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,,MO00tmine on iiks neist jumalustest, mille ette uuem aeg kummardub.”

Jaan Sarv, Eesti matemaatik (1877-1954)

Eessona

Inimtegevuse lahutamatu osa on teadmiste hankimine timbritseva keskkonna
kohta, on see siis temperatuur v&i poliitiku populaarsus, ja vastuseid otsitakse ena-
masti mingi suuruse modtmise kaudu. Mdotmiste tulemuseks peaks olema arv, mis
iseloomustab mdddetava suuruse védrtust — vaartusarv. Tingituna meid timbritseva
looduse juhuslikkusest, ei lange mdotmise tulemusena saadud arv kunagi kokku
modddetava suuruse tdelise vadrtusega, vaid on sellest suuremal voi vihemal médral
erinev. Voib isegi kiisida, kas on mottekas réédkida ,,modtetulemuse tdelisest vairtu-
sest”, sest ndib, et seda ,,tGelist” vaartust teab ainult korgem joud, mis tekitab huvi-
tava filosoofilise kiisimuse — mis mdttes see ,,toeline vadrtus™ {ildse eksisteerib ja
mis on iiksikmddtmise tulemuse tegelik tihendus.

Eeldades, et modtetulemuse tdeline vdértus on olemas, peab saama hinnata,
kui 1dhedal on teadlase moddetud tulemus toelisele vaartusele. Siit tuleneb, ldhtudes
mooteprotsessi hajumisest, et iga modtmisel saadud vaértusarvu juurde peab kuu-
luma veel teine arv, mis iseloomustabki modtetulemuse ,,kaugust” oma tdelisest
vadrtusest, madratledes piirkonda, kus tdeline védrtus paikneb ehk andes mdotetule-
muse usaldusvédrsuse moddu.

Metroloogia toetub selles vallas statistikale. See on pika ajalooga rafineeritud
matemaatika osa, nii et asjasse mittepiihendunul on raske puude tagant metsa néha
ja digeid protseduure oma mootetulemustele rakendada. Sageli, eriti laiale publikule
moeldud kirjutistes, piirdutaksegi ainult sellega, et tuuakse dra modtetulemused,
kuid ei tooda dra selle suhet toelise véartusega. Need mddtetulemused voivad aga
otsustada mdne inimese saatuse, nditeks kui on tegu dopingukontrolli v&i kohtu-
meditsiinilise uuringuga. Seega peab spetsialistil, kes vastavaid otsuseid vastu v3tab,
kindlasti olema ettekujutus nende tulemuste usaldusvédrsusest, mille alusel ta oma
otsuseid langetab.



Statistikast on kirjutatud loendamatu hulk raamatuid. Ka eesti keeles on neid
mitmeid. Enamiku nende teoste eelis on teemade kisitlemise tédielikkus, mis on sa-
mas ka nende puudus, kuna mahukate monograafiate 14bitootamiseks ei ole meie
kiirel ajal sageli ressurssi, siis ei joua neis sisalduvat materjali tdielikult omandada.
Samas, paradoksaalsel kombel, on statistiliste protseduuride rakendamine mdote-
tulemustele oluliselt lihtsustunud ténu personaalarvutite ja vastava tarkvara laiale le-
vikule. See laseb neid protseduure rakendada tdiesti automaatselt, ilma et kasutajal
oleks vaja tipsemat ettekujutust nende protseduuride tdhendusest. On selge, et nii
vOib kahjuks ka vdga lihtsalt toota mottetut ja tihenduseta arvurdmpsu.

Antud raamat on suunatud ennekdike keemikutele ja keemilise analiiiisi labo-
rite juhtivatele spetsialistidele. Keemias on viimastel aastatel hakatud moistma seda,
kui oluline on mdotetulemuse korval ka selle tdpsuse hinnang ja kui tihtis on labori
t606 kvaliteedi hindamisel. See on genereerinud terve uue valdkonna keemiliste modt-
miste alastes uuringutes, mille eestikeelne nimetus on méaétemddramatuse analiitis.
Modtemédramatuse hindamiseks on pakutud mitmeid protseduure, mille rakenda-
mine, moistmata nende aluseks olevat statistilist teooriat, v3ib kasutajale tunduda
arusaamatu nodiakunstina. Niisama arusaamatuks voib jddda ka modtemadramatuse
enese otstarve. Autorite seisukohalt peab mddtemaidramatus olema aluseks mistahes
hiipoteeside statistilisele kontrollile, mis keemias tdhendavad ennekdike otsustusi
objektide vastavuse kohta iihiskonna poolt seatud kvaliteedinduetele, olgu siis ob-
jektiks sportlik saavutus, toiduaine, tollitav kaup v3i kohtualune. Seega on mddte-
madramatuse mdistmine keemikule-analiiiitikule tlioluline.

See raamat ei ole mdeldud rangelt ainult labori kisiraamatuks, vaid seab ene-
sele tagasihoidlikuma {ilesande ning pakub keemikule voimaluse teha ekskursioon
modtmistega tegelevatesse valdkondadesse: selgitades mootmiste aluseks olevaid
matemaatilisi ja fiitisikalisi printsiipe, ja metroloogiasse, kus muuhulgas tegeletakse
ka mootetulemuste usaldusviirsuse hindamisega.

Opik pdhineb keemilisi mddtmisi kisitlevatel kursustel, mida autorid Tallinna
Tehnikaiilikoolis on dpetanud. Muuhulgas on eesmérgiks seatud statistika aluste ja
kasutatavate protseduuride selgitamine sellisel tasemel, mis on keemikule loodeta-
vasti arusaadavad ja rakendatavad. Statistiliste protseduuride kasutamine ei ole
tanapédeval keeruline, kuna arvutusi saab teha erinevate tarkvarapakettidega. Mate-
maatilise ranguse taotlemise asemel on autorid eelistanud statistika pohiideede sel-
gitamisel tugineda ka keemiku intuitsioonile. Tulemuste pdhjal peab otsused siiski
tegema keemik ja see muudab statistiliste testide olemusest arusaamise eriti olu-
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liseks. Voimalik, et matemaatiku-statistiku silmis on teemade késitlust tilemééra liht-
sustatud ja liialt populaarselt esitatud, kuid autorid on veendunud, et teaduses kasu-
tatavad kontseptsioonid ei ole kunagi nii keerulised, et neid ei saaks mittespetsialis-
tile arusaadavalt selgitada. Lisaks on raamatus selgitatud keemilise labori toimimise
biirokraatlikke kiilgi: standardeid, mille jargimine peaks kindlustama kvaliteetse t66
laboris, kvaliteedisiisteemide juurutamist ja kdigus hoidmist laborites ja sellest tule-
nevaid avalikkusele tdhtsust omavaid protseduure.



1. Sissejuhatus

Modtmistest ja nende kvaliteedist rdadkimist peab alustama keemialaborist
iisna kaugelt — esmalt kaupadest ja teenustest, mis on peaaegu alati seotud keemia
ning keemilise analiiiisiga.

Uhiskonna, majanduse ja keskkonna jitkusuutlikuks arenguks on oluline, et
nende timbrus oleks kaitstud ning ohutu. Toodete ja teenuste lilkumine mojutab olu-
liselt elukeskkonda ning seepérast on loomulik, et nendega on seotud rohked piiran-
gud. Esmasel kohal on {ildised tingimused, millele toode peab vastama: olema fiiii-
siliselt ja keemiliselt/biokeemiliselt mittereaktiivne ning stabiilne kogu oma eluea
jooksul. Nende iildiste tingimuste tditmise huvides on piistitatud kaubavahetuses tea-
tud tehnilised barjaérid, mis avalduvad kolmel pohilisel moel:

e normid funktsionaalsuse kohta,

e standardid iildise kooskdla saavutamiseks,

e {ihtse eesméirgivastavuse hindamise tagamine.

Reeglite seadmise eesmérk on tagada keskkonna- ja tarbijakaitse kdige korge-
mal tasemel. Seadusandlus peab kogu vastava jouga kindlustama tootmisprotsessi
ning toodete kooskola tervise- ja ohutuskaitse nduetega. Nouete ja reeglite seadmine
eeldab ka tdepéraste, iildjuhul numbriliste andmete saamist nii toodete kui ka tee-
nuste kohta.

Mootmised, sealhulgas ka modtmised keemias, on olulised praktiliselt igas
inimtegevuse valdkonnas ning nendega seotud tegevused moodustavad arenenud
toostusega riikides 4%-16% SKP-st, s.t [1] (sealhulgas on leitud, et keemias moodus-
tab mddtmiste maksumus ligikaudu 3% SKP-st [?]). Mddtmiste tulemustele toetudes
tehakse vdga olulisi majanduslikke, sotsiaalseid, tehnoloogilisi ning meditsiinilisi
otsuseid.

Sellest tulenevalt on tingimused, et toote/teenuse vastavust hindavad kompe-
tentsed ja tunnustatud asutused ning et tdeparased andmed testimise ja potentsiaalse
ohu hindamise kohta peavad olema saavutatud hea laboratoorse tavaga vastavate
modtmiste ldbiviimisel. Keskkonna ja elanike ohutusega seotud valdkondades téhen-
dab see teatud hulgal kontroll- ja katselaboreid, millel on riiklik tunnustus — akredi-
teering. Selline akrediteeritud laborite vork kindlustab selle, et elanike ja/voi elu-
keskkonna kaitstus on kontrolli all; ettevotetele on tagatud toodete vastavuse hinda-
mine, mis Kinnitab nende toodete kvaliteeti, mis omakorda kindlasti tuleb kasuks
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ettevotete ekspordivoimele. Riiklikult toetatav stabiilne ja usaldusvadrne siisteem
(mida tunnustavad ka teised riigid) on vajalik, et tunnustataks riigi rahvusvahelist
majandust. See annab ka aluse rddkida mddtmiste kvaliteedist ja selle vajaduse taga-
misest kdige iildisemal tasemel.

Riiklik huvi oma elanike ja keskkonna hea seisundi vastu puudutab otseselt
eespool nimetatud laboreid ning nende toimimise aluseid ning riik peab looma ka
vastavad vahendid (seadused, normid ja kontrollorganid). Uldjuhul realiseerib riik
seda erapooletute kasumit mittetaotlevate rahvusvahelistele standarditele vastavate
asutuste kaudu — tunnustab nouetele vastavaid kontrollasutusi ning annab volitusi, et
tegutseda digusaktidega reguleeritud sfédris.

Kogu sellise riikliku siisteemi baasiks on metroloogia — kindlatel teaduslikel
alustel toimiv valdkond, mis tegeleb mdotmiste ja modtithikutega, sealhulgas ka
moodtetulemuste usaldusvdirsuse hindamisega. Tulenevalt mootmiste kui tegevuse
spetsiifikast on mdotetulemuste usaldusvadrsuse saavutamiseks vajalik nn metroloo-
giline infrastruktuur: kasutatavate modtiihikute rahvusvaheline tunnustus; mooteva-
hendite to6kord ja kontroll; modtetulemuste jdlgitavus ja vorreldavus; modteméira-
matuse hindamine ning esitamine; sobilike analiiiitiliste parameetritega mooteprot-
seduuride kasutamine; mootjate kompetents jne.

Selline reeglite seadmise ja jalgimise siisteem piisib ja toimib tédnu usaldus-
vadrsetele mootmistele, mida viiakse 1dbi kontroll-laborites nii eraettevotete juures
kui ka riiklikes katselaborites, s.t kvaliteedi tagamine ja kontroll on seotud mddtmis-
tega. Kontroll- ja katselaborite esmane {ilesanne ongi mddtmiste usaldusvéérne 1abi-
viimine ning kvaliteetse toote vOi teenuse kvantitatiivne iseloomustamine. Rédkides
mootmiste usaldusvéirsusest, moeldakse modtmiste ja neid mdotmisi teostanud la-
bori t66 kvaliteeti. Ebausaldusvéirsete mootmiste maksumus ning nendest tulenevad
riskid on tohutud, ulatudes miljarditesse eurodesse. Nende kulude hulka kuuluvad
nii otsesed kulud (analiiiiside kordamine, kaebustega tegelemine jne) kui ka kaudsed
kulud (tootmise efektiivsuse vihenemine, konkurentsivdime alanemine jne). Arves-
tades moStmiste suurt tahtsust ja koostdo olulisust, on igas riigis suuremal voi vahe-
mal méédral vilja arendatud omad riiklikud metroloogilised struktuurid, mis on seo-
tud regionaalsete ja lilemaailmsete metroloogiaorganisatsioonidega.

Keemias nimetatakse moGtmisi viga sageli keemiliseks analiiiisiks ja neid viib
1abi keemik-analiiiitik. Analiiiitiku toode on keemilise analiiiisi tegemisel saadud
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andmed (kogused ning kontsentratsioonid) ja kommentaar nende saamise ning eda-
sise kasutamisvdimaluste kohta. Seega rakenduvad analiiiitilise keemia labori t60
kvaliteedile iildised kvaliteedi kohta kdivad ndudmised:
e analiiiisi tulemused rahuldavad tarbija spetsiifilisi vajadusi;
o analiiiisi tulemused on saadud sellisel moel, mis &ratavad tarbijas ja teistes
kasutajates usaldust;
e analiitisi tulemused esindavad véaartust, mille eest ollakse valmis maksma
ndutavat hinda.

Lisaks analiiisi kvaliteedile peab arvestama 6konoomikaga. Laborites on vdi-
malik saada suurel hulgal erinevat informatsiooni, mille alusel saab teha otsuseid ja
lahendada probleeme; samas peab iga selle informatsiooni kasutaja endalt kiisima —
milline informatsioon on vajalik. Kas on vaja saada tédpne kontsentratsioon voi iildine
keemiline teave objekti kohta — kas on iga analiilisi puhul vajalik méarata koikide
molekulide arv? Kui teha palju analiiiise, on tihtis ka analiitisiks kuluv aeg ning
vajalike materjalide/kemikaalide maksumus. Kuigi tdnapédeval on paljud keemilise
analiilisi seadmed automatiseeritud ning mitmed analiiiisietapid tehakse operaatori
vahelesegamiseta, on saadud tulemuste motestamine ja esitamine ilma koolitatud
spetsialistita siiski voimatu.

Analiiiitilise keemia laborit v3ib vorrelda peenkeemia tootmise voi isegi far-
maatsiat0ostusega, kus tehakse palju analiiiise ja sellest tulenevalt on ka suur ener-
gia- ja kemikaalide kulu ning samuti voib olla suur kogus vdimalikke ohtlikke jadke.
Arvestades, et Euroopas kulutatakse mdotmisele ja kvaliteedikontrollile aastas suur
protsent rahvuslikest koguproduktidest (kogusummas vdhemalt 90 miljardit eurot),
millest keemilised modtmised moodustavad valdava osa, siis annab see ettekujutuse,
kui tahtsad on keemilised mddtmised. Nii kvaliteedi tagamisel kui ka 6konoomsel
tegevusel on siin otsustavaks selliste analiiiitiliste protseduuride kasutamine, mis an-
navad 10ppkasutajale vajalikul ja piisaval médral vajalikku informatsiooni.

Kuigi katselaborites jargitakse vastavaid standardeid, et juurutada kvaliteedi-
siisteeme, siis just teaduslaboritest on ldhtunud reprodutseeritavuse kriis, mille si-
suks on statistika aluste mittemdistmine kombineerituna sooviga oma uurimistule-
musi paremas valguses ndidata, mis viljendub andmete ,,viimistlemises®. Selle iile
alustasid laialdast diskussiooni Begley ja loannidis [3], kes viitsid pateetiliselt ja
monevdrra liialdades, et kdik publitseeritud teadustulemused on valed. Seetdttu on
kindlus teadustulemuste toevéértuse suhtes tosiselt kdikuma 166nud. Seda kiisimust
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on palju arutatud ka juhtivas teadusajakirjas Nature [4]. Eestis on see diskussioon
veel kiivitamata, kuigi on olemas suurepirane U. Maivilja publikatsioon [5]. Mai-
vilja kirjelduse pdhjal puudutab reprodutseeritavuse mure ennekdike biomeditsiini,
kus néiteks raporteeritud ravimikandidaatide mdjud on ldhemal kontrollimisel 0su-
tunud olematuks. Tekkinud olukord on seotud niiiidisaegse teaduse halastamatu kon-
kurentsipohisusega ja ellujadmiseks ldhevad kiiku kdik vahendid, millest kdige siiti-
tum on teadlik (vdi ka teadvustamata) nn p—hikkimine, mis on ka iilalnimetatud
reprodutseeritavuse kriisi pohjuseks. Nimetatud kiisimust, mis on otseselt seotud
modtemadramatuse sisuga, kisitletakse peatiikis 6.

Keemias on reprodutseeritavuse kriisist olnud vdhem juttu ilmselt seetottu, et
juhuslikke mojutusi suudetakse paremini kontrolli all hoida. Siiski on siinteesi
reprodutseeritavus ka keemilises siinteesis probleem ja on ajakirju — nt Organic
Syntheses, kus ajakiri piiiab soltumatu keemiku abil ajakirja toimetaja jérelvaata-
misel avaldamisele tulevat uuringut/siinteesi korrata [°]. Selliste kordusuuringute
jareldustena, kus esitatud tulemusi ei saa reprodutseerida, on ajakiri aastatel 2010—
2016 tagasi lilkanud 7,5% sisseantud artiklitest.

Reprodutseeritavuse kriisile on oma hiljutises kirjutises juhtinud tdhelepanu
ka Ameerika Uhendriikide Teaduste Akadeemia oma ulatuslikus kirjutuses ,,Repro-
ducibility and Replicability in Science* [7].

Terminoloogilise segaduse viltimiseks vajab selle t66 pealkiri kommenteeri-
mist. Inglise keeles kasutatakse kolme terminit: esiteks — repeatability (mddtmine
on tehtud iihes laboris, sama meeskonna ja aparatuuriga), teiseks — reproducibility
(sama modtmine on tehtud erinevates laborites erinevate operaatorite poolt erineva
aparatuuriga). Numbriliselt iseloomustatakse neid suurusi standardhélbega. Samas
kolmas termin — replicability — tdhendab seda, et teine meeskond kordab mingit kat-
set vOi mooteprotseduuri tingimustel, mis peaksid véimalikult palju sarnanema kat-
sega, mida piilitakse korrata.

Nagu niha on reproducibility ja replicability vahe dhkorn. Replicability voiks
iseloomustada olukorda, mis voib tekkida teadusuuringutes, kus esialgses katses on
jédnud olulised detailid iitlemata, mida siis sama katset korrata piilidev meeskond ei
tea (ja esimese katse tulemused ei kordu). Samas, keemilises analiiiisis tdhendab
reprodutseeritavus seda, et kordusmdotmiste jaoks on koik tingimused tipselt teada
ja varjatud parameetreid ei ole.

13



Standardis EVS 1SO 4295-2:2017 tdlgitakse repeatibility kui korduvus (téhis r)
ja reproducibility kui korratavus (tdhis R). Replicability’le ei ole autoritel dnnestu-
nud eesti keeles sobivat vastet leida. Voiks kaaluda selliseid sonu nagu dubleeritavus
voi kopeeritavus. Korduvus ja korratavus leiavad késitlemist ka peatiikis ,,M03te-
médramatus.

Miks reprodutseeritavuse kriis sai iildse vdimalikuks? Pdhjus on lihtne: iga-
suguse modtmise tulemus on juhuslik arv, mis tdhendab, et mddtetulemust ei saa
absoluutse tosikindlusega ette ennustada, kuid saab anda vahemiku, kus tulemus
asub. Lihtsaks nditeks on siin inimeste pikkus — vahemik on siis 0,5...2,5 m. Kui
modta kontsentratsioone, siis on molekulide arv proovis suurusjérgus, mis on vor-
reldav Avogadro arvuga (Na = 6,02214076 - 10?® ). Samas annavad niiiidisaegsed
instrumendid mdddetava signaali, kui molekule on rohkem kui 10%, ainult parimad
instrumendid on voimelised mdotma teatud tingimustel tiksikuid suuri molekule.
Seega on tdeline kontsentratsioon lisna abstraktne suurus, mille vaartust saab hinnata
ainult teatava tdendosusega, mida annab katsetulemuste korrektne statistiline t66tle-
mine. Samas on dige tulemuse, s.t modtmist 1dbi viiva isiku meelest vajaliku tule-
muse, saamine {lioluline (kui mdelda korraks mingi ravimi efektiivsuse uuringu-
tele). Tulemusest voib sdltuda uurimisgrupi edasine saatus ja kiusatus saadud tule-
must ,,parandada“ on suur. Kuivord need on mones mottes juhuslikud arvud, siis see
parandamine ei tundu suure patuna. Tegelikku vSltsingut tuleb ette harva, pigem ma-
nipuleeritakse andmetega, mille legitiimsusesse kasutaja ise usub. Ebasobivad moo-
tetulemused voib ju raportist vélja jatta ning alles jatta ainult oma teooriaga sobivad
arvud. Kahjuks on selline ,,ilusate kirsside noppimine* (ingl cherry picking) levinum
praktika, kui voiks arvata. Et sellistest vOtetest aru saada, on keemias mddtmistega
seotud statistiliste ja metroloogiliste aluste mdistmine iilioluline.

Statistika on teadus sellest, kuidas tuleb juhuslike arvudega timber kdia. M63-
tetulemused on kiill juhuslikud, kuid mitte suvalised, ning statistika aitab selgusele
jouda saadud modtetulemuse védrtuses, S.t modtmiste kvaliteedis. Moiste kvaliteet
on viga mitmetdhenduslik. Motmiste kvaliteedi oluliseks kiiljeks on usaldusvéér-
sus, mida numbriliselt valjendab modtemadramatus. Lisaks mdotetulemuste statisti-
lisele analiitisile kujundavad mddtmiste kvaliteeti ka muud modtmisega seotud mo-
mendid, nagu proovi vitmine, md&tevahendite kalibreerimine jms; vihem oluline ei
ole ka labori tookorraldus. Kvaliteetseid mdotmisi ndutakse koikides valdkondades
ja eriti normidega reguleeritud valdkondades. Kvaliteetse t66 puhul ei saa tekkida
vOimalust inimlikuks kiusatuseks oma tulemusi paremas valguses nédidata.
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2. Keemiline analluilis ja méotmised
2.1. Mootmised keemias

Analiiitilist keemiat késitletakse keemia haruna, mis tegeleb uurimisobjektide
keemilise koostisega — nii selle kvalitatiivse (ainete identifitseerimine) kui ka kvan-
titatiivse poolega (aine koguse médidramine). Ajalooliselt on vilja kujunenud, et
modtmiste 1dbiviimist keemias ehk ka labori kdnepruugis keemilisi méotmisi, nime-
tatakse keemiliseks analiiiisiks. Paljudel juhtudel kasutatakse moisteid maotmine
keemias ja analiiiitiline keemia stinoniiiimidena, mis ei ole digustatud juba ldhtudes
eespool toodud kahest poolest. Kvantitatiivse poolega on seotud modtmine keemias,
kus on téhtis statistika meetodite kasutamine mdotetulemuste usaldusvéirsuse hin-
damiseks. Kvalitatiivset poolt esindab keemiline analiiiis, kus identifitseeritakse
modtmise objektiks olev osake ja madratakse struktuur. Nimepanemisel statistilised
meetodid ei tdota.

Uks analiiiitilise keemia pohimdistetest on analiiiit — analiiiisiks vdetud proo-
vis olev aine (element, molekul, ioon, kompleks, ainete kogum jne), mille sisaldust
vOi keemilist olemust (struktuuri) méaratakse. Proovi kdikide komponentide — vilja
arvatud analiiiit — kooslust nimetatakse maatriksiks. Keemilises analiiiisis v3ib ana-
luiit esineda véga erineval kujul ja sellega peab arvestama uuritava objekti kirjelda-
misel. Tegu on kahe lahenemisega:

¢ analiiiidi erinevate esinemisvormide sisalduse maaramine — tihendiliigitus

analiiiis (ingl speciation analysis);

o koigi analiiiidi esinemisvormide (molekul, ioon jne) sisalduse méaaramine

proovis — kogu- ehk tildsisaldusanaliiiis.

Analiitisi eesméirk vaib olla ka mingi kindla omadusega analiitidi 0sa méaéra-
mine — lahustuv, ekstraheeritav voi bioomastatav.

Analiiiidi sisaldus objektis peab olema kirjeldatud kindlates ja arusaadavates
tihikutes: nditeks analiiiidi sisaldus moolides liitri vdi kilogrammi objekti kohta —
sellest saab tuletada analiitidi protsendilise sisalduse objektis.

Keemilise analiiiisi eesmérk on seega kindla analiiiidi mddramine objekti uuri-
miseks vOetud proovist, mis annab vOimaluse kvantitatiivselt kirjeldada objekti
koostist ja analiiiiti iheselt identifitseerida, et teha otsustusi objekti kohta.
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Keemilised moStmised alluvad samadele metroloogilistele printsiipidele nagu
fiitisikalised vO1 mehaanilised. Ka siin vOib teha mérkuse, et fiilisikaliste vo1 mehaa-
niliste modtmiste all ei mdelda erilisi mootmise liike, vaid modtmisi, mis tehakse
vastavates valdkondades — fiiiisikas vdi mehaanikas. Mootmine defineeritakse kui
eksperimentaalsete menetluste kogum, mille eesmark on mootesuurusele véirtuse
omistamine [®]. Mootmine algab mddtesuuruse defineerimise, mddteprintsiibi ja
meetodi valiku ning mddteprotseduuri kirjeldamisega. Protseduuri viiakse lébi sel-
lega kooskdlas oleva kalibreeritud mddtesiisteemiga. Keemiliste mddtmiste puhul
mdddetakse uurimisaluses proovis kindla aine ehk analiiiidi kogust keemilise ana-
liilisi meetodite ja protseduuridega.

Keemilisi modtmisi teostatakse vastavates laboratooriumides; neist koige kor-
gema tasemega on katselaborid, mida iseloomustavad pohjalikult véljaarendatud
kvaliteedisilisteemid. Laboris kasutatavad meetodid ja protseduurid véimaldavad
uuritava objekti kirjeldamiseks valitud analiiiidi kohta saada signaale, mille suuruse
mootmisel ja sellele vdartuse omistamisel saadakse objekti kohta numbrilised and-
med, mille alusel saab teha otsuseid objekti kohta.

Laboril tuleb iga pdev lahendada koikvdimalikke probleeme (joonis 2.1). See
haarab nii toodete kvaliteedi probleemidega seotud kiisimusi kui ka meid timbritseva
keskkonna seisundiga seotud objektide iseloomustamist. Vastavate usaldusvéirsete
keemiliste m&otmiste ldbiviimine vdimaldab tépselt Kirjeldada olukorda ja aidata
leida probleemidele lahendusi. Metroloogia printsiipide rangel jargimisel 1abi viidud
modtmistega saadud tulemused annavad usaldusvadrsuse baasi keemilisele ana-
liiisile.

Usaldusvéirsust sobib iseloomustama William Thomsoni (lord Kelvin) iitlus:
»Ma titlen tihti, et vaid siis, kui on voimalik mdota seda, millest rddgid ja véljendada
tulemust arvudes, tead sellest midagi, aga kui seda pole voimalik modta ega véljen-
dada arvudes, on su teadmine napp ja ebarahuldav* [?].

& Thomson, W. (1891). Popular Lectures and Addresses - In physical science a first essen-
tial step in the direction of learning any subject is to find principles of numerical recko-
ning and practicable methods for measuring some quality connected with it. | often say
that when you can measure what you are speaking about and express it in numbers you
know something about it; but when you cannot measure it, when you cannot express it in
numbers, your knowledge is of a meagre and unsatisfactory kind: it may be the beginning
of knowledge, but you have scarcely, in your thoughts, advanced to the stage of science,
whatever the matter may be, Vol. I. London: MacMillan. p. 80. (Loeng {ihingus The Ins-
titution of Civil Engineers, 3. mai 1883.a.)
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2. Mooteprotseduuride valik:
meetod, olulised parameetrid
(tapsus, tundlikkus, selektiivsus,

1. Probleemi maaratlus - millist hind, kiirus), proovi vétmise 3. Moteprotseduuri ldbiviimine -
infot on vaja (kvalitatiivne, strateegia, vGimalikud segajad, referentsmaterjalide valik,
kvantitatiivne, iseloomustav, valideerimise ulatus modteseadme kalibreerimine,
fundamentaalne) andmete kogumine

Tagasiside ahel

4. Katseandmete anallus -

5. Probleemi lahenduse andmete teisendamine, statistiline
pakkumine - k.c”>r'ya|'ise hindamise analiiis, tulemuste
labiviimine vastavushindamine, tulemuste

interpreteerimine

Joonis 2.1. Probleemide lahendamise podhietapid

Omaette klass laborite hulgas on riiklikud kontroll-laborid, mis hindavad ja
moddavad timbritseva keskkonna seisundit ning peavad jdlgima ohutus- ja tervise-
kaitse ndudeid, mis on seotud kodanike, aga ka koduloomade ja -lindudega. Koikide
nende laborite pohitegevus on keemiline mddtmine, mis voib toimuda nii laboris
sees kui ka vilitingimustes. Valimootmiste osakaal ja voimalused jarjest kasvavad
tdnu modtemeetodite tundlikkuse suurendamisele ja sellest tulenevalt mdotevahen-
dite miniaturiseerimisele, mis vdimaldavad luua portatiivseid analiisaatoreid keemi-
liste moGtmiste tegemiseks objekti asukohas voi uuritava siindmuse toimumise Ko-
has. Samas metroloogia kui teaduse seadused, mis mdaravad modtmiste usaldusvaér-
sust, ei ole seotud sellega, kas objekt tuuakse laborisse voi minnakse modteseadmega
objekti juurde.

Viga harva on vdimalik objekt tervikuna allutada keemilisele analiiiisile.
Seega ei kasutata analiiiisiks mitte kogu objekti, vaid sellest voetakse kindel osa voi
hulk — proov. Objekti esinemine erinevates olekutes (gaas, vedelik, tahke) seab
proovi votmisele ja kiditlemisele omakorda kindlaid tingimusi, millest selles etapis
on kdige olulisem tagada esinduslikkus — analiilidi sisaldus proovis vastab iiheselt
analiilidi sisaldusele uuritavas objektis. Edasi toodeldakse vajadusel proovi jargne-

vateks mOOtmisteks, mis on analiilisi protsessi otsustav osa. Proovi ettevalmistus
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modtmisteks ning vajadusel eeltddtlus, selle protsessi sobivus (viltimaks analiiiidi
kadusid) ning otstarbekus (kasutada dra edasise modtmise ja mootmiseks kasutatava
seadme kogu voimalik efektiivsus) médravad suuresti ka kogu edasise mdoteprot-
sessi kvaliteedi. Véga tildine skeem on esitatud joonisel 2.2, kus on vilja toodud
erinevate etappide koige olulisemad momendid. Nendest momentidest ja muudest
olulistest kiilgedest radgitakse peatiikis 8. Tépne ja usaldusvddrne mdotmine on iga
analiiiitiku ja keemilise analiiiisi labori todkvaliteedi alus, mis pShineb eeldusel, et
koik eelnevad astmed on korrektsed. Iga viga, mis on tehtud eespool, vdimendub, ja
moodtmiste usaldusvédrsus kahaneb.

Uurimisobjekt Analusaator/

mooteseade
o o i e Analtudi

* Proovivétt Proovi A
eeltootlus mdodtmine

‘ Esinduslikkus Sobivus | | Tapsus

Joonis 2.2. Objekti uurimise etapid

Modtmiste puhul peab alati markima mootithikud (vt lisa 1). Nuiidisajal kasu-
tatakse meetermdddustikku, millel baseerub rahvusvaheline moaGtithikute silisteem
(SI). Selles siisteemis on keemiale kodige olulisem pohimdotiihik aine hulga tihik —
mool — tihistatakse mol. Uhik téhistab aine hulka, milles sisaldub Avogadro arv
loendatavat osakest. Avogadro arv on fikseeritud numbriline vaértus Avogadro

konstandile Na= 6,02214076 - 10?° mol™.
Keemilistes mdotmistes on viga laialt levinud tuletatud {ihikuks kontsentrat-
sioon:

ainehulk
ruumala’

kus Sl-siisteemi jéargides on ainehulk véljendatud moolides ja ruumala kuupmeetri-
tes — m3. Keemikud kasutavad siiski kontsentratsiooni viljendamiseks sellist tuleta-
tud tihikut nagu molaarsus — moolide arv liitri kohta. Sageli kasutatakse praktilistel
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kaalutlustel ainehulga viljendamiseks ka massiiihikuid. Uhikutest ridgitakse veel
eraldi peatiikis 7.

Keemiliste modtmiste puhul peab arvestama mdotmise pohivaidet, mis kehtib
koikide moodteliikide ja -valdkondade kohta — mdotetulemus, s.t mddtmise teel saa-
dud moodtesuuruse vadrtus on juhuslik suurus. Sellest tulenevalt on oluline teadmine,
et igasuguse mdotmise tulemusele on omane teatav mdaramatus, mis voib olla suu-
rem vOi vdiksem, kuid mitte kunagi olematu. Nendele kiisimustele on piihendatud
peatiikk 3.

2.2. Analiitilise keemia koht keemiateadustes

Niiidisaegne keemia sai alguse inimese uudishimust teda timbritsevate mater-
jalide ja esemete koostise vastu. See on aegade jooksul muutunud tehnoloogiaks ja
teaduseks, et muuta elukeskkonda ja saada ning valmistada vajalike omadustega ma-
terjale. Selle arengu raames on vélja kujunenud suhteliselt iseseisev keemiline dist-
sipliin — analiitiline keemia —, mis on keemia koige tahtsam instrument ehk tooriis-
tade kogum, sest selle abil saab hankida informatsiooni materjalide keemilise koos-
tise ja struktuuri kohta. Esimese pohjaliku kdsiraamatu analiiiitilisest keemiast Kirju-
tas Wilhelm Ostwald [°]. Kuigi ka alkeemikute ja teiste varasemate keemikute tege-
vuse voib siduda keemilise informatsiooni kogumisega, siiski esimese keemikuna,
kes sai aru tdpsete modtmiste tahtsusest, tuleb markida Antoine Laurent Lavoisier’d
(1743-1794). Tema uuritavate reaktsioonide tapsed mootmised viisid aine sdilivuse
seaduse (tuntud ka kui massi jadvuse seadus) eksperimentaalse tdestuseni ning téna-
péeval peetaksegi tema koige suuremaks teeneks keemia muutmist kvantitatiivseks
teaduseks.

Voib delda, et analiiiitilise keemia peamine areng hakkas 1860. aastatel, kui
sai alguse instrumentaalne analiiiis, mis muutus edaspidi, 20. sajandil domineerivaks
[%°]. Suur osa keemia ajaloost on seotud uute pdhimdtete avastamise ning rakenduste
ja strateegiate leidmisega, et moota keemiliste siisteemide karakteristikuid. Seega,
analiilitiline keemia ei ole ainult keemia erinevate valdkondade tooriist, vaid iihis-
konna tehnoloogilise arengu mootor, kindlustades uute tehnoloogiate ja logistiliste
lahenduste elluviimist ning materjalide ja kompositsioonide sobivust rakendusteks.
Sellele lisandub, 1dhtudes vdimekusest, otsustada elukeskkonna seisundi iile ning
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médrata keskkonna- ja terviseohutust, anda alus t6ostuses ja pollumajanduses stan-
dardite valjatootamiseks ja juurutamiseks ning vajalike piirangute seadmiseks. Vas-
tavate riiklike ja rahvusvaheliste normide kehtestamine soltub otseselt analiititilise
keemia vahendite ja vdimekuse tasemest.
Jargnevalt voib vélja tuua olulisemad valdkonnad, mis on analiiiitilise kee-
miata suuresti moeldamatud:
o teadmiste kogumine ja teooriate formuleerimine;
e uute regulatsioonide ja administratiivsete eeskirjade vajalikkuse kinnita-
mine;
¢ standardite ja spetsifikatsioonide arendamine;
e uute meetodite, protsesside ja produktide keskkonnasobralikkuse kinnita-
mine.

Ka toostuses ja pollumajanduses vajalike standardite valjatootamine ning riik-
like ja rahvusvaheliste normide kehtestamine soltub otseselt analiiiitilise keemia va-
henditest ja voimekusest. Naiteks on erinevate rahvusvaheliste lepingute alusel kee-
latud mitmesugused keemilised ained (kahjulike lenduvate orgaaniliste iihendite
(VOC) emissiooni regulatsioon: 1985 — Viini konventsioon; 1987 — Montreali proto-
koll; 1990 — USA puhta &hu akt; piisivate orgaaniliste saasteainete (POP) keelamine
(rapane tosin); 2001 — Stockholmi protokoll), sest on kindlad andmed, et need on
kahjulikud ained ja on ka vdimekus neid keskkonnast vajaliku tdpsusega maérata.

Nimetatud tilesannete lahendamisel tdidab keemia jargmisi funktsioone:

o kogub ja tootleb keemilist informatsiooni meie keskkonnas leiduvate ele-

mentide ja molekulide kohta;

e annab andmed analiiiisi tundlikkuse, selektiivsuse ja tdpsuse kohta;

o esitab otsuste tegemiseks ja probleemide lahendamiseks keemilist infor-

matsiooni 16ppkasutajate nduetele vastavalt.

Sellest 1ahtuvalt ongi analiiiitilist keemiat defineeritud: ,, ... on keemia haru,
mis tegeleb ainete koostise, struktuuri ja koguse mddramisega” (Vikipeedia), kus
kvalitatiivse analiiiisi eesmark on proovi keemiliste koostisosade identifitseerimine
ja kvantitatiivne analiiiis maérab nende koostisosade kogused.

Siiski, analiiiitiline keemia on médrksa komplekssem teadus, mida mérgib ka
ajakirja Analytical Chemistry peatoimetaja R. Murry [Y]: ., ...on teadus, mis avas-

tab/leiutab ning rakendab kontseptsioone, pohimétteid ja strateegiaid keemiliste
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siisteemide karakteristikute méotmiseks “. Selline médratlus viitab analiiiitilise kee-
mia kui teaduse mérksa laiemale alusele, rohutades analiiiitiliste meetodite ja prot-
seduuride arendamise tahtsust: ,, Analiiiitilise keemia objektiks on keemiline infor-
matsioon materjali kohta, haarates nii selle kvalitatiivset kui ka kvantitatiivset koos-
tist ja struktuuri. Analiiiitiline keemia uurib komponentide tiitipe ja koguseid ning
struktuurseid seoseid koostisosade vahel. Analiiiitilised uuringud on suunatud iil-
diste probleemide lahendamiseks ning selle jaoks arendatakse ja tdiustatakse ana-
liigitilisi meetodeid, kuhu on haaratud ka proovi votmine, téotlemine ning hindamine,
aga samuti statistika ja andmetootiuse kasutamine analiiiitiliste tulemuste interpre-
teerimiseks "[*?].

Analiitilist keemiat méédratletakse kui teadust keemilistest modtmistest, mille
objektiks on keemiliste iihendite ja kompositsioonide koostise ning struktuuri kohta
signaalide saamine, nende signaalide kisitlemine ja tootlemine, eesmédrgiga aine-
hulga (s.t konkreetse aine koguse) kohta informatsiooni saamine. Eesméark on saada
vastavat informatsiooni sellisel tasemel, mis vastab selle kasutajate vajadusele tund-
likkuse, selektiivsuse, tapsuse ja digsuse mdttes ning kus info saadakse maistliku aja
jooksul ning maistliku hinnaga. Analiititilise keemia kui teaduse sisuks on uute mee-
todite ja vahendite arendamine keemiliste mdotmiste voimalikult tdpseks ja usaldus-
véadrseks labiviimisharuks. Selline lihenemine annab véimaluse kasutada analiiiti-
lise keemia kohta ka informatsiooniteooriat ning vastavalt kirjeldada ja matemaati-
liselt modelleerida analiiiitilist protsessi [*%].

Siiski ei saa analiiiitilist keemiat viga eraldada teistest keemiaharudest, kuna
selle areng on otseselt seotud muutuste ja edusammudega muudes keemia valdkon-
dades, aga samuti ka uudsete arengutega fiiiisikas ja matemaatikas.

Ajaloolistel pohjustel, ldhtudes kasutatavatest meetoditest, eristatakse klassi-
kalisi meetodeid, mille all mdeldakse ,,méirja keemia“ protseduure, nagu sadesta-
mine, ekstraktsioon, destillatsioon, keemis- ja sulamispunktide méaramine. Klassi-
kaliste meetodite hulka arvatakse gravimeetrilised ja tiitrimeetrilised modtmised,
kuigi kasutatav aparatuur on niiiidisajal keeruline ning varustatud korgetasemelise
andmekogumise ja todtlemisega. Teisel juhul, kus kasutatakse spektromeetriat ja
kromatograafiat, on tegu instrumentaalsete meetoditega, mida iseloomustab just
spetsiaalsete seadmete ja modtesiisteemide kasutamine, millele loomulikult on lisa-
tud tanapdevane digitaalne juhtimis- ja andmetdo6tlussiisteem.
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Niiiidisaegne analiiiitiline keemia muutub jarjest rohkem instrumentaalsemaks
ja automaatsemaks, kombineeritakse erinevaid proovi kiitlemise, analiiiitide lahuta-
mise ja detekteerimise meetodeid, kasutatakse nanomaterjale, arvutustehnika on in-
tegreeritud analiiiitiliste seadmetega, andmetdotluses kasutatakse mitmemdodtmelise
matemaatilise statistika rakendusi. Saavutused arvutustehnika ja elektroonika vallas
on véimaldanud oluliselt vihendada analiiiitiliste seadmete suurust ning muuta neid
portatiivseteks, mis annab voimaluse keemilisi mdotmisi 1dbi viia véljaspool laborit
otse siindmuskohal.

Uldjuhul viiakse keemilised analiiiisid 1iibi selleks spetsiaalselt ehitatud ja va-
rustatud laborites. Kuna keemilist analiiiisi ndudvate kiisimuste ja probleemide hulk
jarjest kasvab, siis suureneb vastavate laborite hulk ning kasvab ka vajalike analiiii-
side arv. Vihemalt 60% korgharidusega keemikutest tootab sellistes laborites. Ana-
luiitilise keemia laborit v6ib vorrelda energia kasutuse ja kemikaalide tarviduse poo-
lest peenkeemia tootmise voi isegi farmaatsiatoostusega. Nimelt on tehtavate ana-
lutiside arv védga suur, millest tulenevalt on suur ka energia- ja kemikaalide kulu ning
tekkivate jadkide, sageli ohtlike, hulk. Arvestades juba Euroopas tehtavaid kulutusi
modtmisele ja kvaliteedikontrollile aastas, millest keemilised mdotmised moodusta-
vad valdava osa, siis saab ettekujutuse mddtmiste tihtsusest ja majanduslikust ula-
tusest [**]. Analiiiitilise keemia labor annab informatsiooni, mis on aluseks otsuste
tegemisel ja probleemide lahendamisel; samas peab iga selle informatsiooni kasutaja
endalt kiisima — milline informatsioon on vajalik. Kas on vaja saada téapne kontsent-
ratsioon voi iildine keemiline teave objekti kohta? Kas on iga analiiiisi puhul vajalik
madrata kdikide molekulide arv? Kui teha palju analiiiise, muutub téhtsaks ka see,
kui palju aega analiiiisimisele kulub ning mis on vajalike materjalide maksumus.

Kuigi paljud keemilise analiiiisi seadmed on automatiseeritud ja mitmeid ana-
luiisietappe saab teha operaatori vahelesegamiseta, on saadud tulemuste esitamine ja
selgitamine ilma spetsialistita siiski voimatu. Keemilise analiiiisi labiviimisel saadud
andmed (kogused/kontsentratsioonid, hinnang modtemédramatusele ja analiitidi
identifitseerimine) koos kommentaariga nende andmete kasutamise kohta moodus-
tavad analiiiitilise keemia labori toote. Selle toote kvaliteedile rakenduvad samad
iildised kvaliteedi kohta kédivad ndudmised nagu tootmises ning muudes eluvald-
kondades.

Keemilise analiiiisi labori tookvaliteedi all moistetakse selle kdrget tehnilist ja
teaduslikku taset, vigade ja eksimuste puudumist, aga samuti pidevat kontrolli,
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et hoida t66 taseme kvaliteeti. Sellega kaasneb see, et analiiiisi tulemustele ja saadud
andmetele on alati lisatud hinnangud andmete kvaliteedi kohta.

2.3. Roheline analitiline keemia

Nii kvaliteedi tagamisel kui ka ckonoomsel tegevusel on otsustavaks selliste
analliiitiliste protseduuride kasutamine, mis annavad 1dppkasutajale vajalikul ja
piisaval mééral vajalikku informatsiooni ja sdédstavad keskkonda, kasutades voima-
likult vdhe ja voimalikult ohutuid kemikaale, solvente ja materjale, kulutavad 6ko-
noomselt energiat ja annavad minimaalselt jadke. Selliselt maéaratletud ana-
luiitiline keemia peegeldab niitidisajal teisenenud keemia ja keskkonnahoiu vahe-
korda. Ténapédeva keemia on muutumas toimunud saastamise korvaldajast saastu-
mise ennetajaks ja sellest hoidujaks. See uudne métteviis on formuleeritud rohelise
keemia 12 printsiibina [*°].

1. Ennetamine — kasulikum on hoiduda jaatmete tekitamisest kui hiljem saastu-
mist to6delda voi puhastada.

2. Atomaarne 6konoomika — keemilise siinteesi meetodid peavad olema suuna-
tud protsessis osalevate materjalide/reagentide maksimaalsele kasutamisele
16pp-produktis.

3. Ohutu keemiline siintees — igal praktilisel vdimalusel peavad siinteesi mee-
todid kasutama selliseid reagente, kataliisaatoreid, solvente, mis on véihe- voi
mittetoksilised inimesele ja ohutud keskkonnale.

4. Ohutumate kemikaalide loomine — keemilised tooted peavad olema loodud
minimiseerides nende toksilisust, sdilitades nende efektiivsuse.

5. Ohutud lahustid ja lisaained — igasuguste lisaainete (lahustid, lahutuskompo-
nendid jmt) kasutamisest tuleb voimaluse korral loobuda voi kasutada ainult
ohutuid.

6. Energia kokkuhoid — keemiliste protsesside energiakasutus mgjub kesk-
konnale ja 6konoomikale ning nende mojud tuleb minimiseerida, siinteesides
voimaluse korral toatemperatuuril ja normaalrohul.

7. Taastuva toorme kasutamine — tooraine voi algprodukt peab olema taastuv,
kus vdhegi tehniliselt voimalik ja majanduslikult mdistlik.

8. Vihendada derivaatide arvu — reagentide kasutamise ja jadtmete tekke viahen-
damiseks tuleb vdimaluse korral loobuda voi vdhendada derivatiseerimist
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(nt blokeerivate rithmade kasutamine, kaitsmine/vabastamine, fiitisikalis-
keemiliste protsesside ajutine modifitseerimine).

9. Kataliitis — kasutada selektiivseid kataliiiitilisi protsesse ja kataliisaatoreid
stohhiomeetriliste reaktiivide asemel.

10. Loomine, arvestades lagunemist — keemilised tooted peavad olema loodud,
arvestades nende laguproduktide ohutust keskkonnas.

11. Saastumise viltimise analiiiis reaalajas — keemiliste protsesside seire reaalajas,
kasutades vastavaid analiiiitilisi meetodeid, et pidevalt jalgida protsessi ja dra
hoida ohtlike ainete teket.

12.  Onnetustest hoidumiseks pdhjendatud ohutu keemia — keemilistes protses-
sides kasutatavad ained ja nende kasutamise vorm on valitud nii, et viia mii-
nimumini vdimalused keemilisteks onnetusteks, plahvatuste, tulekahjude,
lekete jmt néol.

Need printsiibid voib kokku votta iihe lausega: parem jadkideta t6o kui hi-
lisem jéaikide tootlemine voi likvideerimine.

Need printsiibid kiivad kiill siinteetilise keemia ja kemikaalide kohta, aga on
edukalt iilekantavad ka keemilise analiitisi valdkonda ning labori t66 pGhimotetesse.
See ei tihenda eraldi analiititilise keemia haru tekitamist, vaid tuleb muuta analiiiisi
protseduuri ja teatud médral ka tookultuuri. Keemilise analiiiisi labor peab olema
keskkonnasdbralik ja viltima elutegevusele kahjulike jadkide tekkimist ning sattu-
mist keskkonda, mitte ainult mddtma keskkonna saastumist [*6, ¥]. Nii teadus-
asutuste, ulikoolide kui ka erinevate todstusharude analuiitilise keemia laboritele
pakub selline ldhenemine vdga suurel hulgal huvitavaid valjakutseid, kus eesmark
on just arendada meetodeid ja modteprotseduure ning parandada nende analiiiitilisi
parameetreid koos analiiiisi usaldusvairsuse tostmisega. Laborite viljakutsed on:

¢ kasutada materjale, mis kogu oma eluea jooksul on keskkonnasobralikud;

e minimiseerida orgaaniliste lahustite ja lisaainete kasutamist analiiitilistes

protseduurides;

e kasutada efektiivseid ja piisavalt tundlikke ning samas ka ckonoomseid

sensoreid ja miniatuurseid mdotesiisteeme.

Sellest lahtudes voib vélja tuua teatud suunad analiiiitilise keemia arengus,
mida saab tahistada siimboliga 4S.
o Spetsiifilisus — selektiivsed ja tipselt eesmargiparased meetodid on kesk-

konnasodbralikumad.
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e Suurus — viiksemate dimensioonidega mikrosiisteemid (tdpid, kanalid,
kolonnid) tarvitavad vdhem regente ja lahusteid, olles seeldbi 6konoom-
semad.

e Selgus (lihtsus) — vajaliku info saamiseks piisab viga sageli lihtsamatest
analiilisimeetoditest, mis ei vaja lisaenergiat ja tarbivad minimaalsel maa-
ral reagente.

o Statistika — matemaatilise statistika meetodite kasutamine andmetootluses
voimaldab ldhtuda lihtsamatest mdoteprotsessidest, mis ei ndua proovi
pdhjalikku keemilist eeltootlust ja hoiab palju aega kokku.

Seega tuleb eespool toodud analiiiitilise keemia definitsiooni tdiendada jarg-
nevalt: vajaliku informatsiooni kogumine toimub ohutul ning keskkonnasdbralikul
moel, tarbides minimaalsel méaral kemikaale, solvente ning energiat ja tekitades voi-
malikult vihesel méiral jadtmeid [*®].

Kui ldheneda analiiiitilisele keemiale informatsiooniateooria seisukohast,
vOimaldab see rdédkida molekulist (analiiiidist) kui informatsiooni kandjast ning ana-
liiitilisest instrumendist kui vahendist selle informatsiooni eraldamiseks ja véljen-
damiseks analiiiitilise signaalina tdpsemal, selektiivsemal ja efektiivsemal moel.
Seega ka analiiiitilise protsessi osad — proovi ettevalmistus ja mdotmine koos andme-
tootlusega — on infokanalid timbritseva keskkonna kohta. Sellest ldhtudes v3ib rohe-
lise keemia printsiibid analiiiitilise keemia kohta taandada iihele seisukohale — infor-
matsiooni iilekandev keskkond tuleb minimiseerida. Kokkuvdtvalt tdhendab see
seda, et informatsiooniteaduse mottes vajab analiiiitiline keemia ressursse ainult

analtiiidi toetamiseks.

2.4. Keemilise analuusi etapid

Eelnevalt kisitleti keemilise analiiiisiga seotud iildiseid pohimdtteid ja méa-
ratlusi. MoGtmise objektiks v&ib olla nii individuaalne aine kui ka segu, komposit-
sioon, materjalid kas gaasilisel, vedelal voi tahkel kujul, mille koostises méaratakse
analiilisitava ainega ehk analiiidiga seotud parameetrid. Keemilise mdotmise ees-
méark on méarata uuritavas objektis konkreetse analiiiidi kogus. Siiski taipsemalt Gel-
des — analiiiisi tulemusena méératakse analiiiidi hulk, selle identiteet ja struktuur.
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Sageli on tihendi struktuuri véiga keeruline kindlaks teha ning lisaks tuleb kasutada
spetsiaalseid instrumente ja mdotetehnikaid.

Keemilisi mddtmisi eristab teistest futisikalistest modtmistest see, et siin on
alati tegu suure hulga molekulidega tehtavate mootmistega. Seda véljendab ka aine-
hulga iihik — mool —, milles sisaldub Avogadro arv Na (6,022 - 10%) loendatavat
osakest. Kuigi teatud tingimustel on voimalik ka ndha ja modta tihte molekuli, siis
kuulub see rohkem teaduslaborite viga uudsete stivauuringute valda kui kontroll- ja
analiiiisilaborite rutiint66 hulka.

Keemilise modtmise protsessi moodustavad keemiliste iihendite ja komposit-
sioonide koostise ja struktuuri kohta signaalide saamine ja to6tlemine ning esitamine
(joonis 2.3).

Proovivott Qﬁ
g

Proovi eeltdotlus

Komponentideks

lahutamine
Signaali saamine
ja Kalibreerimine
detekteerimine
y— ¢
Identifitseerimine Koguse mddtmine

Keemiline
informatsioon

(OIIJERGE

gutsemine

Joonis 2.3. Keemilise mdotmise oluliste osade skeem
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Analiiiitiline protseduur, et saada konkreetne analiiiitiline signaal, koosneb
mitmest sammust:

e proovi vitmine, et siiliks proovi esinduslikkus objekti suhtes, hdlmates ka
voetud proovi jagamise kordusanaliiiisideks vajalikeks alamhulkadeks;

e proovi eeltdotlus ja kditlemine, analiitidi lahutamine proovi maatriksist;

o keemilise signaali tekitamine, analiiidile iseloomuliku signaali eraldamine
ja detekteerimine;

o detekteeritud signaali m&otmine ja kalibreerimise tulemusi kasutades uuri-
tava analiiiidi koguse méaramine;

o kasutatud modteprintsiibi pohjal (ja vajadusel tiaiendava info pohjal) ana-
lutidi identifitseerimine.

Tavaliselt tehakse analiiiitilisi uuringuid objektidel, mis ei muutu ajas ning
ruumis. See on staatiline analiiiis ehk pohiosa (bulk) analiiiis. Siiski on keemias palju
selliseid analiitise, mis on suunatud just ajas muutuvate objektide koostise ja struk-
tuuri madramisele. Siis on tegu diinaamilise voi protsessi analiitisiga.

Objektid, mille keemilist koostist/struktuuri soovitakse méérata, on véga eri-
nevad nii suuruse kui ka oleku poolest. Siin saab eristada pShikomponendi analiiiisi
voi siis vastupidi lisandite analiiiisi. Analiiiisi eesmérk vdib siin olla ka iihe kompo-
nendi (analiiiidi) mdaramine voi paljude (kdigi) koostisosade méaramine — multi-
komponentide analiiiis. Sellised viga erinevad eesmargid ja proovi kogused ilmselt
tingivad sageli ka erinevate meetodite ja protseduuride valiku isegi sama analiitidi
médramise puhul.

Kui fiitisikaliste modtmiste puhul on enamikul juhtudel véimalik mddtmine
vordluses mdotevahendiga (joonlaud, jmt), siis analiiiitilise keemia puhul saab sellist
otsest vordlemist korraldada ainult kaalumisel. Seepirast on keemilise mdotmise
puhul kesksed moisted kalibreerimine, mis tdhendab analiiiitilise signaali jaoks vaja-
liku m&otevahendi arendamist, ja referentsained, mis on kalibreerimisel véltimatud
t6ovahendid.

Analiiitilist keemiat iseloomustab dérmiselt mitmekesine modteprintsiipide
hulk, s.t nende keemiliste/fiiiisikaliste protsesside hulk, mille alusel saadakse ana-
latitiline signaal. Erinevad printsiibid voimaldavad analiiiite proovides méérata eri-
nevate analiiiitiliste parameetritega. Sageli kasutatakse erinevaid printsiipe sama
analiiidi vordlevateks modtmisteks. Selline mitmene ldhenemine on véga laialdaselt
kasutusel, et hinnata mdotmiste kvaliteeti ja vorrelda erinevate laborite t66d.
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Mingi konkreetse mdoteprintsiibi rakendus kindla analiitidi md6tmiseks toi-
mub 1&bi kindla analiiiitilise protseduuri ning tdhendab ka&ikide selleks vajalike etap-
pide tiksikasjalikku kirjeldust ja selle tapset jalgimist mootmise labiviimisel. Ana-
luditilist protseduuri, et saada analiiidi modtetulemused, saab jagada erinevateks
etappideks, millest pdhilised on: proovi eeltdotlus, analiiiidi signaali eristamine,
modtmine ja identifitseerimine. Proovi olek (gaasiline, vedel, tahke) ja saadaolevad
seadmed mojutavad oluliselt kasutatava analiiiitilise meetodi valikut.

Uurimisobjektist proovi votmisele ja moStmise {ildistele pdhimdtetele on
piihendatud eraldi peatiikid 7 ja 8.

Léhtudes sellest, kui palju on erinevad analiiiisietapid iiksteisest eraldatud,
voib eristada lihtsat erinevatest astmetest koosnevat analiiitilist protseduuri, kus toi-
mub astmete tulemuste iilekanne viliselt, ja liitprotseduuri, kus astmed on iiksteisega
seotud fiiiisiliselt ja tulemuste iilekanne toimub automaatselt. Viimase niiteks voib
olla kromato-massi spektromeetria oma viga erinevates vormides. Niitidisajal on
analiiitilistes laborites sellised liitmeetodid muutunud valdavaks.

2.5. Analiiitilise keemia meetodid ja protseduurid

Keemilise analiiiisi m&dteprintsiibid pShinevad keemilistel reaktsioonidel ja
elektrokeemilistel protsessidel (keemilised meetodid), aga ka erinevate kiirguse vor-
mide interaktsioonidel (fiitisikalised meetodid), andes spetsiifilisi signaale nendest
kohtadest, kus juhtub keemikute jaoks midagi tahtsat — kas massis v&i pinnal, tahki-
ses, vedelikus voi gaasis. Sellise protsessi eesmérk on saada analiiiidi keemiline sig-
naal, mis vastaks analiiiidi iseloomule ja struktuurile ning oleks proportsionaalne
analiitidi kogusega. Tavaliselt on sellise interaktsiooni optimaalseks labiviimiseks
vaja lisaenergiat (keemiline energia, valgus, soojus jm) ning rakendada seda sobivas
keskkonnas (lahustid). Uldjuhul viiakse need protsessid libi vastavate analiiiitiliste
seadmetega, kus genereeritakse vastavad analiiiitilised signaalid, mida mdddetakse.

Kuigi analiiiitilise signaali allikaks on keemilised reaktsioonid, elektrokeemi-
lised voi fiiisikalised protsessid (neutraliseerimisreaktsioon, elektroliiiis, kiirguse
neelamine voi eraldamine jm), siis signaale mdddetakse fiiiisikaliste suurustena,
nagu ruumala, mass, elektrilaengud, temperatuuri muutused ja vastav Kiirgusenergia
iseloomustatuna kvalitatiivselt ja kvantitatiivselt lainepikkuste ja intensiivsustega.
See tidhendab, et signaali suuruse madramiseks kasutatakse vastavate suuruste
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modtithikuid. Keemilisel modtmisel eeldatakse, et analiiiitilise signaali suurus on
otseses seoses proovis sisalduva analiiiidi hulgaga, seega saadakse vastavus aine
hulga m&otiihikuks oleva mooliga ehk molekulide arvuga.

Analiiiitilise signaali genereerimiseks vajalikke interaktsioone voib klassifit-

seerida jargnevalt:

o keemilised ja elektrokeemilised interaktsioonid, mis toimuvad aatomite,
molekulide, ioonide ja elektronide vahel,

o o0sake-aine vahelised interaktsioonid, mis toimuvad elektron- voi ioonkim-
pude vahel;

e kiirgus-aine vahelised interaktsioonid, mis toimuvad elektromagneetilise
kiirguse korral (toimub energia iilekanne proovi komponentidega — spekt-
roskoopia ja diffraktsioon, mikroskoopia); soojuse eraldumine ja neeldu-
mine tahendab termilist interaktsiooni; erinevate faaside vahelised inter-
aktsioonid (jaotumine, adsorptsioon) annavad energia osakeste suunatud
liilkumisele (tabel 2.1).

Siin saab detailsemalt 6elda, et analiiiitiline signaal, mida saab modta, avaldub:

e keemilise reaktsiooni tulemusena — lahuses ilmneb sade, muutub vérv,
eraldub gaas;

o elektromagnetilise kiirguse emissiooni voi neeldumisena voi peegeldunud
voi neeldunud Kiirguse lainepikkuse muutusena;

e erinevate fiiiisikaliste suuruste, nagu temperatuur, voolutugevus, pinge,
kiirguse neeldumine jms diferentsidena.

Séltumata sellest, kas médratakse ja mdddetakse iihte v3i mitut analiiiiti, on
see peaaegu alati seotud mingi lahutusmeetodi kasutamisega, et eraldada analiiiiti
maatriksist ja teistest segavatest komponentidest/analiititidest. Selleks kasutatakse
iildjuhul faaside piirpindadel toimuvad interaktsioone, millel pdhinevad erinevad
kromatograafilised protseduurid analiiiitide lahutamiseks ja eraldamiseks. Kromato-
graafiat kasutatakse nii analiiiitilises keemias, aga ka toostuses ainete puhastamisel
voi eraldamisel mingist segust (nditeks farmaatsias ravimite puhastamisel).
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Tabel 2.1. Erinevate analiiiitilise keemia printsiipide liihiiseloomustus [*°]

Meetod Olemus Signaali allikas Detekteeri-  Konver-  Esita- Séilita-
mine teeri- mine mine
mine
| | | [

Emissioon- | Termilise voi Emiteeritud Fotokordisti, | Vool Spekter
spektros- kiirgusenergia | kiirguskvant fotoplaat
koopia interaktsioon

ainega
Absorpt- Kiirgusenergia | Absorbeeritud | Fotokordisti, @ Vool Spekter
sioon- interaktsioon kiirguskvant termo-
spektros- ainega element
koopia
Mass- lonisatsioon ja | Kiirendatud loonkordisti | Vool Spekter
spektro- laetud osakeste | ioonid diinood
meetria lilkumine

elektri-/

magnetvéljas
Tuuma- Magnetviljas | Kiirguskvandi | Raadio- Vool Spekter
resonants- | tuumade inter- | resonants sagedus- Numbri-
spektros- aktsioon radio- pulsid lised
koopia kiirgusega andmed
Gravi- Keemiline Sademe Kaalumine Kaalutis
meetria reaktsioon tekkimine
Tiitri- Keemiline Reaktsiooni Indikaatori Tiitrimis-
meetria reaktsioon tasakaalupunkt | omaduste kover

muutumine

Potentsio- | Elektrokeemi- | Laengute Elektroodi Pinge Potent-
meetria line redoks- vahetamine potentsiaal siaali-

reaktsioon faa- | elektroodil kover

side piirpinnal
Polaro- Elektrokeemi- | Laengute Difusioon- Vool Polaro-
graafia line redoks- vahetamine vool gramm

reaktsioon faa- | elektroodil

side piirpinnal

Kromatograafiline siisteem koosneb alati liikuvast (mobiilsest) faasist ja stat-
sionaarsest faasist. Statsionaarne faas voib olla niiteks paber, poorne geel, poorse
materjaliga kaetud plaat, dhuke vedeliku kiht poorsel materjalil v&i kolonni seinal.
Liikuvasse faasi viiakse sisse ainete segu, mille komponente soovitakse eraldada.
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See juhitakse kokkupuutesse statsionaarse faasiga ning statsionaarse faasi takistuse
tottu (interaktsioonid faaside piirpinnal) liiguvad erinevad (molekulkaal, struktuur
voi erinevate keemiliste rithmade olemasolu molekulis) molekulid erineva kiirusega,
mis véimaldabki erinevaid analiiiite eraldada. Tavaliselt on tegu statsionaarse faasi
materjaliga tdidetud kolonnidega, 1abi mille juhitakse mobiilne faas, milleks v&ib
olla vedelik v&i ka gaas.
Vastavalt eelpool nimetatule jaguneb kromatograafia mitmeks liigiks:

e paberkromatograafia,

o Jhukese kihi kromatograafia,

o vedelikkromatograafia,

e gaasikromatograafia.

Niiiidisajal on analiiiitilise keemia laboris enamlevinud kapillaarkolonnid, kus
statsionaarse faasi osa tdidab kapillaari pind voi sellele kantud materjal. Nendele
kromatograafilistele meetoditele lisanduvad veel mitmesugused elektrivélja kasuta-
vad lahutusmeetodid (analiiiit on elektriliselt laetud osakese kujul) — geelelektrofo-
rees ja kapillaarelektroforees. Lahutavale kolonnile jargneb alati analiitidi médrami-
seks sobiv detektor, kus siis genereeritakse moddetav analiiiitiline signaal.

Sellisel kujul on enamus niitidisaegseid analiiiitilisi seadmeid liitseadmed, mis
halmavad endas teatud osa proovi ettevalmistuse astet, huvialuste analiiiitide tikstei-
sest ja maatriksist eraldamise astet ning detektorit analiiiidi kohta mdodetava signaali
saamiseks. Sageli on sellistes analiiiisiseadmetes, ka korraga, kasutusel mitmed eri-
nevatel printsiipidel tootavad detektorid, mis voimaldavad mitmekiilgsemalt iseloo-
mustada analiiiisitavas proovis sisalduvaid analiiiite. Detektorite valikus on soojus-
juhtivusdetektor, ionisatsioondetektor, UV-Vis spektromeeter, erinevad elektrokee-
milised detektorid, erinevat tiitipi massispektromeetrid jmt.

Tandem- ja hiibriidmeetodites kasutatakse laialdaselt erinevaid kromatograa-
fia vorme. Kd&ige levinum on gaasi kromato-massispektromeetria, kuigi sisuliselt on
iga kromatograaf ise juba hiibriidmeetod tdnu integreeritud detektorile.

Keemilise analiiiisi fiilisikaliste meetodite hulka liigitatakse spektroskoopili-
sed meetodid, mis on seotud elektromagnetilise kiirguse neeldumise voi emissiooni
intensiivsuse muutuse mootmisega erinevatel lainepikkustel (spekter). Muutust poh-
justab kiirguse interaktsioon ainega, millest saab vilja lugeda informatsiooni aine ja
selle struktuuri kohta. Soltuvalt kasutatavatest lainepikkustest on erinevad spektros-
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koopia liigid: réntgenspektroskoopia, UV-Vis spektroskoopia, infrapuna spektros-
koopia ja raadiospektroskoopia (joonis 2.4). Spektreid saab kasutada nii ainete kvali-
tatiivseks kui ka kvantitatiivseks madaramiseks. Niiiidisajal on spektroskoopia defi-
nitsiooni laiendatud ka osakeste (elektronide, prootonite ja ioonide) kiirgusele ning
sel juhul uuritakse kiirgusnihtuste sdltuvust osakeste (kokkuporke-) energiast.

< energia
lainepikkus >
0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000 nm 0.01 cm 1ecm Im 100 m
| 1 1 1 1 L
y-kiirgus X-kiirgus | yv || Infrapunane Raadiolained

Rader TV FM AM

nahtav valgus

400 nm 500 nm 400 nm 700 nm

Joonis 2.4. Elektromagnetilise kiirguse skaala

Neeldumis- ehk absorptsioonispektroskoopia pohineb valgusallikast 1dhtuva
pideva spektri muutumisel neeldumisspektriks. Neelatavad lainepikkused soltuvad
konkreetse aine aatomite energianivoodest. Kiirgus- ehk emissioonispektroskoopia
spektrid tekivad ergastatud (nt kuumutamise voi elektrilahenduse tulemusel) aine
aatomite langemisel tagasi madalamale energiatasemele, millel on samuti véga spet-
siifiline kuju. Naiteks oleks siin laserindutseeritud plasma spektroskoopia. Kiir-
gusspektroskoopia alla kuulub ka fluorestsentsspektroskoopia. Teatud tingimustel
voib ergastatud seisund kesta mitmeid sekundeid — sellist emissiooni nimetatakse
fosforestsentsiks ning vastavat meetodit fosforestsentsspektroskoopiaks.
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Nimetuse poolest on arvatud spektromeetria valdkonda massispektromeetria,
kuigi siin ei ole tegu elektromagnetilise kiirguse neeldumise ega emiteerimisega.
Massispektromeetrias ioniseeritakse uuritav aine (néiteks elektronkiire toimel), mille
tulemusel moodustuvad ioniseeritud molekulid ja molekuli fragmendid, mida saab
elektri- voi magnetvéljas kiirendades registreerida kui ainele karakteerset MS-speki-
rit, kus igale piigile vastab kindel osakese laengu ja massi suhe (joonis 2.5).
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Joonis 2.5. Kokaiini massispektri niide [%]

Elektroanaliiiitilised meetodid pdhinevad pinge, voolutugevuse, laengu ja ta-
kistuse modtmisel ning ldhtuvad keemiliste reaktsioonide ja elektriliste ndhtuste
vahelistest seostest. Elektrokeemilised reaktsioonid leiavad aset erinevatel piirpin-
dadel (lahus-metall, dhk-metall, lahus-6hk), kus toimuvad laenguiilekande protses-
sid, mille parameetreid saab siis mddta.

Elektrokeemilised meetodid jagunevad:

e potentsiomeetria — elektrokeemilise raku potentsiaali modtmine, kus

mdddetakse potentsiaalide vahet indikaator- ja vordluselektroodi vahel.
Lahuses olevad ioonid mojutavad indikaatorelektroodi, vérdluselektroodi
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potentsiaal on konstantne. Siin leitakse otsese potentsiomeetria (pH moot-
mine) korral analiilidi kontsentratsioon lihtsalt indikaatorelektroodi potent-
siaali jirgi, kasutades selleks eksperimentaalselt koostatud kalibreerimis-
graafikut;

e amperomeetria — elektrokeemilist rakku ldbiva voolu hulga moStmine;

e kulonomeetria — elektrokeemilist rakku ldbiva voolu toimel eralduva aine
massi/ruumala mddtmine, mis on vordeline lahust labiva elektrihulgaga.
Meetod pohineb elektroliiiisi seadustel, mis vdidavad, et elektroliiiisi prot-
sessil eralduva aine mass on proportsionaalne molaarse massiga (M),
lahust ldbiva elektrivoolu tugevusega (1), ajaga (t) ja poordproportsonaalne
protsessis osalevate elektronide arvuga (n) ning Faraday arvuga (F);

o polarograafia — voltamperomeetria, kus mdddetakse voolutugevust soltu-
valt rakendatud pingest elektroodi kontsentratsioonilise polarisatsiooni
(elavhobe-tilk elektroodil sadenemine) tingimustes;

e konduktomeetria — keskkonna elektrijuhtivuse modtmine.

Keemiliste analiilisimeetodite hulka kuulub tiitrimeetria, kus analiiiidi kogus
proovis méératakse teadaoleva kontsentratsiooniga reagendi kulu jargi. Tiitrimisel
vOib reagendi kulu méirata erineval moel: volumeetriline — ruumala jérgi; gravi-
meetriline — kaalumise jérgi; kulonomeetriline — vooluhulga jargi, kui kasutatakse
kvantitatiivset elektroliiiisi (amperomeetriline v4i potentsiomeetriline tiitrimine).

Samuti kuulub keemiliste meetodite hulka gravimeetria, kus analiiiidi hulk
médratakse kaalumisel. Gravimeetrilised meetodid jagunevad: sadestusmeetodid —
analiiidist tekitatakse sobiva reaktsiooniga sade, mis kuivatatakse ja kaalutakse ning
massi jargi leitakse analiiiidi kogus; aurustusmeetodid, kus proovist aurutatakse ana-
laiit vélja ja madratakse proovi massikadu. Teatud mottes vaib selle meetodi alla
paigutada ka termogravimeetria, mida kasutatakse laialdaselt materjalide termiliste
omaduste méaaramiseks. Termogravimeetriaga on niiiidisajal tithendatud juba lahutus-
stisteemid ja detektorid, mis voimaldavad identifitseerida ja moota uuritava objekti
laguprodukte soltuvalt mojuvast temperatuurist.

Sarnaselt eelmises osas vilja toodud mdotmise printsiipide ja protseduuridega
tahendab ka keemiliste mddtmiste puhul protseduur (metoodika) tapset eeskirja, kui-
das moGtmist 1dbi viia, haarates endasse nii alguses proovi eeltdotluse Kui ka 16puks
modtevidrtuse leidmise. Konkreetses (teadus)laboris kasutatavate analiiiitiliste prot-
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seduuride valik on tavaliselt ajalooliselt kujunenud kindlate analiiiitiliste problee-
mide lahendamise baasil selleks vajalike analiiiitiliste sSeadmete ning vastavate spet-
sialistide olemasolul. Nii voivad olla vélja kujunenud kindla suunitlusega laborid,
kus on oma spetsiifilised meetodid ning protseduurid — nditeks spektroskoopia voi
elektrokeemia, termoanaliiiis jms. Konkreetsete analiiiisiprotseduuride valikuks on
laboril, eriti uurimislaboril, suur vabadus, mis aga peab lahtuma soovist tagada kdige
usaldusviirsemad analutsi tulemused, s.t voimalus teha kvaliteetset t66d.

Riiklikud kontroll-laborid 1ahtuvad loomulikult riigi seatud iilesannetest ning
vastavalt sellele valitakse seadmed ja koolitatakse spetsialistid. Nendele laboritele
esitatakse koige korgemad kvaliteedinduded ning seal kiib t66 véga tapselt kvali-
teedikdsiraamatute jargi ning kasutatakse ametlikult tunnustatud mdotemeetodeid ja
protseduure.

Protseduuride (metoodikate) valimisel vdivad allikateks olla labori enda vilja-
tootatud/arendatud protseduurid, ldhtudes spetsiifilistest probleemidest, millega
labor kokku puutub. Uurimislaborid kasutavad viga palju teadusartiklites avaldatud
protseduure; arendustooga tegelevad firmad tootavad paljudel juhtudel vilja enda
protseduure 14htuvalt vajadusest; kasutatakse ka professionaalsete organisatsioo-
nide, nt The Royal Society of Chemistry (Analytical Methods Committee), Associa-
tion of Official Analytical Chemists, APHA, AWWA vilja antud materjale.

Kuigi laboril on vabadus valida, missuguseid mod&teprotseduure kasutada,
voib vilja tuua mitmeid tegureid, mis seda valimist mgjutavad. Soltuvalt labori t66
profiilist ja eesmérkidest eelistatakse kindla taustaga protseduure. Niiteks kontroll-
laboris t66stuses voi laboris, mis peab hindama teiste laborite t66d, kasutatakse kind-
lasti regulatiivsete organite poolt tunnustatud protseduure, nagu niiteks standardi-
seerimisorganisatsioonide tunnustatud protseduure, nt (UK) BSI; (International)
ISO; (Euroopa) CEN; (USA) ASTM jne. Riiklikes kontroll-laborites on vaja raken-
dada protseduure, mis on seadustes paika pandud voi mida on riigi standardi organi-
satsioon tunnustanud. Regulatoorseid protseduure iseloomustab see, et need on tiie-
likult valideeritud ja kontrollitud, 1abinud vordluskatsed rahuldavate tulemustega
ning meetodi tipsus ja toesus on garanteeritud. Teadusliku uurimistodga Seotud
laborite puhul ei ole ndue kasutada reguleeritud protseduuri niivord range ja rohkem
kasutatakse laborite endi valja tootatud toiminguid. Nende mddteprotseduuride pu-
hul on seda tdhtsam valideerimine, mis tdendab kasutussihiks vdetud nduete vasta-
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vust eesmérkidele. Siiski on laiema tunnustuse saamiseks vaja vorrelda tulemusi tun-
nustatud protseduuridega saadud tulemustega voi kasutada vordlusprotseduure, mis
baseeruvad erinevatel fiiiisiko-keemilistel printsiipidel.

Uute mdoteprotseduuride véljatootamisel tasub 14bi teha ka kasutatavuse tes-
timine, kus vaadeldakse selliseid kriteeriume nagu kontseptuaalne selgus, dpitavus
ja kasutusmugavus. Nende testide tulemused vdivad mdjutada tootamist, muutes
seeldbi mdoteprotseduuri lihtsamaks, efektiivsemaks ja meeldivamaks. Kasutata-
vuse testimine on kdige efektiivsem, kui see tiritab médérata, kui palju vajab kasutaja
aega, et tiita mingi iilesanne voi iilesannete hulk, ja kui raske kasutajale protseduuri
etappide tditmine tundub.

2.6. Mootmist iseloomustavad parameetrid

Maotemeetodid kirjeldavad konkreetsel mdotmisel kasutatavaid tildisi print-
siipe, modteprotseduurid aga tdhendavad mdotmise ldbiviimise konkreetset eeskirja.
Mootmist saab alati iseloomustada kindlate parameetritega. Igal analiiditilise keemia
modtmisel on omad iseloomulikud parameetrid, mis maéravad Kindlal meetodil po-
hineva analiiiitilise protseduuri kasutamise vdimalused ja piirid analiilitide madrami-
seks. Konkreetsete parameetrite vaartused peaks vélja tooma kogu mdoteprotseduuri
kohta, kuhu on haaratud proovi eeltoétlus, erinevate maatriksite moju jms. Need on
aarmiselt olulised mddteprotseduuri vastavushindamisel (vt peatiikk 5), kus para-
meetrite vaértuste pohjal antakse hinnang mddteprotseduurile ning selle kasutus-
voimalustele. Peamised parameetrid on tundlikkus, selektiivsus, spetsiifilisus ja
kapriissus (ehk ka robustsus). Lihtsamalt voiks neid parameetreid iseloomustada all-
jargnevalt.

e Tundlikkus — vdime eristada erinevaid analiitidi koguseid ja seda viljen-

dab analiitidi kindla koguse muutusele vastav signaali suuruse muutus
_ Ay
Sy = A
kus Ay on signaali suuruse muut ja Ax on analiiiidi koguse muut.
Selliselt viljendatuna vastab tundlikkus kalibreerimisgraafiku tousule.
Samas on suur tundlikkus eelduseks tapseteks mddtmisteks. Analiiiitilise
protseduuri tundlikkus voib sdltuda ka analiiiidi kontsentratsioonist, mis
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tahendab, et protseduuri tundlikkus tuleb méarata teatud kontsentratsioo-
nide vahemiku jaoks. See parameeter ei ole otseselt seotud protseduuri
madramispiiridega, vaid viljendab mddtmisel minimaalseid analiitidi ko-
guseid, mida suudetakse eristada ning seda kasutada avastamis- voi méa-
ramispiiride tdhenduses.

Selektiivsus — mdGteprotseduuri voime eristada madramisel kahte voi mi-
tut erinevate analiititide signaale, ilma et segaksid proovi teised komponen-
did (maatriks ja teised analiiiidid). Segajad véivad olla komponendid, mis
annavad analiiiidile sarnase signaali, mida on raske eristada uuritava ana-
luiidi signaalist; voi siis segavad analiitidi signaali saamist antud mdote-
protseduuri korral. Segajate korral on analiiiidi md&tetulemused moonu-
tatud.

Teiseks sarnase iseloomuga parameetriks on spetsiifilisus — modteprotse-
duuri voime eristada iihe kindla analiitidi signaali proovi teiste segavate
komponentide (maatriksite) korral. Meetodeid, mis on mingi analiiiidi suh-
tes spetsiifilised, esineb harva. Teatud modteprotseduure voib kiill disai-
nida nii, et nad on kitsas rakendusalas spetsiifilised, kuid tildjuhul tuleb
leppida segajatega.

Heaks illustratsiooniks on siin kromatograafias esinev viljundsignaal kahe piigi kor-
ral, kus saab tuletada parameetrid lahutuvuse jaoks (kromatograafias on nendeks
lahutuvus Rs ja selektiivsusfaktor a) (joonis 2.6).

Lahutuvuskriteerium:

tRa - tRb

R, = )
0,85<W 1 +w1 )

2Ra 2Rb

kus tg on piigi retensiooniaeg; w 1 on piigi poollaius.

2R

Piigi mahtuvusfaktor:

k — tR—tm

tm

kus t,,, on siisteemi piigi retensiooniaeg.
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Selektiivsusfaktor:

kus k;, on vastava piigi mahtuvusfaktor.

tem)

~
L 4

N

Joonis 2.6. Selektiivsust iseloomustavad parameetrid (kromatograafia néitel)

Kromatograafias on selektiivsuse nditaja R tuletatud ldhtudes kromatogrammi pii-
kide asukohast (retensiooni ajast tr2) (joonis 2.7) ja piikide laiusest wa:

R = (trz—tr1)

(w11+w% )
2 2
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Iry 1523

Joonis 2.7. Kromatograafia piikide selektiivsuse madramine

Selektiivsuse ja spetsiifilisuse kvantitatiivseks véljenduseks ei ole iihtset sei-
sukohta. Mdnikord saab vilja tuua voimalike segajate kohta kontsentratsioonid, mil
nende mgju ei pea arvestama. Segajate maju selektiivsusele tuleb uurida ainete suh-
tes, mille esinemine proovides on tdendoline ning voimalik mdju mddteprotseduurile
on varem kindlaks tehtud.

o Kapriissus — mddteprotseduuri véime tootada kvaliteetselt korvaltingi-
muste védikeste muutuste korral. Kasutatakse ka terminit robustsus voi siis
mojutuskindlus. V5ib 6elda, et mddteprotseduur on seda usaldusvadrsem,
mida vdhem kapriisne see on. Seda véimet v3ib véljendada niiteks proo-
vimaterjali, analiiiitide, séilitustingimuste, (vilis)keskkonna ja proovi ette-
valmistustingimuste loeteluna, mille puhul véib mdodteprotseduuri kohal-
dada esitataval kujul voi vdheoluliste muudatustega. Mooteprotseduuri
kirjelduse juures tuleb &ra ndidata koik tingimused ja mdjurid, niiteks reak-
tiivide stabiilsus, proovi koostis, pH, temperatuur, mis vdivad analiiiisi
tulemust mojutada. Siiski juhuks, millele kapriissust rakendada ei saa ning
ei tohi, on analiitidi v3i proovimaatriksi osade ebapiisav stabiilsus proovi

sailitamisel vO1 analtitisimisel.
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e Saagis niitab seda, milline osa proovis olevast analiitidist annab modte-
protseduuris mdddetava signaali. Saagise vaartused on sageli alla 100%,
mis on tingitud sellest, et mitmesugustel pohjustel jadb osa analiiiiti maa-
ramata. Sellised kaod v&ivad tuleneda proovi ettevalmistamisest. Kui saa-
gis on iile 100%, on selle p&hjus ebapiisav selektiivsus voi proovi saastu-
mine.

o Avastamispiir ehk detekteerimispiir — LoD — kirjeldab vdhimat analiitidi
sisaldust proovis, mida on antud protseduuriga veel véimalik usaldusvair-
selt detekteerida ja identifitseerida; eristada tuleb modteprotseduuri kui
terviku avastamispiiri ja instrumendi avastamispiiri.

e Maiiramispiir ehk kvantiseerimispiir — LoQ — on madalaim analiiiidi
sisaldus proovis, mida antud protseduur véimaldab usaldusvaérselt kvan-
titatiivselt (koguseliselt) méadrata. Kalibreerimisgraafikust liahtudes on
ttheks mooduseks nende piiride méadramisel kasutada kalibreerimisgraa-
fiku tdusu avastamispiiri ldahedal — b, — ja kalibreerimisgraafiku jaakliik-
mete (residuaalide) standardhilvet s:

LoD=3- Sy/bl;
LOQ =10- Sy/bl.

Sellisel juhul seotakse protseduuri tundlikkus, mille annab graafiku tdus ja
madramatuse tase, mis tuleneb jadkliikmete dispersioonist — analiiiitilise signaali
signaal-miira suhte tasemega, mida téhistatakse % kus S tihistab signaali taset ja N
tiahistab miira taset.

See on elektroonikast voetud moiste, mis iseloomustab juhuslike ndhtuste osa
kasulikus signaalis ning seal kehtivad samuti tilaltoodud valemid vastavalt signaali
eristamise ja signaali kvantiseerimise kohta, s.t

_ S . _ S
LoD=3- ~)a LoQ=10- v
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Joonis 2.8. Signaal-miira naide registreeritud piikide korral, S — piigi korgus (signaali inten-
siivsus) ja N — miira tase

Viimasel ajal on téusnud avastamispiiri korvale olulisteks parameetriteks
otsustuspiir ja avastamisvéime, mis on kajastatud ka seadusandlikes tekstides [*]
ja mis lahtuvad tulemuse saamise tdendosusest. Valitsuse maéruses on selline 1dhe-
nemine otseselt seotud saasteainete piirnormidega. Kui saasteaine kohta ei ole piir-
normi kehtestatud, on avastamisvoéimeks madalaim kontsentratsioon, mille puhul on
antud meetodiga voimalik tdeselt statistilise usaldatavusega 1-a avastada saastunud
proove. Kui saasteaine kohta on piirnorm kehtestatud, on avastamisvdimeks kont-
sentratsioon, mille puhul on antud meetodiga vdimalik statistilise usaldatavusega
1-a tuvastada piirnormile vastavat voi sellest allapoole jadvat saasteaine sisaldust.
Siin on o suurus, mis iseloomustab valenegatiivse tulemuse saamise tdendosust ana-
latidi sisalduse kohta proovis (tavaliselt 0,05 vai 0,01).

Analiiitilistest signaalidest Idhtuvalt on sisse toodud jargmised modteprotse-
duuride parameetrid: protseduuri lineaarne ala ja protseduuri todala.

Protseduuri lineaarne ala on signaali vairtuste piirkond, kus analiiitilise
signaali suuruse sdltuvus analiiiidi kontsentratsioonist on lineaarne. See on analiitisi
labiviimise suhtes koige mugavam olukord, sest siis on ka kalibreerimisgraafikuks
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sirge. Lineaarsust saab hinnata kalibreerimisgraafiku jadkliikmete (residuaalide)
pohjal — kui need on jaotunud juhuslikult, siis voib sdltuvuse lugeda lineaarseks.

Arvestada tuleb, et on ka selliseid analiiiisimeetodeid, kus signaali séltuvus
analtitidi kogusest ei ole lineaarne ning kalibreerimiseks kasutatakse teisi funkt-
sioone. Ka siin aitab kalibreerimisgraafiku jadkliikmete analiiiis leida diget funktsio-
naalset soltuvust, mis kirjeldab koige paremini signaali soltuvust kontsentratsioonist.

Protseduuri to6ala on mootmisel saadava signaali vaartuste vahemik. On
loomulik, et see on piirkond, mida on véimalik standardlahustega lihtsalt Kkatta.
Eelistatult peaks tooala olema lineaarses alas, kuid see pole alati vdoimalik. Paljudel
juhtudel esineb analiiiitiline signaal ajas muutuva piigi kujul (joonis 2.9), kuid on
ka mitmeid teisi véimalusi. Oluline on erinevus signaali nulltaseme (analiiiidi puu-
dumine) ja analiiiidi esinemisel saadava signaali taseme vahel, mis tdhendab méaéra-
mis- ja kvantiseerimispiiride leidmist, 1ahtudes signaal-miira suhtest.

200
180 | LoL /V
160 - Lineaarne ala
< <
— 140 -
o
Z
S 120 -
»
o 100
£ LoQ
35 80
E
2 60 LoD
<
40 | A T
20 | \2‘ Toodala b\b
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0 10 15
Analiia tsentratsioon,

it b

Joonis 2.9. Analiiiitilise signaaliga seotud parameetrid (lineaarne ala, tdoala, detekteerimis-
piir — LoD, kvantiseerimispiir — LoQ, lineaarse ala piir — LoL) [kohandatud ??]
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Eespool toodud parameetreid voib tdlgendada ka mddteprotseduuri suut-
likkuse néitajatena, mis iseloomustavad selle funktsionaalset kvaliteeti. Paljudel juh-
tudel kehtestatakse digusaktidega saaste- vdi muu aine piirnormid, millest tulenevad
suutlikkusenditajatele esitatavad nouded, mida vastav modteprotseduur peab rahul-
dama ning mille alusel otsustatakse mdoteprotseduuri sobivuse ja tulemuste usalda-
tavuse iile. Nende parameetrite madramisest radgitakse tdpsemalt seoses mdodteprot-
sesside valideerimisega peatiikis 5.

Labori téokvaliteedi hindamisel kasutakse sellist mdistet hagu mdodtetule-
muste tépsus. Sellega seoses on kasutusel mitu erineva tihendusega karakteristikut
(joonis 2.10). Need karakteristikud piitiavad arvestada kahe erineva iseloomuga vi-
gadega, mis vdivad mddtmistel esineda ning millest séltub mddteprotsessi tapsus —
juhuslikud vead, mida votab kokku kordustdpsus, ja siistemaatilised vead, mida

véljendab foesus.

Tapsus
(accuracy)

Kordustapsus Toesus

(precision) (trueness)

Korduvus Korratavus
(repeatability) (reproducibility)

Joonis 2.10. Tapsusega seotud karakteristikute vahekord

Tépsus — eesti keeles kahjuks puuduvad eraldi terminid korduvmodtmiste
tulemuste omavahelist kokkulangevust iseloomustava suuruse kohta (ingl precision)
jatldise tdpsuse kohta (ingl accuracy). Mdned autorid kasutavad esimesel juhul ter-
minit kordustdpsus, mis peaks iseloomustama mddtmistel tekkivaid juhuslikke vigu;
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teisel juhul kasutatakse terminit summaarne tipsus, mida véljendab mddteméas-
ramatus.

Korduvate md&tmiste puhul eristatakse mdotmist erinevatel tingimustel:

o korduvus (repeatability) — korduvmodtmised on tehtud lithikese ajavahe-
miku jooksul samas laboris sama inimese poolt samades tingimustes sama
mooteprotseduuriga;

o korratavus (reproducibility) — korduvmdodtmised on tehtud pikema aja-
perioodi jooksul vai eri laborites voi eri tootajate poolt voi muul moel eri-
nevatel tingimustel sama mdoteprotseduuriga;

e dubleeritavus (replicability) — katset voi mddteprotseduuri korratakse eri
tootajate poolt tingimustel, mis peaksid vdimalikult palju sarnanema
esialgse olukorraga, kuid esialgses katses on jaanud olulised detailid tea-
dustamata.

Oigus/téesus (ingl trueness) — mddteprotseduuri omadus anda tulemusi, mis
on ldhedased toelisele védrtusele, s.t suuruse korduvalt mdddetud 16pmata suure
arvu moddiste kogumi keskmise ja tunnustatud etalonvédértuse 1dhedusaste. Seega
tdesuse kohta saab anda toendosuslikku hinnangut, mitte tépset véartust. See
iseloomustab modteprotseduuri  siistemaatilist viga ning seda véljendatakse
tavaliselt hialbega (bias). Neid vahekordi on niidatud joonisel 2.11, kus ,,mérklaua”
keskpunkt tihistab tdelist vddrtust ja punktid vastavaid moodtetulemusi selle tdelise
védrtuse leidmiseks a.

Iga mootetulemusega koos esitatakse modtemaaramatus, mis arvestab koiki
tiitipi vigu, mis m&otmisel esineda vodivad (vt peatiikk 6). Eriline tdhelepanu siiste-
maatilisele veale on pdhjendatud sellega, et see voib viidata pShimdttelistele viga-
dele modteprotsessi labiviimisel voi sellele, et mdoteseade ei ole korras.

Nende parameetrite alusel hinnatakse voimalikku arendatavat mootmiste kva-
liteeti vordluses analiiiisi tellija soovide voi teiste sarnaste laborite tooga.

Muud modteprotseduuridega seotud parameetrid on vastavate protsesside Kii-
rus ja toomahukus ning mdotmiseks vajalik proovi suurus. K&igil nendel on ka oma
osa antud analiitidi madramiseks sobiva modteprotseduuri valikul.
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Tulemuste jaotus | Kordustidpsus | Tdesus Tapsus
o Ei Ei Ei

o

Ei Jah Ei
Jah Ei Ei

bias
Jah Jah Jah

Joonis 2.11. Tulemuste jaotuse seosed tdpsusega

2.7. Ohtlike kemikaalide kasutamine

Keemilise analiiiisi labiviimiseks kasutatakse erinevaid kemikaale (reaktiive)
ja lahusteid. Paljudel juhtudel on reaktiivid ohtlikud ained. Nende kisitsemine ja
sdilitamine peab toimuma vastavalt tootja ettekirjutustele vastavalt tootega kaasas
kéivale kemikaali ohutuskaardile. Siiski on ka teatud hulk kainest mgistusest 14htu-
vaid pohimdtteid: pérast reaktiivi kasutamist panna anumale kork peale; vedelate ai-
nete puhul kasutada dosaatorit; ainet mitte tagasi panna puhta aine juurde; kasutada
puhtaid laborindusid jne. Reaktiivide sdilitamise puhul on oluline kaitsta neid val-
guse eest ning hoida jahedas ja kuivas. Lisaks standarditele tuleb arvestada ka labo-
rite tegevuse vastavust regulatiivsetele ja ohutusnduetele, mida standard ISO 17025
(labori kompetentsuse noue (GLP)) otseselt ei maini. Keemialaboris on need seotud
ohtlike kemikaalide kasutamisega. Esmane on ohtlike kemikaalide tdhistamine, mil-
leks kasutatakse rahvusvaheliselt kindla tdhendusega mérgistust. Ohupiktogramm on
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kujutis toote pakendil vai etiketil, millel on hoiatussiimbol ja teave, missugust kahju
kemikaal tervisele voi keskkonnale pohjustab. Uued piktogrammid on punase &déri-
sega timbritsetud valged rombid ja nendega asendatakse varasema digusakti kohaselt
kehtinud oranzid ruudukujulised siimbolid (vt lisa 3).

Labori t06s toob ohtlike ainete kasutamine juurde mitmeid lisategevusi ja
-dokumente. Kdige tdhtsam on, et labori personal on teadlik ohtlike ainete kasutami-
sest ning nendega seotud riskiteguritest. Kui laboris on ohtlikke aineid, siis peab
nende kasutamise korral olema téhelepanelikum ja punktuaalsem reeglite jalgimisel
ning tooeeskirjade tditmisel. Labori dokumentatsioonist peavad olema kergesti lei-
tavad kdigi kasutuses olevate ohtlike ainete ohutegurite kirjeldused, saaste piirnor-
mid ning reeglid ja protseduurid kahjutuks tegemise kohta. Uldjuhul vajavad ohtli-
kud ained ka spetsiaalseid transpordi-, hoiu- ja kéitlemistingimusi, nditeks viga tok-
silisi ja lenduvaid aineid tuleb siilitada ventileeritavates kappides. See koik peab
olema fikseeritud ka labori dokumentatsioonis ja kvaliteedisiisteemis, kus on olulisel
kohal ohtlike ainetega tootajate koolitus ning vastavad ohtlike ainete kasutamise ja
toode teostamise load. Inimestele, kes puutuvad kokku ohtlike ainetega, peab olema
tagatud arstlik kontroll.

Ohtlike ainetega tegelevates laborites peab lisaks nendega arvestamisega
labori kvaliteedikésiraamatus, nagu eespool margitud, ka labori t66 arendamisel ja
korraldamisel jélgima iildisi ennetuspohimoétteid, et vihendada ohtu. Need on antud
jargnevas loetelus.

e Ohu vihendamine tooprotsessi optimeerimisega ja ohutute seadmete kasu-

tamisega.

e Ohu vidhendamine téokoha parema tookorraldusega — kohtventilatsioon ja

staatilise elektri tolmu vihendamine.

e Tootajate varustamine vastavate isiklike kaitsevahenditega ohtlike aine-

tega tootamiseks.

e Suletud siisteemide kasutamine ja protsesside kaugjuhtimine.

o Otseselt tehnoloogilise protsessiga mitteseotud kemikaalide hoidmine

eraldi.

o Eraldi protseduurid ja vajadusel ka seadmed ning vahendid ohtlike ainete

jaatmete koristamiseks ja kditlemiseks.

e Onnetuse puhul vdimalike tervistkahjustava toime tagajirgede enneta-

mine.
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Kemikaaliseaduse alusel on kehtestatud hea laboritavaga seotud méairused
[2%,%4], kemikaalide ohtlikkusega seotud kiinniskogused ja ettevdtete ohtlikkusega
seotud dokumentatsioonid [?,%]. Toétervishoiu ja -ohutuse seaduse alusel on keh-
testatud todohutuse nduded ja keemiliste ohutegurite piirnormid [#7, 28]. Nendest ees-
kirjadest tulenevad tdiendavad ndudmised tokeskkonna kohta, kus to6tatakse oht-
like ainetega.
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3. Statistika pohimoistete kasutamine
keemilises analiiiisis [°]

3.1. Mootetulemused kui juhuslikud suurused

Juhuslikuks siindmuseks nimetatakse siindmust, mille tulemus sdltub palju-
dest erinevatest soltumatutest asjaoludest ja selle tottu pole siindmuse tulemus ette
teada. Ka moStmine on juhuslik siindmus. Eestis kehtiva moodteseaduse jargi ,,0n
maootmine eksperimentaalne menetlus, millega saadakse tiks voi mitu vidrtust, mida
saab moodetavale suurusele pohjendatult omistada, kus moéodetava suuruse vddrtus
on arv ja mootiihik, mis koos viljendavad moodetavat suurust kvantitatiivselt. M6ot-
tihik on leppeliselt mddratletud ja kehtestatud reaalne skalaarne suurus, millega
saab vorrelda iga teist sama liiki suurust, et avaldada nende suuruste suhe arvuna.
Mootetulemus on mootmisel saadud suuruste vidrtuste kogum, mis viljendatakse
iihe suuruse viidirtuse ja vajaduse korral selle mootemdiciramatuse abil* [*°].

Vikipeedia jérgi ,,0n mootmine moodetava suuruse ehk mootesuuruse arv-
vddrtuse kindlakstegemine mootevahendi abil. Selleks leitakse moodetava suuruse
ja samaliigilise, iihikuks valitud suuruse suhe. Mootetulemuseks on moodetava suu-
ruse vddrtus, mida viljendatakse selle suhtarvu ja mootiihiku korrutisena* [*°].

Suhtarvu kohta soovitatakse kasutada ka terminit védrtusarv [*!]. Keemias
pole mdotmise tulemust enamasti vdimalik ette ennustada, mis tdhendab, et see on
juhuslik suurus. Siin saab tuua lihtsa niite. Tootja andmetel sisaldab populaarne Itaa-
lia mineraalvesi S.Pellegrino kaltsiumit 164 mg/L [*?]. Oletame, et eksisteerib pdhjus
seda arvu kontrollida (nt motiveeritud &rilisest konkurentsist). Kontsentratsiooni
midramine tdhendab tegelikult kindlas ruumalas olevate ioonide iile lugemist. Ca?*-
ioonid on selgelt defineeritud keemilised objektid ja fikseeritud ruumalas peaks neid
olema kindel ja I15plik arv. Kas on vdimalik teada, kui palju on Ca?*-ioone S.Pelleg-
rino pudelis? Paraku on otsene ioonide iile lugemine pShimotteliselt vdimatu, sest
need on mikromaailma objektid. Keemikul on vdimalus kasutada analiiiitilisi mee-
todeid, néiteks tiitrimist voi aatomspektroskoopiat (AAS). Spektroskoopias moode-
takse, kui palju neeldub footoneid valgusevoos, mis lébib kaltsiumi lahust. Moote-

b Peatiiki kisitlus baseerub suures osas Opikule: Kaljurand, M. (2008). Kemomeetria.
Tallinn: TTU Kirjastus, k. 13-52.
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protseduur ei ole iseenesest keeruline — peab kaaluma kindla koguse Ca-soola kind-
lasse ruumalasse, midrama A AS-i reaktsiooni ulatuse sellele standardile ja vordlema
seda reaktsiooni kindla koguse joogivee proovist saadud reaktsiooniga. Voib ole-
tada, et tulemuseks peaks olema ioonide arv vahemikus 10?...10%,
Paraku tekivad mdotmise juures moned probleemid, sest tipsed andmed ei ole
voimalikud:
1. kaalumisel saab mdddetava suuruse, mille védrtusarv sisaldab enne ja
parast komakohta kokku 6...7 tiivekohta (numbrikohta);
2. ruumala méidramine annab tulemuse, mis sisaldab 3...4 usaldusviirset
numbrikohta;
3. “Ca aatommass (daltonites) on teada 9 usaldusvéirse numbriga ja tema
hulk teiste Ca isotoopide hulgas 5 numbriga;
4. seoses mooli uue definitsiooniga loetakse Avogadro arvu véirtuseks
tipselt 6,02214076 - 102 [*];
5. ddneskatoodlambist proovile peale langevate footonite voo intensiivsus
fluktueerib, s.t ajaiihikus kiivetti ldbivate footonite hulk ei ole konstantne;
6. ainult osad footonid, millel tekib Ca-iooniga vastasmdju, ergastavad teda
tegelikult;
7. neeldumata footonid vbivad detektoris vabastada iihe footoni kohta erineva
arvu elektrone;
8. keskkonna temperatuuri saab moota parimal juhul 4...5 numbri tdpsusega,
kuid temperatuur mdjutab ohuniiskust ja rdhku, mis omakorda mojutab
proovi aspireerimise kiirust (AAS).

See loetelu ei ole kaugeltki ammendav ja mis veelgi halvem, pohjused 5, 6 ja
7 on tingitud mikroosakeste kvantloomusest, mis ei ole pohimdtteliselt korvaldata-
vad. Lihtne arvutus néitab, et Ca-ioonide arv pooleliitrises S.Pellegrino pudelis asub
95% tdendosusega vahemikus (14...23) - 10%,

Saadud tulemus tdhendab seda, et teadmised ja informatsioon maailma kohta
on pdhimdtteliselt piiratud. Kéesolevas raamatus piiiiavad autorid demonstreerida,
kuidas matemaatilisel statistikateoorial baseeruv arvutus annab véimaluse teadmiste
piiri hinnata. Allpool on ndha, et kaltsiumi madramise tulemuse tdlgendus voiks olla
nditeks selline: tehes (lihtsustava ja ebarealistliku) oletuse, nagu sisaldaksid kdik
joogivee pudelid iihesuguse arvu Ca?*-ioone ja mddtes sajas juhuslikult voetud
S.Pellegrino pudelis Ca?*-ioonide sisaldust, saame 95 pudeli korral ioonide arvu, mis
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mahub mddtmisest leitud vahemikku. Ulejdanud 5 pudeli korral on ioonide hulk vil-
jaspool arvutatud vahemikku. Paraku ei iitle arvutus, millised need 5 pudelit on.
Samas puudub meil ka absoluutne kindlus selle kohta, et ,,tdeline” ioonide arv ei ole
just véljaspool saadud 95%-list vahemikku.

Esmapilgul pole tulemus eriti rddmustav, sest kuigi ithiskonna normaalse
funktsioneerimise jaoks on kontsentratsioonide méaaramine — riigi metroloogilise tee-
nistuse téhtis osa — iilioluline, on kdik meie teadmised maailma kohta tegelikult tde-
nédosusliku iseloomuga. Niited, kus kontsentratsiooni méidramine on elu ja surma
kiisimus, pole raske leida. Nii on see keskkonnaanaliiiitikas looduskeskkonna reos-
tuse kahjude hiivitamisel, kus kohus peab niiteks otsustama, kas konkreetne Slilaik
Tallinna lahel parineb mdnelt reidil seisvast ,,sooduslipu” all seilavalt tankerilt, voi
kuritegude identifitseerimisel, kas 16hkeaine kotilt leitud DNA kuulub kahtlusalusele
,pommivanale”. Sama eluline on arstirohtude toimeainete maaramine. Seda ndidete
rida v&ib 16pmatuseni jitkata.

Statistika annab tdhenduse keemilises analiiiisis (ja muidugi ka teistes teadus-
valdkondades) mdddetud numbritele ja seega lahenduse paljudele iihiskonnas oleva-
tele probleemidele. Samas tuleb algusest peale silmas pidada, et mdGtmiste kvaliteeti
statistika iseenesest ei paranda, seda saab teha ikkagi analiiiitiliste meetodite aren-
damine.

3.2. Juhuslikud suurused ja nende téendaosused

Nagu eelpool on niha, on juhuslik arv selline, mis tekib mingi tegevuse (nt
arvutuste voi teatud seadmetega opereerimisel) tulemusena ja mille védrtust pole
voimalik ette teada. Fiilisikalise voi keemilise suuruse mootmise tulemus on juhuslik
arv. Nagu eelmises osas niha, ei saa modtetulemusi kunagi absoluutse tdpsusega ette
ennustada, isegi kui teada modtmise aluseks olevat fiiiisikalist voi keemilist mehha-
nismi. PShjus on selles, et mdotetulemuse 16plikku vadrtust mojutavad vaga paljud
kontrollimatud faktorid. Ei ole vdimalik 1dpmatu tépsusega kontrollida operaatori
fiitisilist-psiihholoogilist seisundit, keskkonna temperatuuri, Shurdhku, puhtust jms.
Isegi kui ebarealistlikult eeldada, et mingi supervdoim suudaks kdiki makroskoopilisi
parameetrid kontrolli all hoida, ei ole voimalik mddteprotsessi kdige elementaarse-
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mas aktis juhuslikkust viltida mikromaailma kvantprotsesside olemusliku juhus-
likkuse tSttu. MaGtetulemuste juhuslikkus on looduse fundamentaalne omadus, mil-
lest ei ole voimalik vabaneda.

Ulal kirjutatust tuleneb, et kuigi eeldatakse, et ,,tdeline” tulemus, millel on
kindel konkreetne védirtus, on olemas, saadakse selle suuruse korduval mddtmisel
iga kord erinevad tulemused. Et hinnata vGimalust konkreetse mdotetulemuse saa-
miseks, peab teadma selle modtetulemuse saamise tdendosust. Toendosus on suurus,
mis iseloomustab seda, millise osa moodustab mingi konkreetne (oodatud) tulemus
vorreldes koikide saadud tulemustega. Lihtsaim viis tdendosuse mdiste illustreerimi-
seks on loterii. Oodatud tulemus on v3idupiletite omamine, mis enamasti moodustab
tithise osa kdikide piletite hulgast. Toendosuse definitsioon antakse jargmise vale-
miga:

_m
p = o Valem 3.1.
kus m on soodsate siindmuste arv (nditeks voidupiletite arv) ja n on koikide
antud ndhtuse uurimisel arvesse tulevate siindmuste arv (nt kdikide miitigile lastud
loteriipiletite arv). Keemiku jaoks on muidugi siindmuseks tiksikmdotmine.

Matemaatilises statistikas ndidatakse, et toendosusel on jargmised omadused.
Kui vaadelda kahte soltumatut siindmust A ja B, tdendosustega p(A) ja p(B), siis
tdendosus, et toimuvad korraga mdlemad siindmused: p(AB) = p(4A)p(B), ja et toi-
mub kas iiks vi teine nendest siindmustest: p(A voi B) = p(A) + p(B). Need on
tuntud kui tdendosuste korrutamise ja liitmise valemid.

Tdendosusi hinnatakse kvalitatiivselt iga paev palju kordi (vahel seda enesele
isegi teadvustamata), nditeks kui seisame silmitsi mingite siindmustega, kus oleme
osalised. Oluline on mdista, et sellise hindamise juures otsustame seda, kas mingi
stiindmus toimus juhuslikult (s.t paljude iiksteisest soltumatute asjaolude kokkulan-
gemisel) voi on siindmusel mingi konkreetne pdhjus, mis enamasti nduab selgitust
voi teooriat. Oletame néiteks, et sodgikohta, kus me iga pédev lounastame, astub
jarsku sisse Eesti Vabariigi president. Vaevalt see on juhuslik, kui meie s66gikohaks
on asutusesisene linnaddrne puhvet. Tdendosus selliseks siindmuseks oleks liialt
viike. Ja nii tekib teooria, et president saabus mingil asjaolul, mis on meie asutusega
seotud.
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Tdendosuse mdiste lubab formuleerida ka statistilise hiipoteeside kontrolli
pohiidee, mis kdige iildisemalt vdiks olla selline: osaleme mingis siindmuses ja meid
huvitab, kas sellel siindmusel on mingi seaduspdrane pdhjus voi on siindmus toimu-
nud juhuslikult, erinevate soltumatute asjaolude kokkulangemisel ja sellel puudub
silmnéhtav pohjus. Siindmus voib olla mis iganes: terroriakt, tuntud isiku kohtamine
tdnaval voi mingi laulu voit Eurovisionil.

Analiititiku jaoks voiks olla siindmuseks nditeks mddtmine, kus selgub, et
mingis kontrolliks toodud produktis sisaldub lisandit iile normi. See tdsiasi annaks
aluse produkti miitigilt kdrvaldamiseks. Aga kui lisandit oli normile vastavalt, kuid
mootmise kédigus kombineerusid tulemust mojutavad parameetrid just selliselt, et
nad koik suurendasid tulemust mdotmise ajal? Kas tootja peaks selle tottu siititult
kannatama? Seega on siin kaks hiipoteesi: toimunud siindmus on juhuslik (null-
hiipotees, HO) voi toimunud siindmusel on pdhjus (alternatiivne hiipotees, H1). lIm-
selt on nii, et mida vdiksem on siindmuse juhusliku toimumise tdenédosus, seda veen-
dunumalt usutakse, et sindmusel on konkreetne pohjus. Selle analiiiitiku néite korral
tdhendaks nullhiipotees seda, et produkt vastab normidele ja erinevus normi ja ana-
ltiiisi tulemuse vahel on juhuslik; teisel juhul on erinevusel pdhjus, ilmselt on rikutud
tootmisprotsessis mingeid noudeid, mis tdstavad soovimatu lisandi kontsentrat-
siooni. Kuidas peaks arutlema analiiiitik: olukord, kus kdik kontrollimatud faktorid
mojutavad tulemust ithes suunas, on ilmselt viga haruldane ja seega peaks pigem
produkti tagasi liikkama. Aga kui haruldane see olukord ikkagi vdiks olla, kus koik
faktorid iihes suunas mdjuvad? Seda saab selgitada lihtsa niitega. Kui oletada, et
kontsentratsiooni mddtmise tulemust mojutavad ainult temperatuur, rohk ja pH, mis
koik voivad tulemust kas suurendada, jatta muutmatuks voi vihendada, siis tekib
tegelikult ainult {iheksa erinevat voimalust. Nendest iiks on ,,soodne” vdimalus ja
selle tekkimise toendosus oleks 1/9, mis polegi nii viike, et teda vdga haruldaseks
pidada. Seega, kui tiiiipiline kontroll-labor teeb kuu jooksul tuhandeid analiiiise, on
tagasi liikatud kvaliteetse toodangu hulk méarkimisvéérne.

Statistilise hiipoteeside kontrolli protseduur on statistilise motteviisi essents.
Oluline on aga mdista asjaolu, et statistilise hiipoteeside kontrolli korral hinnatakse
ainult seda, kui tdenéoline on, et toimunud siindmus on juhuslik. Kui see tdendosus
on suur, siis voetakse vastu nullhiipotees, s.t loetakse, et siindmusel puudub pohjus
ja see on tdepoolest juhuslik (ning pole vaja pead murda siindmuse pdhjuse iile).
Samas, kui siindmuse toendosus on viike, siis vOtab otsustaja omal vastutusel vastu
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alternatiivse hiipoteesi, s.t statistika ei anna tegelikult hinnangut, kas meie vastuvde-
tud otsus on toene. Seega, jarjekindel statistiline arutlus eeldab igasuguste seadus-
pérasuste puudumist maailmas. Alternatiivne hiipotees, et toimunud siindmus on
millestki pdhjustatud, baseerub otsustaja enese usul ja veendumusel (niiteks, et
maailm on korraldatud kehtiva loodusteadusliku paradigma kohaselt). See, milline
tdendosus on suur ja milline véike, jadb véljapoole statistikat ja otsustatakse inimes-
tevahelise kokkuleppega. Ajalooliselt (ilmselt ka inimese psiilihika isedrasuste tottu)
loetakse viikeseks tdendosuseks p = 0,05. Siiski on see konkreetne tdendosus suva-
line ja tuleks viltida jarelduste ja otsuste tegemist ainult mingist konkreetsest p véér-
tusest lahtuvalt. Palju oleneb sellest, kui oluline on vale hiipoteesi vastuvdtmine. Kui
kiisimuse all on inimese saatus, siis ei teeks ilmselt {ihelegi kohtusiisteemile au, kui
5% kohtualuseid saaks siiiitult karistada ja piiriks olevat tdendosust tuleks kovasti
vihendada. Enamasti on siiski 5% tdendosus psiihholoogiliselt vastuvoetav. Seoses
reprodutseeritavuse Kriisiga on p = 0,05 nivoo sattunud kriitika alla [**]. On ju selge,
et selline iseenesest suvaline tingimus ei tohiks olla otsuseks efekti olemasolust.
Samas, nditeks kohtuistungil tuleb inimene kuulutada kas siilituks voi siiiidi, seega
jaab alati voimalus, et siititud saavad karistada ja siitidlased pddsevad puhtalt. Teiselt
poolt, kui on piisavalt infot H1 kohta, on vdimalik ka tema kehtivuse tdendosust
hinnata.

Valem 3.1 eeldab, et meil on olemas info suure hulga siindmuste toimumise
kohta, nii et on voimalik arvutus ldbi viia. See vastab tdendosuse sageduslikule
interpretatsioonile. Mis aga siis teha, kui sindmusi, mille pohjal tdendosusi arvutada,
on vihe voi need tildse puuduvad? Eesti rahvusmeeskond pole vist jalgpallis kunagi
Itaalia meeskonnaga kohtunud. Kui selline siindmus peaks aset leidma, siis mis on
toendosus, et Eesti voidaks? Ilmselt oskavad véga paljud sellele vastata ja see num-
ber oleks kusagil p = 0,1 juures. Selliselt hinnatud tdendosust nimetatakse subjektiiv-
seks ja nagu nimigi {itleb, ei saa see olla viga tépne ja on pealegi sdltuv persoonist.
Subjektiivsetel toendosustel on oma koht statistilistel arutlustel ja sellepérast ei saa
neid tdielikult ignoreerida.

Subjektiivsete tdendosuste hinnangutega erinevate siindmuste kohta tegele-
takse iga pdev. Olgu mingi siindmuse pohjuse kohta formuleeritavad null- ja alter-
natiivne hiipotees. Oletame aga, et juhtub mingi konkreetne muu siindmus, mis puu-
dutab siindmust, mida uurime. Olgu konkreetsuse mottes eeldatud, et siindmuseks
on haigestumine mingisse haigusesse teatud toendosusega. Selle haiguse Kliiniline
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test osutub positiivseks ja kas peaksime jareldama, et haigus ongi kdes. Mitte tingi-
mata, kui arvestada, et likski moGtmine ei ole 100% tdsikindel. Kuidas aga muutub
meie hinnang meie kisitleva siindmuse toimumise esialgse tdendosuse kohta? Néi-
teks on teada et 1% inimesi populatsioonist suurusega n, haigestub skisofreeniasse
ja 20% nendest ndevad visuaalseid hallutsinatsioone. Kui keegi juhtub niiiid vaime
ndgema, kas ta peaks kohe uskuma, et tal on skisofreenia? On ju teada, et 10% ter-
veid inimesi nédeb ka visuaalseid hallutsinatsioone. Milline on skisofreenia tdendosus
inimesel, kes on hallutsinatsioone nidinud, p(+: V)? Tdendosuse definitsioonist
saame: p(+: V) = ng/(ns + n,), kus ng jan,, on vastavalt selliste skisofreenikute
ja normaalsete inimeste arvud, kes vaime nidevad. Stimbol + tdhendab seda, et sub-
jekt on skisofreenik ja V, et tal on visuaalsed hallutsinatsioonid. Vaadeldes
populatsiooni suurusega n, siis valemist 3.1 jareldub, et ng = 0,2 - 0,01 -njan, =
(1-0,001)- 0,1-n. Arvutades konkreetsete populatsiooni kohta teadaolevate
tilaltoodud arvudega otsitud tdendosuse, Saame, et

p(+:V)=0,2- 0,01-n/(0,2 -0,01 -n+(1—0,01) -0,1-n) = 0,02.

Seega tdendosus, et isik, kui ta on vaime nédinud, on haigestunud skisofreeniasse, on
kasvanud kaks korda (olles sellegipoolest lisna viike).

Kirjeldatud situatsiooni, kus mingi siindmus muudab esialgset teatava teise
stindmuse toimumise tdendosuse hinnangut, uuris esimesena inglise pastor Bayes ja
vastav valem on tuntud kui Bayesi teoreem.

Bayesi teoreemi jéargi on olemas kolm aprioorset tdendosust.

1. Alternatiivse hiipoteesi toimumise tdendosus: p(H;), nt aprioorne tdenéo-
sus haigestuda mingisse haigusesse. Nullhiipoteesi toendosus oleks siis
p(Ho) =1 —p(Hy).

2. Todendosus mingi siindmuse D toimumiseks, eeldades, et nullhiipotees on
dige: p(D : Hy) (nt terve inimene néeb hallutsinatsioone).

3. Todendosus sama siindmuse toimumiseks, kui dige on alternatiivne hiipo-
tees p(D : Hy).

Bayesi teoreem annab tdendosuse p(H; : D), ehk kui siindmus D on toimu-
nud, siis alternatiivne hiipotees kehtib tdendosusega:

. (Hy)p(D:H,)
H,:D) = P ,
p(Hy i D) p(H)p(DiH,)+(1-p(Hy))p(DiHo)
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Peab tdhele panema, et p(Hy : D) # p(D : Hy). Siin on veel tiks (kahjuks
aktuaalne) ndide. On teada, et pooled sportlased on anontitimselt tunnistanud, et nad
on kasutanud dopingut [**]. Oletame, et niiiid tuleb teade, et mingi sportlase dopin-
guproov on osutunud positiivseks. Sportlane kinnitab valedetektori all, et ta on pu-
has. See voib tdesti nii olla, sest on teada, et test annab 1%-I juhtudest valepositiiv-
seid tulemusi (antud néites esinevad arvud on autorite védlja mdeldud nii, et paistak-
sid enam-vihem reaalsed). Ka on teada, et valenegatiivsete osa on 10% (s.t selline
osa dopingut tarvitanud sportlasi paéseb testist puhtana 1dbi). Kuidas muutub selle
teate valguses meie usk sellesse, et sportlane on puhas? Vastav tdendosus
p(+: puhas) avalduks siis, kui valepositiivse tulemusega puhaste sportlaste suhe
koikidesse positiivse testi saanud sportlastesse:

0,01
0,5-0,01+0,5-(1—0,1)

p(+: puhas) = 0,5 - = 0,011.

Seega meie esialgne 50 : 50 usk, et sportlane on puhas, on uue informatsiooni
valguses kahanenud umbes iihe protsendini.

3.3. Toenaosustiheduse funktsioonid

Tdendosuste teoreetiline arvutamine on valemi 3.1 jargi monel juhul voimalik
(nt loteriivoidu voi taringuviske puhul), kuid enamasti see nii ei ole ja vajalikud and-
med tuleb saada eksperimentaalse t66 kéigus. Olenevalt teadusharust on ,,siind-
muste* tekitamise meetodid erinevad. Esimese maailmasdja ajal oli Ameerika
Uhendriikidel vaja palju ohvitsere, kelle valimiseks testiti 1,9 miljoni kutsealuse in-
telligentsust. Poliitikud peavad selleks, et hinnata oma voimalusi parlamenti saada,
uurima valijatelt nende eelistusi. Keemik peab iihte kindlat protseduuri viima 1abi
véga palju kordi, et vajalik statistiline materjal kétte saada. Sellised uuringud on
demonstreerinud veenvalt, et saadud juhuslikud arvud ei omanda suvalisi vaértusi.
Kogemus néitab, et juhusliku arvu véartuste diapasoon on enamasti piiratud ja mo-
ned védrtused esinevad sagedamini kui teised. Juhuslike suuruste vaértuste esine-
missagedusi uuritakse graafikul, kus sdltumatuks muutujaks on juhusliku suuruse
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voimalikud véartused ja soltuvaks muutujaks on arv, mis nditab, mitu korda iiks voi
teine muutuja esines. Sellist graafikut nimetatakse histogrammiks.

Diskreetse juhusliku suuruse korral omandab muutuja teatud kindlaid (téisar-
vulisi) védrtusi. Hea ndide on ilidpilaste jaotus eksamil saadud hinnete jargi. Jooni-
sel 3.1 on toodud kaks sellist konkreetset jaotust, TTU geenitehnoloogia ja raken-
duskeemia iilidpilaste jaotus instrumentaalanaliiiisi eksamil saadud hinnete jérgi aas-
tatel 2000-2006. On néha, et need jaotused erinevad oluliselt. Molema jaotuse korral
tuleb vilja, et esmakordsele eksamile jétsid ilmumata umbes pooled iiliopilased
(hinne ,,0”), kuid tilejaédnus osas on geenitehnoloogide jaotus palju ebasiimmeetrili-
sem kui rakenduskeemia iilidpilastel. Geenitehnoloogide hulgas on palju neid, kes
on saanud korgeima hinde, rakenduskeemikute jaotus on palju iihtlasem.

Teades eksamil osalenute arvu (vastavalt 106 geenitehnoloogi ja 159 raken-
duskeemikut), saab histogrammi jargi arvutada tdendosuse mingi hinde saamiseks
valemi 3.1 jargi, kuid m ei ole enam konstant. Tdendosus mingi hinde saamiseks on
siis vordne vastava hinde saanud {ilidpilaste arvu suhe koikide eksamil osalenud

Instrumentaananaliiiisi hinnete jaotus
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Joonis 3.1. Niide diskreetsest juhuslikust muutujast — {ilidpilaste arvu histogramm séltuvalt
hindest. Ruudud ja ringid vastavalt geenitehnoloogia (106 hinnet) ja rakenduskeemia (159
hinnet) tiliopilased
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iilidpilaste arvu. Nii oleks geenitehnoloogil tdendosus saada hinne ,,hea” umbes 10%
(10/106) ja rakenduskeemikul 0,6% (10/159). Saadud empiirilise jaotusfunktsiooni
abil leitud tdenédosuste kaudu saab vastata tervele reale kiisimustele. Néiteks v3ib
oppejoud olla kindel, et pooled iilidpilased ei joua iildse eksami sooritamiseni ja et
geenitehnoloogide hulgas on rohkem neid, kelle teadmised ainest on paremad Kui
rakenduskeemikutel, kuid kas sellest jareldub ka, et iiks rithm on tervikuna parem
kui teine, ei ole niisama lihtne kohe vastata.

Erinevalt hindest ei omanda aine hulk mingis proovis (s.t kontsentratsioon)
ainult diskreetseid vdirtusi ja nagu enamus mdddetavaid suuruseid, voib ta omada
mistahes vaartusi nullist kuni proovi suurusega piiratud véértuseni. Tiilipiline ana-
ltiitiline mo6tmine on kontsentratsiooni médramine ja tulemus vdib olla mistahes
védrtus 0 ja 100% vahel. Seega on siin tegemist pideva juhusliku muutujaga, mis
voib omandada mistahes reaalarvulisi vaértusi. Jaotusfunktsiooni konstrueerimine
on ka niilid voimalik, kuid teatud suva hinnaga. Tahistame juhusliku suuruse kui x
ja eeldame, et see suurus muutub vahemikus x,2x — Xmin- Pideva juhusliku suuruse
modtmisel jagatakse tema voimalike véaartuste vahemik sobiva suurusega intervalli-
deks Ax = Xmax — Xmin)/M, Kus n on valitud intervallide arv, ja loetakse &ra igasse
vahemikku langenud mootetulemuste arv g; i = 1..n. Histogrammi saab niiiid
jallegi esitada kui diskreetse véartusega funktsiooni graafiku g; = g(Ai). Tiipili-
seks nditeks pideva muutuja histogrammist (joonis 3.2) oleks Eesti rahvastiku jaotus

Eesti rahvastik vanuseriihmade jargi (2019. a)

100 000

80 000
60 000
40 000
20 000 ‘ I
o | I
()] (<] (*)] (<)) (<)) (2)] (<] (+)]
i (o)} o™ < wn o N 0

Joonis 3.2. Juhusliku suuruse jaotusfunktsioon

5-9
15-

25-

35-

45-

55-

65-

75-

85-
95-99 1

57



vanuse jargi aastal 2019, kus x-teljel on vanusegrupid ja y-teljel vastavas vanuse-
grupis olevate inimeste arv [*]. See ei ole rangelt vdttes pidev jaotusfunktsioon, kuid
suure n-i tottu on see pidevale jaotusele ldhedane. Huvitava detailina ilmneb sellel
graafikul laulva revolutsiooni jargne siindimuse langus (vanuserithmas 15-24 aval-
dub miinimum).

Tdendosuste arvutamine on pideva juhusliku suuruse korral monevorra kee-
rulisem kui diskreetsete muutujate korral. Eeldades, et mddtmiste arvu on vdimalik
10pmatuseni suurendada (n — o) ja vihendades samal ajal intervalli ulatust (Ax —
0), on vdimalik saada pidev kdver g(x). Jagades (normeerides) saadud kdvera kogu
pindalaga, saame toendosustiheduse funktsiooni f(x):

fl) = 22

Jg@)dx’

kus g (x)tihendab niitid modtetulemuste arvu vahemikus x + dx. Tdendosus saada
mingi mddtetulemus x,,, vahemikus x,,, + dx on niiiid arvutatav kui pindala tdenéo-
sustiheduse funktsiooni graafikul:

p(x, <x <x,+dx)= fxm+dx

Xm

f(x)dx.

Samamoodi saab leida tdendosuse selleks, et saada mdotetulemus x vidiksem

vOi suurem teatavast etteantud x,,-i vddrtusest:

p(x < xp) = [70 fO)dx; p(x > xp) = [ f(x)dx.

3.3.1. Populatsiooni ja védljavotte keskvaartus ja dispersioon

Populatsioon on objektide koguhulk, mida pohimétteliselt voiks allutada huvi
pakkuvale modtmisele ja mille iga liiget iseloomustab mingi mdddetav suurus x

(enamasti viiga suure liikmete arvuga kogum objekte). Viljavote on objektide hulk n,
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mida kasutatakse populatsiooni parameetrite hindamiseks (védike osa populatsioo-
nist, ingl sample). Allpool olevas tabelis 3.1 on toodud populatsiooni esmasel uuri-
misel kasutatavate parameetrite olulised definitsioonid.

Tabel 3.1. Keskvidrtuse ja dispersiooni definitsioonid

Jaotusfunktsiooni Keskviédrtus [*] Dispersioon
parameeter
n n
1 2 1 =2
Viljavote X = —z X; sc = Z(xi —X)
n n—1
1 1
(00} oo
Populatsioon U= f xf (x)dx o? = f (x — w)?2f(x)dx
—o0 —o00

*  Viljavotte keskvédrtus defineeritakse matemaatilises statistikas monevdrra iildisemalt,
kuid keemilises analiiiisis kasutatakse valdavalt valemit, mis on toodud kéesolevas tabe-
lis. See konkreetne valem defineerib ka aritmeetilise keskmise.

Traditsiooniliselt tdhistatakse populatsiooni parameetrite vaértusi kreeka ja
véljavotte parameetrite védrtusi ladina tihtedega. Standardhdlbed oja s on definee-
ritud kui ruutjuured vastavatest dispersioonidest. Keemiku poolt raporteeritud mdo-
tetulemusel on mate ainult siis, kui see koosneb x, s ja n védértustest. Populatsiooni
parameetrid on fikseeritud suurused, mis s6ltuvad konkreetsest jaotusest ja need pole
ilmtingimata juhuslikud arvud. Viljavotte parameetrid on juhuslikud suurused, mis
hindavad jaotuse parameetrite vaértusi ja on iga viljavotte korral erinevad. Nii on
Eesti meeskodanike pikkuse keskvaartus kindel arv, mida saaks ka hea tahtmise kor-
ral arvutada, kuid viljavotted selle suuruse madramiseks on juhuslikud arvud (Eesti
mees oleks siinkohal meessoost Eesti Vabariigi passi omanik, keda on 1oplik arv, ja
kelle keskmise pikkuse saaks vélja arvutada (ignoreerides siinkohal seda, et pikkuse
modtmine iseenesest annab juhusliku arvu)). Viljavotte keskvéértus ja dispersioon
on jaotuse parameetrite nihutamata hinnangud, mis tdhendavad et, kui n — oo, siis
X — ujas — o. Viljavotte parameetreid iseloomustab vabadusastmete arv df. See
on soltumatute muutujate arv, mis maddrab viljavotte parameetri vadrtuse. Keskvaér-
tuse korral on vabadusastmete arvuks df = n, kuna iga objekt annab oma sdltumatu
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panuse keskvadirtuse suurusesse. Standardhdlbe vabadusastmeid on iihe vorra va-
hem, df = n — 1, kuna standardhélbe méadramisel on juba iiks suurus (keskviartus)
fikseeritud.

Erinevate jaotusfunktsioonide parameetrid on tabuleeritud kindlate parameet-
rite vadrtuse jaoks. Nii on normaaljaotus ja Studenti jaotus (tutvume nendega all-
pool) tabuleeritud 4 = 0; ¢ = 1 jaoks. Et neid tabeleid kasutada mistahes keskvaar-
tuse ja standardhélbe korral, on vaja eksperimendist saadud mdotmistulemused nor-
meerida selliseks, et koiki nende vaartusi mairataks keskviairtuse suhtes ja stan-
dardhélbe iihikutes. Vastava muutujate teisenduse teeb valem z = (x — @) /o, kui
populatsiooni keskvéirtus ja standardhélve on teada, voi valem t = (x — X)/s, kui
neid valemeid tuleb véljavotte kaudu hinnata.

Jaotusfunktsiooni saamiseks tuleb enamasti teha palju mdotmisi, kuid mdne
olulise juhusliku suuruse korral on jaotusfunktsioonide teoreetiline kuju ette teada.
Olulisemad tdenédosustiheduse f (x) jaotusfunktsioonid, mis pakuvad huvi analiiiiti-
lises keemias on loetletud allpool.

¢ Normaaljaotus — enamasti on katsetulemused, ka kontsentratsiooni mdot-

mised, jaotunud normaaljaotuse jargi.

e Studenti jaotus (tdhistatakse ka kui t-jaotus) — on jaotusfunktsioon, mida

kasutatakse normaaljaotuse asemel, kui modtmiste arv on viike.

e x?(ksiiruut) jaotus — suurus Y x2 on jaotunud selle jaotuse jirgi juhul, kui

x on jaotunud normaaljaotuse jargi.

e F-jaotuse jargi on jaotunud standardhélvete suhe.

Neid jaotusi ja nendega seotud mdisteid kasitletakse tdpsemalt allpool. Valda-
valt on jaotusfunktsioonide graafikud simmeetriliste voi asimmeetrilise kellukese
kujulised, mis tihendab, et suured kdrvalekalded normist on vihetdenéolised. Ulal-
toodud jaotusfunktsioonide matemaatilised valemid on keerukad funktsioonid, mida
iildiselt pole vaja tunda, kuna nad on tabuleeritud ja analiiiitilises keemias tuleb nen-
dega opereerimisel kasutada vastavaid triikitud tabeleid voi niiidisajal harilikult
tarkvara.
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3.3.2. Normaaljaotus (Gaussi jaotus) ja tema omadused

Normaaljaotus védrib erilist tdhelepanu, kuna selle abil on kirjeldatavad viaga
paljud looduslikud protsessid. See tuleneb asjaolust, et looduslikud protsessid, seal-
hulgas ka need, mis mairavad mingi modtmise Iopptulemuse vairtuse, on mdjutatud
enamasti viga paljudest suurustest, mis muutuvad iiksteisest soltumatult. Erinevate
soltumatute protsesside efektid on vastassuunalised ja elimineerivad tiksteise efekte.
Siit tuleneb omakorda fakt, et vdaga suured hilbed iihele voi teisele poole toelisest
védrusest on haruldasemad kui mddtmiste tulemused toelise véértuse timber. Tekkiv
jaotusfunktsioon on tuntud normaaljaotusena. Statistikas on tdsiasi, et kui katsetu-
lemust mojutab palju séltumatuid muutujaid, siis on need tulemused jaotunud nor-
maaljaotuse jargi, mis on tuntud tsentraalse piirteoreemina. Saab tdestada, et kui
modteprotsessi jaoks kehtib tsentraalne piirteoreem, kuhjuvad katsetulemused kesk-
mise vidrtuse timber ja jaotusfunktsioon on siimmeetriline, kellukese kujuga nor-
maaljaotusfunktsioon. Matemaatiliselt viljendub selle tdendosustiheduse funktsioon
Gaussi koverana:

1 _(x=p)?
e 202 —oo<x< o0,

fx) =

oV2Tm

Parameetrid u ja o on siin keskvéirtus ja standardhélve. Teisendades modte-
tulemused standardhélbe tihikutesse, nii et pindala kovera all jadks muutumatuks
vastavalt valemitele

z= %; f(x)dx = f(2)dz,

saame normaaljaotuskdvera standardiseeritud kujul, mis on tuntud ka kui normaal-

jaotuse tiheduse funktsioon:
2

(2) =—=—e 7 —o0<x< o0
V21

Tdendosus, et mingi normeeritud modtetulemus z oleks védiksem etteantud
védrtusest zg, avaldub niitid valemiga
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Q= ’p(Z < ZQ) = f_zfof(z)dz Valem 3.2.

See funktsioon on tabuleeritud ja tema kasutamine annab voimaluse hinnata
seda, milline on tdendosus saada mddtmise kdigus vadrtus, mis on suurem etteantud
vidrtusest. Uhepoolne, (s.t pindala integreerimisel vahemikus [—co ...z, ) Q-kvan-
tiil defineeritakse valemi 3.2 jargi kui selline zq vaartus, millele vastab etteantud toe-
ndosuse Q véartus.

Vastavalt tdendosuse definitsioonile on normaaljaotuse tdendosustiheduse
funktsiooni alune pindala vordne iihega. Statistika praktilistes rakendustes on kasu-
tusel teatud kokkuleppelised toendosused, millele vastavad kvantiilid (z-arvud) on
toodud tabelis 3.2. Joonis 3.3 illustreerib vastavate integraalide ja kvantiilide kasu-
tamist graafiliselt.

Tabel 3.2. Moned normaaljaotuse kvantiilidele vastavad tdendosused
z 1,00 1,96 2,58 1o
P 0,68 0,95 0,99 1,00

Uurides mingit populatsiooni ja tehes sellest erinevaid viljavotteid, Saame iga
kord erinevad keskvédrtuse suurused. Seega saab keskvéartusele kui juhuslikule suu-
rusele ka dispersiooni arvutada. Kogemus néitab ja seda saab ka teoreetiliselt tdes-
tada, et keskvdirtuse dispersioon on n korda véiksem kui {iksikmodtmise disper-
sioon, kus n on keskvéirtuse arvutamiseks kasutatud véljavotte suurus. Kui niitid
analiilitik moddab oma uuritavat objekti nditeks neli korda, siis arvutatud dispersioon
(ja standardhilve) iseloomustab iiksikmootmist, mitte modtetulemuste keskvéértust.
Viimase standardhdlve peaks aga (juba tehtud moStmiste tulemusena) teadaolevalt

olema kaks korda véiksem.
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Joonis 3.3. Statistikas enamkasutatavatele tdenaosustele vastavad kvantiilid

3.3.3. Usalduspiirid

Enamasti pole otstarbekas ja vahel ka vdimalik kogu populatsiooni iile m3ota,
et leida tema keskvéértus. Tuleb piirduda viheste mootmistega ja arvutada keskvéér-
tus nende jirgi. Seda lubab teha iilalmainitud tdsiasi, et véljavotte keskvéartus on
populatsiooni nihutamata hinnang, s.t kui n — oo, siis s — p. Keskne kiisimus sta-
tistikas ja ka analiiitilises keemias on see, kui ,,hea” on meie hinnang ehk kui ligidal
on meie arvutatud véljavotte keskvaértus populatsiooni keskvéartusele. Néitame, et
véljavotte kaudu arvutatud keskvéairtus ja standardhdlve méaravad dra vahemiku,
kus — mingi etteantud tdendosusega p — populatsiooni keskvaértus voiks asuda.

Usaldusvahemiku (ingl confidence interval) ja vastavad usalduspiirid (ingl
confidence limits) saab leida jargneva arutluse teel. Oletame, et on mdddetud vilja-
votte keskvédrtus x ja on teada populatsiooni standardhélve o. Seega on vdimalik
arvutada teatav intervall keskvaértuse iimbruses X + ko, kus k on kattetegur.
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Usaldusvahemiku leidmine toimub jargmise arutluse kaudu: leiame soovitud
tdendosusele p vastava argumendi z(p) véirtuse, nii et pindala, mida katab téendo-
sustiheduse funktsioon [-z ... + z] vahemikus on vdrdne p-ga. Teame nditeks, et
normaaljaotuse korral on 96% tulemusi vahemikus z = [-2...+2], (s.t k = 2), seega
peaks meie moodetud keskvéirtus olema 96% tdoendosusega selles vahemikus.
Teeme z-teisenduse oma muutujale X, teades, et tema standardhilve on v/n korda
viiksem kui iiksikmddtmise standardhélve

X—p
—

Vn

Tdendosusega p(z) kehtib meie mdddetud keskviirtuse jaoks vorratus |z| <
z(p), mis pérast lahti kirjutamist ja lihtsaid teisendusi annab valemid usalduspiiride
jaoks

7 =

X —z(p) \% <u<xix+z(p) \% Valem 3.3.

Seega oleme saanud tingimuse, mis piiritleb tdelist keskvaartust teatud tde-
ndosusega. Mis on tdelise keskvairtuse tegelik suurus, pole pohimdtteliselt voimalik
teada. Sellest vorrandist jareldub, et mida suuremat kindlust soovime oma keskvaér-
tuse piiride kohta, seda suurem peaks olema ka p ja seda laiemad tulevad usaldus-
piirid, kuivord z kasvab absoluutvadrtuse mottes, kui p kasvab. Teiste sdnadega,
ebamédrasema tulemuse korral on vdiksem voimalus eksida. Nii saaksime kontsent-
ratsioonide moGtmise korral tdendosusega p = 1 (absoluutne tdsikindlus) viita, et
meie tulemus on vahemikus 0...100%, mis on tdsi, kuid ilmselgelt kasutu tddemus.
Tehes aga rohkem modtmisi (s.t suurendades n-i vaértust), saame soovitud fiksee-
ritud tdendosuse juures oma usalduspiire kitsendada. Ehk siis, kui eksimise voimalus
ei ole mingil pohjusel lubatav (ndutud on suur p), siis tuleb teha rohkem t66d ja viia
1abi rohkem modtmisi. Teiselt poolt, leevendades ndudeid tulemuse tdsikindlusele,
saab usaldusvahemikku kitsendada viiteni, et populatsiooni keskvéartus ongi vordne
meie véljavotte keskvéirtusega. Usaldusvahemiku pikkus on siis kddunenud nulliks,
mis aga tdhendab, et p = 0, teiste sdnadega, meie vdide X-i vaartusest on kindlasti
vale.
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Eelkirjeldatud usalduspiiride omadused, eriti absurdsevditu piirsituatsiooni-
des, illustreerivad statistiliste arutluste kdiku ja tema véidete sisu paris ilmekalt. Soo-
vitud tdendosuse p valik otsustuste tegemisel on uurija suva voi ldhtub teatavatest
ithiskondlikest kokkulepetest ja statistika poolt ei ole maédratud, milline see peab
olema. Kuivord koik statistika jareldused on toendosusliku iseloomuga, pole eksi-
mine kunagi vélistatud ja isegi viga viikese tdendosusega siindmused realiseeruvad,
kui uuritav populatsioon on véga suur. Seda kiisimust vaadeldakse lahemalt statisti-
liste hiipoteeside kontrolli juures.

Usaldusvahemiku arvutamisel oli meil tegemist kahepoolsete usalduspiiri-
dega, mille korral tuleb digete kvantiilide arvutamiseks kasutada tabeleid, kus soo-
vitud tdendosuse p(zQ) saamiseks integreeritakse toendosustiheduse funktsiooni ra-
dades [—ZQ ZQ]. Kahepoolseid usalduspiire kasutatakse selliste iilesannete lahen-
damisel, kus on vaja kontrollida, kas uuritav parameeter langeb etteantud vahe-
mikku. Uhepoolseid usalduspiire on vaja kasutada siis, kui on vaja kontrollida, kas
huvi pakkuv parameeter on etteantud normist vaiksem voi suurem. Sellisel juhul tu-
leb normaaljaotuse toendosustiheduse funktsiooni integreerida rajades [—oo ...ZQ].
Kuna konkreetse z, korral on rajades [—oo ...ZQ] arvutatud tdendosustiheduse
funktsiooni integraal alati suurem kui vastav rajades [z ... z, | arvutatud integraal,
siis jareldub siit ka see, et etteantud tdendosuse korral on iihepoolsete usalduspiiride
kvantiilid vdiksemad kui kahepoolsete usalduspiiride kvantiilid. Jargnev tabel 3.3

1llustreerib seda viidet konkreetsete toendosuste korral.

Tabel 3.3. Kvantiilide védartused mdnele normaaljaotuse usaldusnivoole

Tdendosus 0,900 0,950 0,975 0,990
Uhepoolse usalduspiiri kvantiilid 1,28 1,64 1,96 2,33
Kahepoolsete usalduspiiride kvantiilid 1,64 1,96 2,24 2,58

Uhe- ja kahepoolsed kvantiilid on statistika rakendustes mdlemad olulised ja
statistilise tarkvara kasutamisel tuleb olla tiahelepanelik selle suhtes, mis tiiiipi kvan-
tiilide jaoks on statistilised protseduurid esitatud.
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3.3.4. Studenti jaotusfunktsioon

Usaldusvahemiku jaoks valemi tuletamisel oli eeldus, et populatsiooni jaoks
on standardhédlve o teada. Tavaliselt see teada ei ole ja ka tehtavate modtmiste arv
on liialt vdike, et kasutada saadud standardhilbe véartust usalduspiiride arvutami-
seks. Viikeste mootmiste arvu korral voiks usalduspiiride arvutamisel asendada o
véljavotte standardhdlbega s. Matemaatilises statistikas ndidatakse, et saadud
suhe x/s, ei ole enam normaaljaotusega, vaid Studenti [°] jaotusega:

Selle kuju soltub tehtud mdotmiste arvust n ja seega on erinevate modtmiste arvu
korral igaiihe jaoks oma jaotusfunktsioon. Studenti jaotuse kvantiile tdhistatakse
tavaliselt kui t(p),—1, Kus p tdhistab soovitud tdendosust ja n on mddtmiste arv.
Suurus df = n — 1 rohutab siinkohal uudset momenti, seda, et kui on sooritatud n
modtmist keskvadrtuse hindamiseks, on vaja Studenti jaotuse kvantiilid votta tabe-
list, mis on arvutatud df = n — 1 vabadusastme jaoks. Usaldusvahemiku valemi
tuletuskdik Studenti jaotusega suuruse korral on sarnane normaaljaotusega suuruse
jaoks (valem 3.3) ja tulemus on selline:

X—t(®)n-1 \/% Su<<ix+t(P)h \/S—ﬁ Valem 3.4,

Valem 3.4 annab usalduspiiride arvutamise {iildise eeskirja. Konkreetsete
modtesituatsioonide jaoks saab tuletada mugavamaid valemeid (nditeks EVS-EN
ISO 4259-2:2017 esitatud soovitusi katsemeetodiga seoses olevate tapsusandmete
tolgendamise ja kohaldamise kohta). Kéesoleva triikkise maht ei véimalda neid eri-
juhte ldhemalt vaadelda. Illustratsiooniks on alljargnevas tabelis 3.4 toodud moned
Studenti jaotuse kahepoolsed kvantiilid.

¢ Student oli Inglise statistiku William Sealy Gosset’ (1876-1937) pseudoniiiim.
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Tabel 3.4. Studenti jaotuse kahepoolsed kvantiilid

Mootmiste arv 4 5 6 7 8 oo
p = 0,95 2,78 2,57 2,45 2,37 2,31 1,96
p =099 4,60 4,03 3,71 3,50 3,55 2,58

Tabelist on néha, et kui mddtmiste arv on viga suur, ldheneb Studenti jaotus
normaaljaotusele (s.t vastavad kvantiilid z ja t saavad vordseks). Muudel juhtudel
on Studenti jaotuse kvantiilid alati suuremad kui samale tdendosusele vastav nor-
maaljaotuse kvantiil. See véljendab tdsiasja, et kui kasutada s-i asemel o-d on meil
viahem informatsiooni. Samas, kui mddtmiste arv suureneb, viheneb ka vastav kvan-
tiil ja usalduspiir kitseneb, s.t modtmisi korrates oleme infot juurde tootnud ja ,,toe-
lise” keskvéartuse védrtus on tdpsemalt lokaliseeritud. Nagu taheldasime juba nor-
maaljaotuse usaldusvahemiku jaoks, tdhendab suurem usaldusviirsus ebaméérase-
mat tulemust (suurema tdendosuse korral on ka kvantiilide vaartused suuremad, kui
modtmiste arv jadb samaks). Seega parim voimalus saada tipseid ja usaldusvéarseid
tulemusi, on teha rohkem mo&tmisi, milles véljendub lihtne tdde: info eest tuleb alati
maksta (antud juhul rohkem t66d tehes). Tabeli 3.4 pohjal saab tuletada praktiliseks
kasutamiseks teatava ,,rusikareegli”’: mdistliku arvu mdotmiste korral on tulemus
95% tdendosusega vahemikus [X F s] (V6 = 2,44, t(0,95),_,=2,57). Usalduspii-
ride arvutamist illustreerib jargnev ndide: olgu mdddetud 10 korda kontsentratsioone
C,niietC = 1,46 mg/Ljas = 0,19 mg/L. Siis

p =095 |ul <146 F t(0,95)s-0,19/V10= 1,46 F 2,26 - 0,06;
p =099 |ul <146 F t(0,99)s-0,19/v10= 1,46 F 3,25 - 0,06.

Peatiiki Iopetuseks kasitleme veel kord usalduspiiride tdlgendusi. Oletame, et
teeme sadakond mootmist, et teha kindlaks mingi suuruse ,,toeline* vaartus. Saame
leida oma mootetulemustest standardhélbe ja selle kaudu arvutada usalduspiirid iga
modtmise véirtusele (nt kahekordne standardhédlve 95% usalduspiiri jaoks). Siis
iitleb statistika teooria, et viiel juhul ei sisalda usalduspiir ,,tdelist* vaértust. Néiteks
vaatame normaaljaotusega arvude simulatsiooni [*"], kus keskvéirtus oli vordne 10
ithikuga ja standardhélve véértus oli vordne 1 ithikuga. Jooniselt 3.4 on néha, et nel-
jal juhul ei holma usaldusvahemik toelist vaartust. Katsete arv, kus selline olukord
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tekib, on juhuslik, kuid ldhedane oodatavale arvule 5. Seega tihendavad p = 95%
usalduspiirid teoreetiliselt seda, et meie médratud usaldusvahemik sisaldab ,,toelist*
védrtust toendosusega 95%. Teiste sdnadega

_ "toelist" vaartust sisaldavate usaldusvahemike arv" __ 95

kdikide mdotmiste arv "~ 100

Néeme, et tdoendosusel on siin tdpselt defineeritav sageduslik, mitte subjek-
tiivne tdhendus.
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4. Andmete statistiline tootlus
4.1. Statistiliste hiipoteeside kontroll

Nagu eespool néha, esineb hiipoteeside kontrolli situatsioonides, kus on vaja
kindlaks teha seda, kas mingi stindmus toimus juhuslikult, ilma pdhjuseta (ja selli-
sena ei ndua paljudes situatsioonides ka mingit reageerimist), v3i oli stindmusel
mingi pohjus. Analiiiitilises laboris esineb enamasti olukord, kus laboris méératud
kontsentratsiooni C;,;, véartust on vaja vorrelda kliendi poolt vdidetava kontsentrat-
siooniga Cr.f (kliendiks vdib olla toll, tarbijakaitse, politsei voi eraisik). Sama labor
peab juurutama uusi meetodeid ja aeg-ajalt testima vanu, seega peab labor iseennast
kontrollima, kasutades niiteks referentsmaterjale. Uuringute tulemusena saadakse
mingi kontsentratsiooni vaartus, mis erineb sellest, mida referentsmaterjali sertifi-
kaat véidab, sest see on mootmiste tulemus — juhuslik arv. Seega tldjuhul Cypr #
Cyap- Saadud situatsiooni tolgendamisel tekib voimalus valida kahe erineva hiipo-
teesi vahel.

e Tegelik erinevus leitud kontsentratsiooni vadrtuse ja referentsvaértus vahel
siiski puudub ja mdddetud erinevus on tingitud ainult sellest, et mddte-
tulemus on juhuslik arv. Sellisel juhul leiab kinnitust nullhiipotees HO.

o Erinevus leitud kontsentratsiooni vairtuse ja normi vahel on oluline ja on
tingitud mingist pohjusest. Sellisel juhul leiab kinnitust alternatiivne hiipo-
tees H1.

Enne kui edasi minna, iiks lihtne hiipoteetiline olukord, mis illustreerib kogu
statistilise hiipoteesi kontrollimise loogikat. Rahvusvahelise Oliimpiakomitee juha-
tusel todtav ja spordis dopingu kasutamise vastu voitlev ning dopingu kasutamist
kontrolliv organisatsiooni WADA [*®] reeglite jirgi ei tohi teatava valgu konkreetse
isoformi suhe kdikidesse sama valgu isoformidesse sportlase veres iiletada suhet 1,9.
Dopingulaboris tehtud kaks mdotmist andsid sama suhte vaartuseks 2,0 ja 3,0. [Im-
selt on tarvitatud dopingut — voi siiski? Arvutame toendosuse, et sellised ndidud tek-
kisid mootmise kdigus juhuslikult. Arvutus annab jérgmised suurused: X = 2,5; s =
0,7; t =v2(2,5—1,9)/0,7 = 1,2. Tdendosuse sellest t véirtusest viiksema tule-
muse saamiseks leiame Studenti jaotusfunktsioonist df = 1 jaoks (oli tehtud kaks
modtmist) ja see on p = 0,8. See tdhendab, et juhuslikult voiks saada isoformide
suhted, mis on suuremad kui 1,9 tervelt 20% sportlastest. Tulemus iitleb, et 20 juhul
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100-st voib mdotetulemus juhuslikult anda suurema véartuse, kui norm lubab, isegi
kui sportlase veres oli normile vastav kogus valku. Kas selle pohjal sportlane sitidi
tunnistada, on juba igaiihe enesesse uskumise ja siidametunnistuse asi. Asjasse
plihendunud lugeja tunneb édra nn Veerpalu kaasuse. Tekstis toodud analiiiisi esitas
esimesena prof Ene Tiit [*°]. Kiesolevas tekstis on arvutused tehtud {imardatud
arvudega, et oleks parem iilevaade.

Toodud néide illustreerib teatavat suva, mida toob kaasa statistiline hiipotee-
side kontroll. IImselt tuleb iihiskonnas kokku leppida arvu t mingi véartus, millest
suurema korral liikatakse kdrvale nullhiipotees erinevuse juhuslikkusest normi ja
modtetulemuse vahel ja loetakse Gigeks alternatiivne hiipotees. Eeldame, et HO-le
vastavad mootetulemused on jaotunud mingi jaotusfunktsiooni jargi ja H1-le vasta-
vad mdodtetulemused alluvad sama tiitipi jaotusfunktsioonile, kuid tema parameetrid
erinevad HO jaotusfunktsiooni omadest. Seega tuleb méérata usaldusnivoo: @« = 1 — p,
kus a on maksimaalne lubatud tdendosuse HO kdrvaleheitmiseks, juhul kui HO on
Oige. Meenutame, et p on pindala tdendosustiheduse funktsiooni all kuni teatud
kvantiilini ¢,y (V01 Zy0r-m, NOrmaaljaotuse korral). Teiste sdonadega, valime usal-
dusnivoo a, leiame sellele vastava t,, -, arvutame mingi t.,,, viartuse oma modte-
tulemustest (ka teststatistiku) ja juhul, Kui toy, > trorm, Siis oleme sunnitud HO
korvale heitma. Sellisel juhul on risk eksida tdendosusega a (S.t jareldasime, et keh-
tib H1, aga tdeliselt kehtis HO). t,, 5, ON testi kriitiline vaartus.

Voib aga juhtuda ka vastupidine olukord, et votame vastu nullhiipoteesi HO,
S.t texp < tirit, aga dige on hoopis H1, sellisel juhul teeme me HO vastu vdttes vea,
mille tdendosus on £, kus B on H1-le vastava jaotuse alune pindala vahemikus
[—0 ... thorm]- Joonis 4.1 illustreerib vastavaid tdendosusi. Tdendosus 1 — S on tun-
tud kui hiipoteesi véimsus.

Statistilisel hiipoteeside kontrollil on vdimalik neli erinevat situatsiooni ja
saab defineerida kahte tiiiipi eksimusi (vigu), mis voivad juhtuda ja mille tekkimi-
seks on erinevad toendosused. Jargnevas tabelis 4.1 on defineeritud nende vigade

tdendosused.
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Tabel 4.1. Statistilisel hiipoteeside kontrollil esinevad tdendosused

Otsus Aktsepteerida Korvale jatta

HO hiipotees

Oige 1-«a a (tehakse | tiiipi viga)
Vale P (tehakse 11 tidipi viga) 1-p

Siin tuleb tihele panna, et otsus tehakse HO kohta (tdendosus tema kehtimi-
seks on suur voi viike), jarelduse teeb aga uurija omal vastutusel, mis tdhendab, et
rangelt vottes ei saa H1 kehtivust tdestada. Kuigi sdnal viga on negatiivne tdhendus,
ei ole siiski tegemist kellegi eksimuse vdi ebadnnestumisega, vaid selles viljendub
tosiasi, et maailm on oma olemuselt juhuslik ja seda fakti tuleb lihtsalt aktsepteerida.
Jooniselt 4.1 on ka ndha, et tdendosuste « ja B omavaheline suhe oleneb sellest, mil-
line on mdlema jaotuse keskvédrtuste vahe ja kui suured on vastavate jaotuste stan-

dardhélbed.

Joonis 4.1. Hiipoteesi usaldusnivoo, tema kriitiline vaértus ja voimsus normaaljaotuste

téendosustihedus

05
04
04
03
03
02
0,2
01
01
0,0

normaaljaotused N(-1,1) ja N(2,1)

B

I
I
[
I/

Y

5,0 -4,0 -30 20 -10 0,0

0 20 30 40 50
sigma riitiline

vaartus z=1

N(p=-1,6=1), N(u=2,0=1) jaoks
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4.2. Mooteseeriate vordlemiste statistilised testid

Statistiliste hiipoteeside kontrolli pdhimdtteid saab rakendada ka keemilises
analiilisis ette tulevates situatsioonides. Keemilises analiiiisis tuleb sageli vorrelda
erinevaid mdoteseeriaid ja eeldus, et need seeriad on viljavotted samast populatsioo-
nist, ei ole alati tdidetud. Seega tildjuhul, kui tahetakse omavahel vorrelda kahte eri-
nevat andmete seeriat A ja B, kus on mdddetud mingit fiiisikalis/keemilist suurust,
peab kiisima tegelikult kaks kiisimust.

1. Kas seeriate dispersioonid on erinevad (s.t kas seeriad on erinevatest
populatsioonidest)?
2. Kas seeriate keskvaartused on erinevad?

Seega, enne kui kontrollida hiipoteesi seeriate keskvaartuste erinevust, tuleb
kontrollida nende standardhélvete erinevust. Neid kahte kontrolli ei tohi segi ajada.
Vastuse leidmisel kiisimusele seeriate A ja B dispersioonide erinevuse kohta kasu-
tatakse F-jaotust. Test viiakse 1dbi kooskolas hiipoteeside testi tildise loogikaga ja
testi eksperimentaalne védrtus F,y,, mida vorreldakse testi kriitilise védrtusega,
Far(a),af ), arvutatakse alljargnevate reeglite kohaselt.

o KuiF,yp, = S3/55 < Fapayars). Siis kehtib HO ja seeriad A ja B kuulu-

vad samasse populatsiooni ja on vordsete dispersioonidega.

o KUi F,yp = 53/55 > Farca)ar) Siis kehtib H1 ja seeriad A ja B ei kuulu

samasse populatsiooni ja nende dispersioonid on erinevad.

Siin on eeldatud, et s3 > s3. Vabadusastmed dfa ja dfs on seotud mddtmiste
arvuga, mida seeriate saamiseks teostati na ja ng tuntud viisil: dfa = na — lja dfg =
ns — 1. Kriitilised F-testi vdartused leitakse F-jaotuse tabelist.

Kui seeriate A ja B standardhélvete suhtes on situatsioon teada, saab 1dbi viia
t-testi keskvadrtuste vordsuse/erinevuse kohta. Siin on vdimalikud ettetulevad olu-
korrad jargmised.

e Standardproovi (v&i normi) keskvaartus x on tapselt teada voi ette
antud (erijuht a).
e Proovi ja standardproovi keskvédrtused on moodetud ja F-test kin-
nitab, et mdlema seeria dispersioonid on vordsed:
o  mddtmiste arv on mdlemas seerias vordne ny = n, (erijuht bl);
o N1 = ny, kuid modtetulemusi peab kidsitlema paarikaupa (ingl
paired test (erijuht b2));
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o mddtmiste arv on seerias erinev n; =n, (erijuht b3).
e Proovi ja standardproovi méodetud seeriate dispersioonid on eri-
nevad (erijuht c).

Testi sooritamiseks vajalike teststatistikute arvutamise valemid on antud tabe-
lis 4.2 [4].

Erijuhtude tdlgendused on jargmised.

a) See situatsioon tekib siis, kui on olemas iiks seeria ja teise seeria asemel on
antud mingi norm ja on vaja testida, kas mdotetulemused kinnitavad moddetava
objekti vastavust normile.

b1) Selline olukord tekib, kui mdddetakse kahte erinevat proovi sama arv
kordi voi vorreldakse iihte meetodit/operaatorit teisega, analiilisides sama proovi
mitu korda v4i iihte proovi moddetakse kaks korda jarjest.

b2) Modtetulemusi tuleb késitleda paarikaupa, niiteks proovide seeria moot-
misel eri meetodite vordlemiseks, juhul kui objektide kontsentratsioonid ei ole
omavahel eeldatavasti vordsed. Selline situatsioon tekib juhul, kui on vaja omavahel
vorrelda nditeks ioonkromatograafial ja aatomabsorbtsioonil pohinevaid modteprot-
seduure keskkonnaproovis leiduvate raskemetallide mddramiseks. Oletades néiteks,
et analiiiisides viit erinevat reaalset proovi molema meetodiga, ei saa eeldada, et
uuritava metalli kontsentratsioon on kdikides proovides iihesugune. Analiilis annab
kaks erinevat seeriat ioonkromatograafilistest ja aatom-absorbtsioonilistest mdot-
mistest. Test bl annaks kindlasti kahe seeria vahelise erinevuse, sest standardhilbed
oleksid sellises testis tingitud peamiselt kontsentratsiooni varieeruvusest erinevates
proovides, mitte meetodite eneste dispersioonidest.

b3) Analoogne olukord bl-ga, kuid seeriate lilkmete arv erineb teineteisest.

c) Osa autoreid eitab testimisvoimalust {ildse, samal ajal pakuvad teised lihtsa
valemi dispersioonidele ja keerulise vabadusastmetele. Samas, kuna testi kasutatakse
juhul, kui sa> sg ja ny ei ole palju erinev ny-st, siis voib vabadusastmete valemit
oluliselt lihtsustada, vttes lihtsalt sg = 0. Siis kdduneb test b3 palju lihtsamaks tes-
tiks a, vabadusastmete arvuga n — 1.

4 Kogu peatiiki 4.2 ksitluse ja valemite aluseks on monograafia: Meier, P. C., Ziind, R. E.

(1993). Statistical Methods in Analytical Chemistry. NY: J. Wiley & Sons, p. 39.
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Hea laboratoorne tava nduab, et usaldusnivoo ja m&otmiste arv oleks kokku

9999

lepitud enne moStmist. Keemilise analiiiisi tava, et ,,erinevus® on ,,oluline’” tihen-

dab nullhiipoteesi kdrvaleheitmist 95% usaldusnivoo juures ja ,.erinevus on ,,vaga

9999

oluline””, kui alternatiivne hiipotees vdetakse vastu 99% usaldusnivoo juures.
Statistiliste hiipoteeside kontrolli arvutuslik pool on niiiidisajal valdavalt

automatiseeritud. Nii on Microsoft Exceli erinevates variantides olemas mugavad

vahendid tabelis 4.2 kirjeldatud t-testi variantide teostamiseks. Testi tiiiip tuleb kasu-

tajal ikkagi endal méérata, siin arvuti abiks ei ole.

4.2.1. Naited

Probleem 1. Usalduspiiride arvutamine []. Viis jérjestikku tiitrimist andsid
tulemused (mL): 14,10; 14,20; 14,15; 14,25; 14,20. Tuleb leida tulemuse keskvaar-
tus ja standardhilve, arvutada 90% ja 95% usalduspiirid u, ning arvutada 95% usal-
duspiirid juhuks, kui populatsiooni standardhédlve on 0,057 mL. Viimasel juhul
kasutada normaaljaotuse, mitte Studenti jaotuse kvantiile. Keskvéirtus ja stan-
dardhélve on leitavad valemite (vt tabel 3.1) otsesel rakendamisel ja usalduspiire
arvutatakse vastavalt eelmise peatiiki valemile 3.4. Konkreetsed arvutused annavad
alljargnevad tulemused.

S
— — ,kahepoolne
df =n—1, Upn =X +t —

pn—1 \/H
Ugoo = 14,18 F2,13-0,057/V5, 14,13 < u < 14,23
Ugos = 14,18 F2,78-0,057/V5, 14,11 < u < 14,25

Ugos = 14,18 F 1,96 - 0,057/V5, 14,13 < u < 14,23

Tulemuse paremaks moistmiseks esitame usaldusvahemikud graafiliselt
x-telje vahemikena (joonis 4.2). Sellel joonisel on allpool x-telge kujutatud 90%-line

¢ {Jlesanne on vdetud monograafiast: Kellner, R., Mermet, J.-M., Otto, M., Valcarcel, M.,
Vidmer, H. M. (Eds.). (1998). Analytical Chemistry. Wiley-VCH. First Edition, p. 732,
problem 11.
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usaldusvahemik, kui populatsiooni standardhilve pole teada. Populatsiooni stan-
dardhidlbe teadmine tdstab usalduspiiride usaldusnivoo 95%-ni (meil on rohkem
infot, kui siis, kui standardhidlvet peab hindama viljavotte jargi). Samas, kui seda
teada ei ole, aga nduame suuremat tdsikindlust (95%), siis muutub usaldusvahemik
(kujutatud iilalpool x-telge) laiemaks kui viiksema tosikindluse (90%) korral. Antud
joonis illustreerib jérjekordselt tdsiasja, et mingis mdttes on voimaliku teadmise hulk
konstantne ja on méératud meie meetodiga ega ole suurendatav statistilise andme-
tootlusega. Reegel on lihtne — tulemuse usalduse tostmiseks tuleb rohkem mdota.

1 e
Viljavote 95%

0
14,08 14,10 14,12 14,14 14,16 14,18 14,20 14,22 14,24 14,26 14,28

-1 L]

Viljavéte 90% ja Populatsioon 95%

Joonis 4.2. Usaldusvahemike graafiline illustratsioon erinevate usaldusnivoode korral

Probleem 2. Normaaljaotuse tdeniiosustiheduse funktsiooni kasutamine.
Kui palju on Eestis inimesi, kelle 1Q on suurem kui 130? On teada [*°], et 1Q jaotub
normaaljaotusega, mille standardhilve o = 15 ja mille keskmine on (defineeritud)
IQ = 100. Leiame vastava z-arvu ja tema kaudu tdendosustiheduse funktsiooni,
integreerides tdendosuse selleks, et populatsioonis esineks isendeid, kelle IQ > 130.

2

z= (130 = 100)/15 =2, p(IQ >130)=1— fe—z/z dz==1-10,977 = 0,022

—00

Eeldades, et Eestis on {iks miljon inimest, siis ,,korraliku” IQ-ga inimesi oleks
108 - 0,022 = 22 000. Samas, kui Tallinna Tehnikaiilikoolis on umbes tuhatkond t66-
tajat, siis seal oleks to6tajaid, kellel oleks IQ > 130 ainult 22 inimest, mis on ilmselt
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liiga véike arv. Paradoks tuleb sellest, et viimasel juhul on normaaljaotuse kasuta-
mise tingimusi rikutud. Tallinna Tehnikaiilikooli to6tajad ei ole juhuslik viljavote
eestlaste hulgast, vaid spetsiaalsete omadustega populatsioon (kdrgharidusega ini-
mesed, kelle keskmine 1Q on loodetavasti suurem kui 100).

Probleem 3. Kahe meetodi tulemuste vérdlemine [7]. Inimese vereplasmas
analiitisiti glitkoosi hulka fotomeetriliselt (FMT) ja voogsisestusanaliiiisiga (FIA).
Tulemused on antud tabelis 4.3. Kas meetodid annavad erinevaid tulemusi? Kuivord
ei saa eeldada, et koikide patsientide veres on iithesugune hulk gliikoosi, on tegu paa-
ride testiga (b2).

Tabel 4.3. Fotomeetrilise ja voogsisestusanaliiiisiga médratud gliikoosi kontsentratsioonid
erinevate patsientide veres

FMT 75 1100 |82 |85 |93 |78 [ 80 |90 | 84 | 95
FIA 70 | 103 | 83 |82 |94 |77 | 83 | 88 |86 | 94 x s
Vahe 5 |3 |13 |-1|1 (8|2 |-2]1 0,200 2,658

Vastava testi statistik arvutatakse jargmiselt:
d+vn/s =0,20V5/2,66 = 0,24. Kahepoolne testi kriitiline vézirtus 95% usaldus-
nivoo jaoks vabdusastmete df =9 korral on: tf54% = 2,26. Vérdlus kriitilise
védrtusega 95% usaldusnivool lubab vastu vatta nullhiipoteesi: erinevus meetodite
vahel puudub.

Probleem 4. Kahe keskviirtuse vordlemine [?]. V&rreldakse kahte siintee-
simeetodit: A ja B. Mdlemat siinteesi viidi 1dbi n = 5 korda. A korral oli keskmine
saagis 25,8% (s = 0,51%) ja B keskmine saagis 25,1% (s = 0,31%). Kas A on parem
kui B? Vabadusastmeid on selles testis df =5+ 5—2 = 8. Et teada, millise eeskirja
jargi keskvaartusi vorrelda, peaks F-testiga kdigepealt hindama seda, kas saagiste
dispersioonid on statistiliselt ekvivalentsed ehk, kas standardhélbed on vordsed.
Selleks tuleb dispersioonide suhet vorrelda F-jaotuse kriitilise véddrtusega:
F =(0,51/0,31)% = 2,71 < F{3H4 |, = 6,39. Test nitab, et mdlemad siinteesid on

f Ulesanne on vdetud monograafiast: Kellner, R., Mermet, J.-M., Otto, M., Valcarcel, M.,
Vidmer, H. M. (Eds.). (1998). Analytical Chemistry. Wiley-VCH, First Edition, p. 726.

9 Ulesanne on pirit raamatust: Morgan, S. (Ed.). (1991). Chemometrics: Experimental
Design. Chichester: J. Wiley & Sons, p. 8.
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teostatud tihesuguse tdpsusega ja keskvaartuse hindamiseks saab kasutada b1 tiilipi
testi. Testi statistik arvutatakse jargmiselt:

(X4 — %p)Vn (258 —25,1)

t = =
JsZ+s2 40,512 + 0,312

Paneme téhele, et kasutatav test on tihepoolne (otsitakse ,,paremat®, mitte liht-

= 2,62.

salt teistsugust meetodit). Testi tulemus ei ole aga péris iiheselt tdlgendatav. Usal-
dusnivool 95% on testi kriitiline vairtus t(’igisit = 1,86, mis on viiksem kui katsest
saadud statistik. Erinevus A ja B vahel néib ,,oluline®, sest 100 siinteesist ainult 5-I
oleks voinud tulla mdddetud saagiste keskvaértuste erinevus juhuslikult. Erinevus
oleks aga statistiliselt ,,vdga oluline®, kui mdddetud t véartus oleks olnud suurem kui
sama testi kriitiline vértus usaldusnivool 99% (t&54¢ = 2,86), sest selline t véirtus
oleks tulnud juhuslikult ainult 1 juhul 100-st. Pigem on katsest saadud siinteesimee-
todite saagise erinevus tekkinud juhuslikult. Firma juht peab otsustama, kas uue mee-
todi juurutamist tasub ikka ette votta.

Probleem 5. Kas kaks modtetulemust on omavahel kooskdlas? Korduvus
ja korratavus. Korduvus- ja korratavustingimused on tapsemalt lahti seletatud
6. peatiikis ,,Mootemddramatus®. Olgu korduvustingimustel teostatud kaks moot-
mist: x; ja x, ja on teada, et katse metoodika standardhélve on o,.. Siis on need

modtmised (statistilises mottes) vordsed, kui

X1 — X2 —xl_x2<z(p)

0?2 + a? o2

Siin on kasutatud tabeli 4.2 reeglit bl, eeldades, et populatsiooni stan-

dardhélve on teada (mis ei ole antud juhul keskvéértuse, vaid liksikmddtmise stan-
dardhélve). z(p) on testi kriitiline véiartus etteantud tdendosusega p. Eesti standard
EVS-EN I1SO 4259-2:2017 defineerib korduvuse r, kui r = v2z(p)a,.. 95% usaldus-
vahemiku korral saaksime r = /2 - 1,960, = 2,80,. See annab kasuliku kiirtesti
igapdevaseks kontrolliks: kui kahe katse tulemuste vahe on suurem kui r, siis tuleb
mdlemat tulemust lugeda kahtluse all olevaks. Sellisel juhul annab EVS-EN 1SO
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4259-2:2017 soovitusi edasiseks mdotmiste l1dbiviimiseks. Analoogiline valem keh-
tib ka korratavustingimustel saadud mddtmiste jaoks. Vastav parameeter, korratavus
R =2z(p) oy, kus oy on korratavustingimustes saadud tulemuste standardhélve [*1].

4.3. Mittejuhuslikud suured hélbed

Vahel tuleb mdStmistes ette ka suuri hilbeid. Suur hilve (keemikud kasutavad
ka mdisteid viga, vdljalook) mddtmise tulemuses (ingl outlier) on mingi eksimuse
tagajarg, mis ei ole tingitud tulemuste statistilisest jaotusest. Keskvaértuse ja stan-
dardhilbe arvutamisel on vaja hilbed vilja jatta. Hilbeid aitab detekteerida Q -test.
Muutugu modtetulemused vahemikus w = Xp,4, — Xpnin ja olgu meil mingi kiisi-
tava usaldusega mddtetulemus x, ja temale 1dhim tulemus x,,. Arvutame testi statis-
tiku

Qexp = (xq - xmin)/(xmax — Xmin)
ja juhul kui Qexp > Qcritp, Siis detekteeritakse suur viga usaldusnivool p. Testi
kriitilised véirtused Qrtp Usaldusnivool p = 0,95 on toodud alljérgnevas tabelis

4.417.

Tabel 4.4. Suurte hilvete testi kriitilised vaartused erinevate mdotmiste arvu korral

Mootmiste arv 3 4 5 6 7 8 9 10

Quritoss 097| 083] 071| 063| 057| 053] 049 | 047

Nii néiteks ei ole modtetulemuste jadas {2,4; 2,1; 2,1; 2,3; 1,5} viimane liige
suur viga, kuna Q.p = 12,1 —1,5|/(2,4—1,5) =0,66, aga n = 5 korral on
chit,o,95 =0,71.

" Kogu selle peatiiki kisitlus ja tabel 4.4 baseerub publikatsioonil: Rorabacher, D. B.
(1991). Statistical Treatment for Rejection of Deviant Values: Critical Values of Dixon’s
,Q” Parameter and Related Subrange Ratios at the 95% Confidence Level. Anal Chem.,
63, 2, 139-146. Taielikumad tabelid vdib leida sealtsamast.
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Moéotetulemuste korvaldamisel tuleb olla ettevaatlik, et mitte moonutada
modtetulemuste statistilisi néitajaid. Laboripdevikut peab tditma korralikult, et néha,
kas ja millal suur viga v3is juhtuda ning tuleb teada, milline on oodatav katse tapsus
ja kahtluse korral tuleks katsete arvu suurendada.

4.4, Mootmiste seeriate vordlemine
4.4.1. Dispersioonanaliiiis (ANOVA)

Sageli esineb olukord, kus on vaja vorrelda omavahel modtmiste seeriaid,
mida on rohkem kui kaks. Kahe seeria vordluseks saaks kasutada t-testi, kuid kui
seeriaid on palju, on t-testi tegemine toomahukas. Sellised olukorrad vaivad tekkida
nditeks siis, kui teatud hulk laborante tiitrib {ihte ja sama lahust. HO tdhendab, et kdik
on ithesuguse kvalifikatsiooniga, H1 tdhendab, et keegi on oluliselt kehvem/parem
(s.t tema tulemus erineb teistest). Teine olukord vdiks olla selline, et mingeid taimi
kasvatatakse veepuhastusjaama muda peal ja uuritakse, kuidas taim omastab mudas
leiduvaid raskemetalle (on m katselappi, erinevate raskemetallide sisaldusega ja
analiitisitakse aatomspektroskoopia meetodil n korda mingi metalli sisaldust taime-
lehtedes). Uks niide on autori praktikast, nimelt kiisiti, kas kusagil pdllul vdiks olla
peidetud muinasaja hobeda aare. Vastuse saamiseks jagati pdld ruutudeks ja hdbe-
dasisaldust analiitisiti aatomspektroskoopiliselt igas ruudus. Kui muinasaardest leos-
tub hdbedat, siis peaks aarde asukoha iimbruses olema selle metalli foon olema mo-
nevorra kdrgem kui timbritsevates ruutudes, kus see on madratud loodusliku fooniga.

Ulaltoodud kiisimustele annab vastuse mddtetulemuste dispersioonanaliiiis
(ingl ANOVA — ANalysis Of VAriance). ANOVA lahutab kogudispersiooni (kesk-
miseks) dispersiooniks tiksiku modteseeria sees, mis on tingitud modteprotsessi ju-
huslikkusest ja dispersiooniks erinevate seeriate vahel ning hindab nende suhet F-
testiga. HO tahendaks siis seda, et mdoteseeriate keskvaartuste vahel puudub erine-
vus selles mdttes, et nende hajumine jdib katsevigade voi metoodika piiresse, aga
H1 tihendaks seda, et vihemalt iihe seeria keskvairtus on teistest oluliselt erinev.
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4.4.2. Uhe- ja kahefaktoriline ANOVA

Eeldame, et kdik mdoteseeriad on viljavotted iihest ja samast populatsioonist,
mille dispersioon on ¢2. Olgu meil mdddetud m seeriat mingit suurust x ja olgu igas
seerias tehtud n mdotmist. Modtetulemused moodustavad tabeli (maatriksi)

Muutuja x keskvaértus ja k-nda mddteseeria keskvédrtus on vastavalt

m
X =— Xy i X = ) Xpi.
nm ko k kj

n
k=1 j=1 j=1
Arvutame suuruse SS, mis iseloomustab modGteseeriate kogudispersiooni
SS = (nm — 1)s%
=\2
SS =Y Z}Ll(xkj -x).

Liites ja lahutades sulgudesse tiksiku modteseeria keskvadrtuse Xj, ja vottes
saadud tulemuse ruutu ning arvestades, et iiksikseeriate keskvadrtuste keskvaértus
vordub definitsiooni kohaselt kdikide seeriate kogukeskvaértusega X, Saame:

S§S = Z;{rlzl ;f‘zl(xk]- - fk)z + nZZ’zl(Ek - f)Z Valem 4.1.

Tihistame esimese liidetava valemis 4.1 kui S; ja teise liidetava kui S,. Ulal-
toodud matemaatiline teisendus nditab, et suurus SS on esitatav kahe komponendi S;
ja Sz summana, kus S; moddab individuaalsete seeriate dispersioonide summat
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(individuaalsete seeriate standardhdlbed on ligikaudu vordsed, kuivord on tegemist
véljavotetega iihest populatsioonist) ja S; mdoddab individuaalseeriate keskvaértuste
hajumist iildise keskvadrtuse suhtes. Paneme téhele, et kui n ja m on suured, saame
siit dispersioonide liitmise reegli: s2,; = SZ.riq + SPeskmisea (KOQU dispersioon
on individuaalseeria sisese dispersiooni ja seeriate keskvairtuste dispersioonide
summa). Kuivord meid huvitab, kas mdodteseeriate keskvéartuste dispersioon on ju-
huslik (s.t tingitud ainult iksikmddtmiste varieerumisest) voi statistiliselt oluline
(s.t suurem kui individuaalse seeria sisene dispersioon), siis kasutame otsustamisel
dispersioone kirjeldavat F-jaotust. Valik null- v&i alternatiivse hiipoteesi vahel toi-
mub suhte S, /S, vordlemisel F-jaotuse kriitilise védrtusega, arvestades vastavalt
vabadusastmete arvu. Seega vastav statistik arvutatakse, kui

S2

_ (m-1)
F = -5
(mn—-m)

Nullhiipotees, mis antud juhul seisneb selles, et seeriate keskvéirtuste oma-
vahelised erinevused on juhuslikud ja ebaolulised, vdetakse vastu, kui F <
F Yt 1) (nm—m) ja alternatiivne hiipotees vdetakse vastu, kui F > Fx(e 1 oo,
mis tdhendab, et seeriate hulgas on selliseid, mille keskvéartused erinevad oluliselt
iilejadnutest. F;gﬁ_l)'(nm_m) tahendab siin F-testi kvantiili kriitilist vdartust usal-
dusnivool p. S; jaoks on vabadusastmeid m—1, sest totaalne keskvédértus X on iile
koikide seeriate juba fikseeritud. S1 —I on mn — m vabadusastet, sest igas seerias on
fikseeritud keskvairtus ja seeriaid on kokku m tiikki. Kui seeriate suurused on erine-
vad ja k-ndas seerias on ni elementi, siis on tuletuskdik analoogne eelnevaga, kuid

statistiku arvutusvalem tuleb mdnevorra kohmakam:

F = _S2/0m=D)
S1/%K_ (=)’

Alljargnevas tabelis 4.5 on toodud iiks arvutatud ANOVA néide tiitrimis-

29

tulemuste (mg/L) kohta, mida sooritas rithm laborante ,,a”...,,e”.
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Tabel 4.5. Ndide ANOV A kasutamisest

a b c d e
Keskvairtus 6,08 7,01 591 7,09 5,51 X = 6,28
Nk
Z(x“‘ —x)? | 772 6,36 10,79 849 | 216 | S, = 3552
i=1
ny 8 5 6 8 8 nm = 35
n. (%, —%)? | 0,348 2,608 0,831 521 [475| S, =1376
df1=35-5 df2 - 355430
=30 =5-1 Sz/df2=3 _'2 '6'9
h =4 S1/dfy -

Ulaltoodud niites tuleks vastu votta alternatiivne hiipotees usaldusnivool 95%.
Vordlus statistiku kriitilise suurusega néitab, et vihemalt {iks laborant on saanud
teistest statistiliselt oluliselt erineva tulemuse, s.t modteseeriad ei ole homogeensed.

Seni késitlesime juhust, kus modteseeriatele mdjus iiks faktor. Sellisel juhul
olid mdotetulemuste erinevused seeria sees, piki veergu tingitud juhuslikest katse-
vigadest. Kahefaktorilise, kordusteta ANOVA korral eeldame lisaks veel teise fak-
tori olemasolu, mis mdjub piki ridu. Kahefaktoriline katse on siis, kui mdoddame
mingi reaktsiooni saagist nelja erineva pH ja kolme erineva temperatuuri korral.
Tulemused moodustaksid tabeli 4.6.

Tabel 4.6. Kahefaktorilise mddtmise ndide

pH =2 pH =4 pH = pH =
T =100°C X11 X12 X13 X14
T =200°C X1 X22 X23 X24
T =300°C X31 X23 X33 X34

Tehted, mida {ihefaktorilise ANOVA korral viidi 1dbi ainult veergudega, saab
niitid 14bi viia nii veergude kui ka ridadega. Vastavad valemid on koondatud tabe-
lisse 4.7.
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Vastavad statistikud on jargnevad:

J - SSrida/dfrida F. = SSVE@TH /dfveerg
rida SSjuh/df)'uh ) rida SSjuh/df;'uh

Modtmistest saadud statistikuid tuleks vorrelda vastavate kriitiliste védrtus-
tega etteantud usaldusnivool ja kehtivate vabadusastmete jaoks, et teha kindlaks, kas
erinevused ridades vdi veergudes modtetulemuste vahel on statistiliselt olulised voi
mitte (s.t kas vastaval faktoril on mdju vdi ei).

Kui faktorid ei ole teineteisest sdltumatud, siis saab seda kindlaks teha, kui
koikide faktorite kombinatsioonide korral mdotmisi korrata. Siis on meil tegemist
kahefaktorilise, kordumistega ANOVA-ga. Selle protseduuri teoreetiline késitle-
mine jddb véljapoole kdesolevat raamatut. Olgu 6eldud, et programmis Excel on
funktsioonid, millega saab koik kolm ANOVA varianti lihtsalt 1dbi viia.

4.5. Mitmemootmelise statistika meetodid

Teades mingi objekti kohta moddetud {ihe parameetri vaartust (nt mingi me-
talli kontsentratsioon teatavas keskkonnaproovis), on véimalik seda suurust iseloo-
mustada meetoditega, mida siiamaani on opikus kirjeldatud. Enamasti on vdimalik
objekti kohta teada palju enamate parameetrite vaartust. Ka niiiid on voimalik iga
sellist parameetrit iseloomustada statistika meetoditega, sdltumata sellest, millised
on teiste parameetrite véddrtused. Sellisel juhul rdédgime ithemddtmelisest statistikast.
Kui muudetud parameetreid ja muudetud objekte on palju, siis ei ole selline andme-
tootlus enam tiilevaatlik ja parameetrite omavahelised seosed ei ilmuta ennast kui-
dagi. Mitmemddtmeline statistika iiritab késitleda objektide ja parameetrite kogumit
korraga. Enne arvutite ajastut pakkusid mitmemdotmelise statistika meetodid ainult
teoreetilist huvi, kuna ei olnud piisavalt arvutusvdimsust, et neid praktiliselt raken-
dada. Seoses arvutite, eriti personaalarvutite, laialdase levikuga on mitmemdotme-
lise statistika meetodid saanud kéttesaadavaks ka keemik-analiiiitikutele. Nad on
olnud tunnistajaks isegi spetsiaalse analiiiitilise keemia suuna — kemomeetria — aren-
gule, mille vahenditeks on erinevad mitmemddtmelise statistika meetodid. Kemo-
meetriat késitletakse tihti kui analiiitilise keemia osa, mis rakendab matemaatilis-
statistilisi ja formaalloogilisi vahendeid keemiliste andmete genereerimiseks ja ana-
litiisiks [2].
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Kemomeetria tiitipiline objekt on tabel, kus ridades on erinevad objektid ja
veergudes nendel objektidel mdodetud erinevad omadused. Sellise tabeli interpre-
teerimine voiks tdhendada jérelduste tegemist objektide omaduste kohta ja objektide
omavaheliste suhete kohta. See viimane on tuntud kui klassifitseerimine ja takso-
noomia. Tiilipiilesande ndide vdiks olla raskemetallide sisalduse analiiiis todstuspiir-
konnas ja maapiirkonnas elavate noorte emade rinnapiimas. Andmed tekivad alljérg-
neva tabelina 4.8, kus ajj tahendab vastava metalli sisaldust.

Tabel 4.8. Metallide sisaldus rinnapiimas

Elukoht Isik (objekt) Cu Zn Cd Se Ca
Kristiina K an az: as1 au as1

Mariana G a2 ax as as as2

Toostuspiirkond [ \/jktoria M ass az as3 as as3
Marina B aia aog azs asa asg

Kati H ais as ass ass ass

Tuuli L aie az ass aup ase

Maapiirkond Liiiili E ar a7 a7 A as7
Liisa P aig aog asg s asg

Selles hiipoteetilises ndites on tegemist olukorraga, kus viie raskemetalli
sisaldust on mdddetud 8 patsiendil, kes on siinkohal objektideks ja objektide vaadel-
davateks omadusteks ongi metallide kontsentratsioonid rinnapiimas. Voimalik hiipo-
teetiline lilesanne, mida andmete analiiiis peaks aitama lahendada, vdiks olla mdne
poliitiku véidete kontroll, et imikute elukvaliteet on nendes konkreetsetes asustatud
punktides erinev. Seega peaks raskemetallide sisalduse jargi jaotuma objektid kahte
gruppi ja kui need grupid vastaksid objektide elukohale, siis olekski vdide tdestatud.
Informatsioon iilaltoodud véidete kehtivusest on pohimdtteliselt arvudes olemas,
kuid tabeli kasvades see muutub, ei ole enam iilevaatlik ja jarelduste tegemine on
keeruline. Sellised tabelid ongi kemomeetrilise analiiiisi objektideks. Matemaatikas
tuntakse selliseid kahemodtmelisi tabeleid maatriksitena ja edasine késitlus eeldab,
et lugeja tunneb maatriksitega teostatavaid tehteid ja mdisteid tehnilistes kdrgkooli-
des Opetatava lineaaralgebra kursuse piires. Maatriksarvutusest sellises mahus, mis
on vajalik jargneva moistmiseks, on keemikule mdistetavas vormis kirjutatud Wise
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ja Gallagher artiklis [*]. Paraku ei luba kiiesoleva raamatu maht kisitleda kdiki ole-
masolevaid kemomeetria meetodeid. Siinkohal on vaatluse all ainult iiks, kdige
populaarsem tehnika — peakomponentide meetod.

4.5.1. Peakomponentide meetod

Olgu meil antud mingi andmete maatriks D. See on saadud niiviisi, et n
objektil on mdddetud m parameetrit. Peakomponentide meetod iiritab lahutada seda
maatriksit lihtsamate komponentide korrutiseks (faktoriseerida). Lineaaralgebrast on
teada liks maatriksite eriti kasulik faktorisatsioon — tema lahutamine singulaarvaér-
tusteks, mis toimub alljargneval viisil:

All
D=uAvT =uf :

0
: lvT = (uA)v" =tp”. Valem 4.2.
0 Anm

Siin on u ja v ortogonaalsed ja normeeritud maatriksid ja A on diagonaalmaatriks,
mille peadiagonaalil asuvad maatriksi D singulaarvddrtused 111, A3, ... , Aym- Kui

tahistada uA = t ja v = p, siis saame, et D = tp”. Ulemine indeks " tihendab seda,
et maatriks on transponeeritud. Selline maatriksi D faktorisatsioon on tuntud kui esi-
tus tema peakomponentide kaudu. Maatriksit t nimetatakse faktorskooride (ingl fac-
tor scores) maatriksiks ja maatriksit p faktorkaalude v6i peakomponentide (ingl fac-
tor loads, principal components) maatriksiks. Protseduur, kus maatriks esitatakse
peakomponentide kaudu, on tuntud kui abstraktne faktoranaliiiis.

Et madista katsemaatriksi sellise esitamise kasulikkust, vaatleme iihte lihtsat
néidet, kus D on antud jérgmiselt:

=(-0,5534 0,1647 -0,8165 0 2,4834 0|[-0,1478 —0,2957 0,9438 |.

—0,3516 0,8424 0,4082”8,8223 0 0][—0,4221 —0,8441 -0,3306
-0,7551 -0,5130 0,4082 0 0 0l10,8944 —0,4472 0
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Tuleb tdhele panna, et ldhtemaatriksis on teine ja esimene veerg lineaarselt
soltuvad. Maatriks A on diagonaalmaatriks, kus diagonaalil on kahanevas jérjekorras
nii mitu nullist erinevat elementi, kui mitu on algmaatriksis lineaarselt sdltumatuid
veerge. Maatriksid U jav' on ortonormeeritud, milles vdib lugeja, tehes arvutuse 1ibi,
ise veenduda. Singulaarviértuste maatriksis on peadiagonaalil ainult kaks nullist eri-
nevat komponenti, mis viitabki sellele, et 1ahtemaatriksis D on ainult kaks sdltumatut
rida. Omadust, et maatriksil on nii mitu nullist erinevat singulaarvéartust, kui palju
on temas soltumatuid veerge (voi ridu), saab ka tildisemalt tdestada. Praegu on siiski
olulisem, et maatrikskorrutise omadusest jareldub, et sama palju, kui on nullist
erinevaid singulaarvaértusi maatriksis D, on vaja ka arvestada veerge maatriksites
tjap.

Keemik-analiiiitiku jaoks on siin aga selline jareldus, et kui katsetulemuste
tabelis omadused korreleeruvad, siis tihendab see seda, et moned veerud maatriksis
D on lineaarselt soltuvad ja katsetulemuste maatriksit saab oluliselt lihtsustada, vaa-
deldes edaspidi korreleeruvate omaduste lineaarset kombinatsiooni omaduste endi
asemel. Allpool ndeme, et kui tdlgendada mdddetavaid objekte kui vektoreid m-di-
mensionaalses ruumis, kus koordinaatideks on objektide omaduste véartused, siis
kirjeldab valem 4.2 teatavat koordinaatteljestiku pooret, kus maatriksi t read kujuta-
vad mdddetud objekte uues koordinaatsiisteemis, mille koordinaadid vanas (s.t ob-
jektidele mdddetud omaduste koordinaatides) siisteemis on antud maatriksiga p. Ole-
tame niitid, et omadused korreleeruvad omavahel nii tihedalt, et singulaarvaértuste
maatriksi 4 peadiagonaalil on ainult kaks nullist erinevat liiget. Siis tuleb vilja, et
meil on vaja maatriksis t arvestada ka ainult kahte koordinaati (teiste vaartus on sin-
gulaarvadrtuste maatriksiga korrutades null), mis tdhendab, et me saaksime oma ob-
jektid projitseerida tasapinnale (nullist erinevate) singulaarvdirtustele vastavates
koordinaatides ja objektide omavaheliste suhete avastamiseks piisab pilgu heitmisest
sellele andmepunktidel jaotust esitavale pildile. See voimalus ongi muutnud pea-
komponentide meetodi nii populaarseks keemik-analiiiitikute (ja paljude teiste tea-
dusalade harrastajate) hulgas — voimalus visualiseerida suuri andmehulki ja analiiii-
sida nende struktuuri.

Kui objektide omaduste vahel korrelatsioonid tdiesti puuduvad, on peakom-
ponentide meetod kasutu. Siiski tuleb praktikas sageli ette olukord, kus objektide
omadused on omavahel korreleerunud. Samas on need korrelatsioonid sageli otse-
seks avastamiseks peidetud. Esiteks on suurte arvutabelite analiiiis tiilikas. Veelgi

89



enam, kuna modtetulemused (s.t detektori signaal) sisaldavad paratamatult katse-
miira, siis maskeerib see miira vdimalikke maatriksis D eksisteerivaid veergudeva-
helisi lineaarseid soltuvusi ja koik andmemaatriksi singulaarvaértused on nullist eri-
nevad. Otsuse, mitme singulaarvddrtuse komponendiga piirduda, teeb analiiiitik
singulaarvaartuste koguhulka uurides. Kui singulaarvdirtused jérjestada suuruse
jargi ja mingist singulaarvéirtusest alates nende monotoonne kahanemine lakkab ja
jargmine védrtus vorreldes eelnevaga jarsult langeb, siis voib kdik tilejadnud singu-
laarvédrtused lugeda genereerituks katsemiira poolt. Voib tuletada ka rafineeritu-
maid, kuid sellegipoolest samavdrra subjektiivseid ja heuristilisi kriteeriume. Uks
lihtsamaid on vdrrelda singulaarvairtuste jooksvat summat mingi k-nda singu-

laarvédrtuseni kdigi n singulaarviirtuse summa suhtes:

k
% > p’

kus P on soovitud usaldusnivoo 0...1 vahel. Tiitipiliselt voetakse P = 0,95.

4.5.2. Peakomponentide meetodi geomeetriline télgendus

Psiihholoogiliselt oleks kdige arusaadavam ja mdjusam selline andmete esitus,
kus objekte saaks esitada visuaalselt tasapinna punktidena ja need punktid koonduk-
sid rithmadesse (moodustaksid klastreid) teatud kindlal viisil, nii et objektide klassid
iiksteisest selgelt eristuksid. Peakomponentide meetodi geomeetriline tdlgendus an-
nab selleks sobiva voimaluse. Nagu juba iilal 6eldud, voib andmetabelit vaadelda kui
n lilkmest koosnevat punktihulka (n — objektide, nt patsientide arv) m-mootmelises
ruumis (m — muutujate arv, nt kliinilised néitajad). See punktihulk tdiidab m-dimen-
sionaalses ruumis teatava hiiperellipsoidi. Et muuta andmehulk analiiiisitavaks,
viiakse koordinaatide alguspunkt andmepunktide hulga keskele ja peakomponentide
meetod tdhendab niiiid seda, et koordinaatteljed pddratakse nii, et nad ldheksid piki
ellipsoidi peatelgi — esimene koordinaat suurima muutuse suunas, jairgmised vasta-
valt ellipsoidi nendele suundadele, kus muutused on véiksemad. Punktihulga esitusel
tasapinnale sdilitatakse need suunad, kus dispersioonid (s.t ellipsoidi teljed) on kdige
suuremad. Juhul kui ellipsoid on ,,Jlame”, s.t suurema osa telgede sihis on muutused
véiksed, on informatsiooni kadu punktihulga projektseerimisel tasapinnale koige
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viiksem. Keemiliselt tihendab see ka seda, et andmete hulgas on palju omaduste
omavahelisi korrelatsioone. Sellisel juhul muutub andmemaatriks defektseks ja teda
saab esitada palju viiksema dimensiooniga skooride ja kaalude maatriksite korruti-
sena. Lihtne néide aitab illustreerida, kuidas PCA abil saaks andmemaatriksit liht-
sustada. Aatomabsorptsioon-spektromeetrias on taheldatud, et Ca ja Mn kogus sageli
analiilisitavates objektides korreleerub ja sellisel juhul pole vaja esitada kahe eraldi
metalli mddramise tulemust, vaid v3ib piirduda mingi néitajaga, mis arvestab kor-
raga mdlema kogust. Muidugi ei ole saadud karakteristik enam keemiliselt otseselt
interpreteeritav — see on hind, mida tuleb maksta PCA kasutamise eest.

n X m-modtmelise andmetabeli analiilis on ebamugav, seega vdoimalus tabeli
objektide esitamiseks punktihulgana tasapinnal lubaks teha jareldusi andmete struk-
tuuri kohta, kui eeldada, et objektide esitamine tasapinna punktidena ei vihenda and-
metes sisalduvat infot. PCA rakendus on seega seoste leidmine objektide vahel:
keskkonnakaitses (reostuse stiiidlane); toiduainetetddstuses (veinide, liha jms kvali-
teet), kliinilised uuringud (haiguste biomarkerid) ja palju muud.

Geomeetrilistes operatsioonides kirjeldatuna tidhendab peakomponentide
protseduur seda, et:

¢ andmemaatriksi iga veeru igast elemendist lahutatakse maha veeru kesk-
mine, millega saavutatakse see, et koordinaatide alguspunkt viiakse and-
mepunktide hulga keskele;

e koordinaatteljed pooratakse nii, et nad ldheksid piki ellipsoidi peatelgi —
suurimate muutuste suunas. Sellist pdoramist teostabki iilal kirjeldatud
andmemaatriksi esitus peakomponentide kaudu. Vastavaid algoritme voib
internetist holpsasti leida. Allpool paragrahvis 4.5.4 kirjeldatakse iihte liht-
sat algoritmi sellise pooramise teostamiseks;

o tasapinnalisel esitusel sdilitatakse need suunad, kus dispersioon on kdige
suurem. Dispersioonide suuruse médrab dra vastava singulaarviértuse
suurus.

Kui andmemaatriks koosneb objektide eri dimensiooniga tunnustest, tuleks
tunnused lisaks veel autoskaleerida, vastasel juhul ignoreeritakse numbriliselt vaik-
semat muutujat. Selline olukord tekiks nditeks siis, kui objekte iseloomustataks nt
pH-ga, mis muutub vahemikus pH = 2...10, aga ka temperatuuriga, mis muutub vahe-
mikus T = 20...100 °C. Autoskaleerimise korral lahutatakse andmemaatriksi iga

91



veeru igast elemendist maha veeru keskmine ja saadud vahe jagatakse veeru stan-
dardhilbega. Autoskaleerimise valem on:
_ xij—a?j

xij 5;

Siin on X;; ja >A(ijja andmemaatriksi i-nda rea ja j-nda veeru lahte- ja autoska-
leeritud element; >_(j ja S;on vastavalt j-nda veeru keskviartus ja standardhilve.

Jattes autoskaleerimise protseduuri edasisest vaatlusest korvale, esitame and-
memaatriksi niiid kahest liikmest koosnevana, kus eraldi on vélja toodud koordi-
naattelgede nihe ellipsoidi keskpunkti ja koordinaattelgede podramine peakompo-
nentide sihis:

D =Jx" +tpT,

kus J on vektor, mis koosneb iihtedest ja X on veergude keskvéirtuste vektor. Kasu-
tades maatriksite liitmise ja korrutamise definitsioone, saab andmemaatriksi pea-
komponentide arenduse esitada iiksikute veeru- ja reavektorite otsekorrutiste sum-
mana ['], mis aitab paremini mdista peakomponentide meetodi olemust.

1 t11 t12
D = El[fl o Xl [P Pim] | G | [P21  Pam] 4 e
1 tnl tnz
tim
+| f {[Pnr 0 Pam] Valem 4.3.
tnm

D-maatriksi reaksarendusest, mida kirjeldab valem 4.3, jéreldub, et andme-
maatriksi (valem 4.2) saab esitada veeruvektorite tj pikkuse jargi kahanevate kom-

Andmemaatriksi sellise esitlusviisi voimalikkuses on lihtne veenduda, kui pidada silmas
elementaarseid vektorite korrutamise reegleid: vektori korrutis transponeeritud vektoriga
annab maatriksi (erinevalt transponeeritud vektori korrutisest vektoriga, mis on arv,
skalaar).
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ponentide summana. See tdhendab, et andmemaatriks lahutatakse olulisuse jérgi ka-
hanevateks komponentideks. Kui mingist liikmest alates on tj komponentide vaartu-
sed miira tasemel, siis voib jargnevaid rea litkmeid ignoreerida. Liikmete tdhendust
ei ole keemilises mottes enamasti voimalik interpreteerida, kuid kui suuremahuline
andmemaatriks dnnestub lahutada viaga viheseks arvuks komponentideks, siis peaks
olema see asjaolu andmete edasise tdlgenduse jaoks végagi inspireeriv (nditeks, kui
selgub, et mingitele objektidele mdddetud suur hulk tunnuseid on determineeritud
viga vaheste faktorite poolt). Nagu oeldud, keemiliselt vastab see olukorrale, kus
palju tunnuseid on omavahel korrelatsioonis, kuivord vidhene arv faktoreid viitab
vihesele lineaarselt sdltumatute ridade arvule andmemaatriksis, mis tegelikult tihen-
dabki omadusi kirjeldavate veergude omavahelist lineaarset sdltuvust [1].

Mida tdhendavad peakomponentide — faktorkaalude — vektorid p;? Faktor-
kaale saab tdlgendada kui originaalmuutuja panust vastavasse peakomponenti. Saab
toestada, et p; on vektorid, mis on suunatud piki (katseandmete punktihulga poolt
madratud) hiiperellipsoidi telgi, olles seega vastava j-nda peakomponendi koordinaa-
did esialgses, andmemaatriksi veergude poolt médratud, koordinaatsiisteemis. Selli-
sel juhul sisaldab vektor t; objektide j-ndaid koordinaate juba vektorite p; poolt maé-
ratud koordinaatsiisteemis. Teiste sonadega, andmemaatriksi esitamist peakompo-
nentide otsekorrutiste summana (valem 4.3) saab vaadelda kui andmete esitamist
uues koordinaatsiisteemis, kus p-maatriks tdhendab koordinaattelgede vanu koordi-
naate (peakomponente) ja t on andmete véartused uutes koordinaatides. Objektide
esitamine peakomponentide koordinaatides tdhendab seda, et objektide koordinaadid
ei ole enam X1, X2, X3 ... (5.t mdddetavad keemilised suurused), vaid ti, ta, t3... jne
koordinaadid, mille suunad on antud vektoritega p1, pz2, 3 ... (P1, P2, Ps ... On vastavate
vektorite koordinaadid x-telgedel). Joonis 4.3 illustreerib Kirjeldatud situatsiooni
kahe tunnuse poolt méaratud objektide korral.

Kogu PCA protseduuri saab illustreerida alljdrgneva naitega, mis voib tun-
duda liialt triviaalne, et veenda kedagi peakomponentide meetodi vdimsuses, pigem
on see moeldud niitlikustama seniseid abstraktsevoitu kontseptsioone. Olgu kolm
objekti, milles Ca ja Mg kontsentratsioonid on vastavalt 2, 4 ja 6 mg/L ning 1, 2 ja

I Vaib viita, et sellised korrelatsioonid peaksid olema silmnihtavad ilma igasuguse keeru-
lise matemaatilise analiiiisita. Kiillap oleksidki, kuid maatriksi mddtmed on véikesed ja
elementide tdelisi vadrtusi moonutab katseviga.
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3 mg/L. Kuivdrd kontsentratsioonid korreleeruvad, siis eksisteerib ainult iiks pea-
komponent (1, 2). Kuidas see leitakse?

14
: s
10 LY —
s 8 7
2 6 .
>
2 4
2 \\
0 N\
-2
2 0 2 4 6 8 10 12 14
Muutuja 1

Joonis 4.3. Peakomponentide vektorid (koordinaatteljed) kahe tunnuse, Muutuja 1 ja Muutuja
2 poolt midratud objektide korral. Esimene vektor on suunatud objektide kdige suurema
muutuse suunas, teine on temaga risti

Esitame andmed tabelina ja lahutame tabeli otsekorrutiste summaks vastavalt
jargnevalt esitatud valemile:

o2 5 =

[f F =i .

1
§]=H 4 2]+
1

Peakomponendi, P" = [1, !4], pikkus peaks olema iiks, seega tuleb ta #ra nor-
meerida esialgse pikkuse suhtes, mis seletab lopptulemuse esitust. Joonisel 4.4 on
tulemus esitatud geomeetriliselt. Sellel joonisel on peakomponendi suund kujutatud
sirgjoonega ja on ndha, et peakomponendi suund on tdepoolest midratud punktide
suurima varieeruvuse sihiga. Teist suunda ei teki, kuna esimese peakomponendiga
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ristsuunas oleva peakomponendi sihis punktihulgal varieeruvus puudub (koik punk-
tid on iihel joonel). Peakomponendi suunavektori normeeritud komponendid on
pT = [(2/V5,1/¥5]. Uue koordinaadistiku nullpunkt on [4 2] (objektide tunnuste
keskvairtused) ja objektide koordinaadid peakomponendi suunal on tdepoolest

[-V22+12,0,v2% + 12] = [-/5,0,V5].

|
i
o 4
S
c
o

8 3 3
2 .
8 2 2
=
o
ﬂ 1 f/ £
c
o
X 9
(@] 0 1 2 3 4 5 6 7 8
=

Ca kontsentratsioon mg/l

Joonis 4.4. Peakomponendi suund kahe korreleeruva muutuja korral

4.5.3. Peakomponentide kasutamise néide

Realistlikum néide on veini kvaliteeti méératavate erinevate ithendite kasuta-
mine veinide iseloomustamiseks, kus poliifenoolide, flavonoidide ja antotiiaanide
kontsentratsioonid médrati pabermikrofluidika meetodil. Tabelis 4.9 esitatud and-
med on prit artiklist [*], kus on kirjeldatud ka mddtmiste libiviimise detailid. Vei-
nide esitus kahe esimese peakomponendi tasandil on antud joonisel 4.5.
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Tabel 4.9. Analiilitide kontsentratsioon erinevates punastes veinides. C — keskmine kontsent-

ratsioon (g/L); 2sc — 95% usalduspiirid (g/L)

#

Veini sort

Péritolumaa

Poliifenoolid
C+2s¢c

Flavonoidid
C+2sc

Antotsiiaa-
nid C+2sc

Wyndham
Estate BIN 444,
Cabernet
Sauvignon

Austraalia

2,20+0,93

1,95+0,48

0,62+0,12

4 Seasons
Cabernet
Sauvignhon

Moldova

1,56+0,49

1,16+0,24

0,50+0,07

Cabernet Sau-
vignon

Ungari

1,79+0,34

1,52+0,07

0,65+0,15

Na Nina de
Columbus
Cabernet

Sauvignon

Hispaania

1,89+0,72

1,77+0,03

1,14+0,56

Viva Albali
Cabernet
Sauvignon

Hispaania

1,60+0,26

1,89+0,19

0,55+0,13

Famille Castel
Cabernet
Sauvignhon

Prantsusmaa

1,72+0,64

1,52+0,11

1,39+0,18

Chateu Timber-
lay Merlot-
Cabernet
Sauvignhon

Prantsusmaa

1,77+1,12

1,50+0,09

0,68+0,32

Trivento mixtus
Cabernet-Merlot

Argentina

1,98+0,42

1,39+0,17

0,60+0,28

Trapiche Sau-
vighon Blanc

Argentiina

0,250+0,1

0,03+0,01

0,00+0,00

10

Robertson
Winery Caber-
net Sauvignon

Louna-Aafrika

2,04+0,66

1,22+0,14

1,14+0,35

11

Chill out Caber-
net Sauvignon

Lduna-Aafrika

1,57+0,72

1,37+0,54

0,94+0,88

12

KWYV Cabernet
Sauvignon

Lduna-Aafrika

1,88+1,07

1,42+0,07

0,71+0,15

13

Errazuriz
Cabernet
Sauvignon

Tsiili

1,99+0,51

1,37+0,14

1,11+0,21

14

120 Santa Rita
Cabernet
Sauvignon

Tsiili

1,96+0,52

1,61+0,23

0,96+0,56
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15 Vina Maipo Tsiili 0,28+0,09 0,03£0,01 0,01+0,03
Sauvignon
Blanc
16 | Lindemans Bin Austraalia 1,79+0,84 1,124+0,15 0,83+0,40
50 Shiraz
17 | Gerard Bertrand | Prantsusmaa 0,31+0,02 0,04+0,01 0,00+0,00
Chardonnay
18 | Dreamer Merlot Rumeenia 3,03+0,61 1,39+0,20 0,55+0,23
19 | Calvet Varietals | Prantsusmaa 1,78+0,36 1,45+0,18 0,83+0,34
Cabernet
Sauvignon
20 | Trapiche Pinot Argentiina 2,07+0,54 1,26+0,19 0,30+0,09
Noir
21 | Yalumba Shiraz Austraalia 1,35+0,28 1,29+0,08 0,76+0,19
Viognier
22 Chianty Itaalia 1,78+0,52 1,64+0,04 0,59+0,13
23 Pinotage Louna-Aafrika | 1,66+0,85 1,19+0,17 0,59+0,57

Peakomponendid on arvutatud NIPALS-algoritmi jérgi (vt ptk 4.5.4), kasuta-
des Visual Basicu programmeerimiskeelt. Arvutus niitas, et esimene peakomponent
kirjeldab 84% andmete dispersioonist ja kaks esimest peakomponenti vastavalt 95%
andmete dispersioonist. Joonisel 4.5 on tulemused esitatud kahe esimese peakompo-
nendi koordinaatides (s.t x-teljel on veinide koordinaatide t; vaértused ja y-teljel on
koordinaatide t, véddrtused). Seega on ainult kahe esimese peakomponendi arvesta-
mine igati pohjendatud. Joonisel olevad numbrid punktide juures viitavad vastava
veinisordi jarjekorranumbrile tabelis 4.9.

Viirtuslikku informatsiooni annab peakomponentide suundade kujutamine
samal joonisel. Peab meelde tuletama, et faktorkaale saab tdlgendada kui originaal-
muutuja panust vastavasse peakomponenti. Seega niitavad faktorkaalude suunad
seda, millised omadused on vastutavad vastava objektide jaotuse eest ja et vektori
pikkus médrab dra vastava omaduse kaalu kogu tulemuste analiiiisis. Kandes vasta-
vad omaduste vektorid joonisele, on vahetult selge, et kdik kolm modddetud para-
meetrit (antotsiiaanide, poliifenoolide ja flavonoidide kontsentratsioonid) annavad
oma panuse veinide hajumisse. On néha objektide selge jaotus klassideks. Eraldi
grupi, klastri, moodustavad veinid #9, #15 ja #19, kus mdddetud komponente leidub
koige vihem (ja vastavalt peaks nende veinide kvaliteet olema ka madalam). Suur
hulk antotsiiaane ja flavonoide on veinides #6 ja #4. Muidugi saaks vastavaid véiteid
teha juba tabelis 4.9 toodud andmete analiiiisil, kuid tabeli analiiiisil ei pruugi oluli-
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sed detailid tdhelepanu saada, samas saab jooniselt teha jareldusi juba peale vaada-
tes. Veelgi enam, antud lihtne ndide opereerib kolme muutujaga, enamasti on muu-
tujaid palju rohkem ja andmetabeli otsene analiiiis muutub praktiliselt voimatuks ja
peakomponentide arvutamine valtimatuks.

Antotiiaani
4
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Joonis 4.5. Mdnede Eestis miiiigil olevate veinide koostise analiilis peakomponentide
meetodil

4.5.4. Peakomponentide leidmine mittelineaarse osa-vdhemruutude
meetodil

Iteratiivne mittelineaarne osa-vihemruutude meetod (ingl nonlinear iterative
partial least squares, NIPALS) [*] on ka iiks lihtne vdimalus peakomponentide leid-
miseks. See algoritm teostab valemis 4.3 esitatud reaksarenduse. Vastavat tarkvara
pakuvad paljud firmad, kuid kahjuks mitte vabavarana; siiski on algoritm holpsasti
realiseeritav naiteks Visual Basicus, mis on laialt kasutatava Microsoft Office’i tark-
vara osa ja seda on véimalik ise programmeerida.
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Lahtume arvutamisel andmemaatriksist D ja lahutame sellest maha veergude

keskvéaartuse maatriksi, saades maatriksi X;:
X; =D —]Jx.

See maatriks lahutataksegi t ja p" korrutiseks, nii et iteratiivse protseduuri abil
leitakse koigepealt t ja p esimene veerg. Kui iteratsioon koondub, siis lahutatakse
lihtemaatriksist maha leitud maatriks tip;":

X, =X1 — t1p]

ja leitakse saadud maatriksi X, kaudu t,pZ. Nii jitkatakse, kuni kdik peakomponen-

did on leitud. Et igas tsiiklis j kdivitada iteratiivset protseduuri, on vaja algldhendit
alg

t; =, milleks voetakse vastava maatriksi Xj koige suurema dispersiooniga veerg.
Vastav p}llg , tema normeeritud véértus p/*°"™, ja uus lahend t?, arvutatakse alljirg-

nevate valemite ahela abil:

norm

T
pj =) X; P = t) = X;pj

pj
/p,-pjT
Niiiid, kus on olemas uus lihend ¢/, saab leida ka uue pj°"™ ja tema kaudu

juba jargmise lihendi t* jaoks. Kui t/* = t}’, siis loetakse iteratsioon konkreetse
peakomponendi jaoks Idppenuks, vastasel korral asendatakse vana lihend uuega

tP — tf ja iteratsiooni korratakse.
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5. Mooteprotseduuri valideerimine
5.1. Valideerimise vajalikkus

Enne valideerimise juurde asumist tuleb selgeks teha kaks modtmisega seotud
pohiterminit: analiitisimeetod ja -protseduur. Segaduste véltimiseks ei kasutata siin
raamatus terminit metoodika kogu analiiiisi protseduuri markimiseks.

Analiiiisimeetodiks nimetatakse pohimottelist menetlust analiiiisi 1dbiviimi-
seks uuritavatel objektidel. Néiteks saab siin tuua kaalumise (mis on tiks lihtsamaid
meetodeid): mikroskoopia, spektroskoopia (kus saab eristada ka erinevaid meeto-
deid — IR spektroskoopia, UV-Vis spektroskoopia, NMR spektroskoopia, mass-
spektroskoopia), kromatograafia oma erinevate liikidega — gaasi-, vedelik-, ioonkro-
matograafia jt. Selliseid pdhimottelisi menetlusi, mida saab keemilises analiiiisis
kasutada soltuvalt uuritavast objektist ning analiiiisi eesmérgist, voib nimetada veel
palju. Enamasti saab sama objekti uurida ning analiiisida erinevate meetoditega.
Siiski eeldatakse, et kui samu analiilite moddetakse erinevate meetoditega, saadakse
ithesugused tulemused. Selline ldhenemine on erinevate modteprotseduuride vordle-
mise ning vastastikuse kontrollimise aluseks.

Analiiiisiprotseduuriks nimetatakse liksikasjalikku analiiiisi 1abiviimise ees-
kirja, kus on tépselt kirjeldatud kodik antud meetodil pohinevad analiiiisi labiviimise
etapid, antud kasutatavate seadmete/vahendite tipsed parameetrid ja kasutatavate
kemikaalide kogused. On selge, et igal analiiiitilisel protseduuril on oma raken-
dusala; seda piiravad tihelt poolt meetodi voimalused, teiselt poolt uuritav objekt
ning vdimalused selle analiiiisiks ettevalmistamisel. Seega on usaldusvéirsete tule-
muste saamiseks oluline see rakendusala méérata ja kindlustada, et analiitidi moot-
mise protseduurid selles alas annaksid kvaliteetseid tulemusi. Aluseks vdib siin olla
joonisel 5.1 toodud otsustusahel.

Valideerimine on mddteprotseduuri hindamine, arvestades selle eesmargi-
pérasust ja usaldusvéirsust. Seda tehakse protseduuri iseloomustavate parameetrite
védrtuste pohjal. Soovitatakse ka kasutada eestikeelset terminit — kasutuskohasuse
téendamine. Kui radgitakse modteprotseduuri verifitseerimisest, siis hinnatakse selle

vastavust kindlatele nduetele — nouetekohasuse toendamine.
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Protseduuri Valideeri-
eesmargi- mine ja
parasuse aruande
kinnitamine esitamine

Joonis 5.1. Otsustusahel kvaliteetsete tulemuste kindlustamiseks

ISO defineerib valideerimist kui kasutuskohasuse tdendamist, kus tdenda-
takse, et kindlaksmédratud nduded on kavandatud kasutuse jaoks piisavad (vali-
dation is verification, where the specified requirements are adequate for an intended
use) [*].

Sageli moeldakse valideerimise all iildisemat vastavushindamist — protsessi,
mille eesmark on vilja selgitada, kas protseduur vastab oma eesmaérgile. Saab raa-
kida ka personali, seadmete ja keskkonnatingimuste valideerimisest. Infotehnoloo-
gias kasutatakse seda moistet, kui testitakse reaalset siisteemi eksperimendi voi
simulatsiooni abil tdhenduses, mis sisuliselt erineb vihe laboris kasutavast moistest.

Laboritevahelise vordlusmdotmiste korral radgitakse valideerimisest (ka vas-
tavad standardid méaéravad selliste modtmiste vastavushindamise), mis suuresti taan-
dub selliste mdotmiste mddtemadramatuste analiiiisile.

Kéesoleval juhul on vaatluse all keemilise mddteprotseduuri valideerimine
(kasutuskohasuse tdendamine) iihes laboris. Teine termin, mis on viga ldhedalt seo-
tud analiiiisiprotseduuride hindamisega, on eesmdrgipdrasus (ingl fitness for pur-
pose), mis iseloomustab protseduuri sellest kiiljest, kas see annab analiiiisi kdigus
otsuste tegemiseks vajalikku informatsiooni [*'].

Seega saab iihel juhul rddkida analiiiisi protseduuri vGimekusest (eesmirgi-
parasus) ja teisel juhul analiiiisi protseduuri usaldatavusest garanteerida protseduuri
analiiiitilise parameetrid noutaval tasemel. Igal juhul on vaja méérata analiilitilise
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protseduuri karakteristikud ja rakenduspiirid ning selgitada vilja m&jurid, mis voi-
vad neid muuta [*4].

Valideerimine méadratletakse hindamise protsessina, kus uurimine Kinnitab ja
esitab objektiivsed tdendid, et spetsiifiliseks kasutamiseks esitatud nduded on tdide-
tud; selleks selgitatakse vélja vajalikud protseduuri karakteristikud, aga ka piirangud
ning mojurid, mis vdivad neid muuta.

Valideerimise pdhiline eesmaérk ei ole mitte modtmisprotseduuri parameetrite
madramine, vaid kinnituse saamine, et kasutatav protseduur annab noutavaid usal-

dusviéarseid tulemusi.

5.2. Valideerimise lahenemisviisid

Valideeritud protseduuri kasutamise puhul saab olla kindel, et vastava analiiii-
tilise protseduuri analiiiitilised parameetrid on tdsikindlad ning selle protseduuriga
saadud tulemused on usaldusviérsed.

Numbriliseks nditeks vdib tuua joogivee puhtuse hindamise, kus seadusega
[*°] on mératud piirkontsentratsioon kaadmiumile joogivees — 5 pg/kg. Sellest tule-
nevalt peab vastav analiiiitiline protseduur kaadmiumi méaramiseks kindlustama
jargmised nditajad: avastamispiir — 0,5 ug/kg; korduvus — 0,25 ug/kg; toesus —
0,5 ng/kg. Valideerimisega tuleb niiiid demonstreerida, et kasutusele voetud analiiii-
tilise protseduuri puhul on need nduded tdidetud.

Enne valideerimist peab olema kindlaks méaratud vastava analiiiisiprotseduuri
rakendusala, et oleks ettekujutus vajalikest protseduuri parameetritest ja nende voi-
malikest védrtustest ning piirangutest, mis tulenevad uuritavast proovist. Vivad tek-
kida jargmised kiisimused.

* Millised on huvipakkuvad analiiiidid ja maatriksid, kus neid peab maé-

rama?

+ Milline on oodatav kontsentratsiooni vahemik?

* Missugused on vdimalikud segajad?

* Milline vdiks olla sobivaim meetod, kas seda saab kasutada, vdimalik

modifitseerimine?

» Millised on kliendi nduded protseduuri analiiiitilistele parameetritele?

* Milline on ndutav mootemadramatus?
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Nende kiisimuste vastuste pohjal hakatakse méddrama valideerimise ulatust
ehk kuivord pdhjalikult midratakse protseduuri analiiiitilisi parameetreid. Valideeri-
mine on peaaegu alati selektiivne, ldhtudes juba kliendi nduetest ning kasutatava
protseduuri paritolust.

Laboris voib kasutada véiga erinevaid protseduure ning valideerimise ulatused
on ka sellest tulenevalt erinevad. Jargnevas tabelis 5.1 on vastavused toodud.

Tabel 5.1. Mdteprotseduuride ja valideerimise ulatuse seos

Protseduur Valideerimise ulatus

Ise vilja todtatud protseduur Voimalikult pdhjalik valideerimine

Teaduskirjanduses avaldatud protseduur Voimalikult pdhjalik valideerimine

Standardprotseduur véljaspool oma ettenih-
tud rakendusala

Vajalik on kindlustada, et protseduur toi-
mib ka selles ulatuses, milles teda soovi-
takse kasutada

Teises laboris vilja tootatud ja seal usaldus-
vaarselt valideeritud protseduur oma raken-
dusalas

Vajalik on valideerimine selles ulatuses,
mis vastab laborite erinevusele (nt erine-
vad seadmed)

Standardprotseduur oma rakendusalas

Vajalik on valideerimine selles ulatuses,

mis vastab konkreetsele realisatsioonile
(nt erinevad seadmed)

5.3. Valideeritavad parameetrid

Analiilisiprotseduuri arendamisel ldhtutakse sobivast meetodist, et mddta ana-
luiiti. Erinevate meetodite puhul on analiiiitilised parameetrid ka samade analiititide
korral viga erinevad. Valideerimise kdigus kontrollitakse protseduuri voimekust
ning usaldatavust just modtmisega seotud analiiiitiliste parameetrite hindamisega
(vt joonis ja selgitused ,,Keemilise analiiiisi* peatiikis).

Analiiiidi identiteedi usaldusvairselt kindlaks tegemise seisukohalt on oluli-
sed parameetrid selektiivsus ja spetsiifilisus [*°].

Analiiiisi eesmérgipdrasuse tdestamisel on esmane néidata, et nimelt analiiiit
on pohjustanud moddetava signaali ja siis saab selle signaali pdhjal méirata kont-
sentratsioone. Kui uuritava analiiiidi mairamist ei sega iikski teine proovi kompo-

nent ja ainsa mdddetava signaali annab analiiiit, siis saab 6elda, et protseduur on selle
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analiiiidi suhtes spetsiifiline. Uldjuhul on selline olukord haruldane ja vihemal v&i
suuremal maiéral leidub segajaid (pdhiliselt proovi maatriksis), mille m&ju peab
teadma, et saada usaldusviirseid tulemusi.

Teiseks tehakse kindlaks muude proovis sisalduvate ainete mdju signaali
kujule ning suurusele. Proovi teisi komponente, mis segavad analiiiidi méd4ramist,
nimetatakse segajateks (interferentideks) ja nendest tingitud muutused, kui neid
iildse on mérgata, peaks jidma oodatava mddtemddramatuse piiridesse. Segajate
moju mdoddetavale signaalile voib avalduda taustahdirena, mille kohta oeldakse
fikseeritud efekt, ja see annab kdrgemad ndidud voi on segaja (tavaliselt maatriksi)
moju vordeline signaali suurusega (vordeline efekt), mis voib tulemust mojutada
mdlemas suunas.

Selektiivsus iseloomustab, mil médral saab kasutatava analiiisiprotseduuri
abil médirata proovis analiiiiti ilma, et médramist segaksid proovi teised komponen-
did. Valideerimisel tulebki tdhelepanu koondada just voimalikele segajatele antud
analiitidi m&otmisel ning nende mdju uurimisele. Arvestada tuleb nii analiilidiga sar-
naselt kdituvate segajatega uuritavas objektis kui ka modteprotseduuri segajatega.

Selektiivsusest saab rddkida ka siis, kui iihe analiilisiprotseduuriga saab kor-
raga madrata mitmeid analiilite (kromatograafias on selline olukord viga tavaline) ja
siis arvestatakse, kuivord erinevad on eri analiititide tekitatavad signaalid ja kuivord
need iiksteist mojutavad. Joonisel 2.6 ndeb signaalide eristumist ja kattumist.

Paljudel juhtudel on suure tdendosusega teada proovi koostis ja sellest lahtu-
des saab oletada, mis on vdimalikud segajad ning missuguste segajate moju analiitidi
médramisel vajab kindlakstegemist.

Sageli ei saa segajate mdju tdielikult kdrvaldada. Siis tapsustatakse, millise
kontsentratsiooni voi kontsentratsioonide suhteni potentsiaalsed segajad ei sega.

Peatiikis 2 on méadratletud parameetrid avastamispiir (LoD) ja mddramispiir
(LoQ), mis iseloomustavad neid minimaalseid analiiiidi koguseid, mida antud ana-
liiiisiprotseduur voimaldab méérata ja moota. Need on olulised parameetrid kasutus-
kohasuse tdendamisel. Kuna analiilisiprotseduur v3ib koosneda mitmest etapist, mis
voivad mojutada analiiiidi mddramist ja modtmist, siis tuleb teha vahet protseduuri
avastamispiiril ja protseduuris kasutatava instrumendi avastamispiiri vahel ning vas-
tavalt protseduuri miadramispiiril ja kasutatava instrumendi madramispiiril.

Avastamis- ja midramispiiri saab méérata mitmel moel ja need erinevad iiks-
teisest mirgatavalt [*!]. Erinevates juhendites ja direktiivides on kasutusel jargnevad
lahenemisviisid:
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¢ visuaalne hinnang;

¢ signaal-miira (S/N) suhe;

e nullproovi korduvmdotmiste standardhilve;

o suhteline kordustdpsus/modtemadramatus (esitatavad kriteeriumid);
e regressioonisirge jadkliikmete (residuaalide) standardhilve;

o regressioonisirge 95% usalduspiir.

Peab tihele panema, et ldhenemisviisid LoD ja LoQ hindamiseks, mis pdhi-
nevad regressioonisirge usalduspiiridel, vdivad osutada ekslikuks, kui on valitud
liiga lai vai todpiirkonnast erinev kontsentratsioonide vahemik.

Valideerimise eesmirk on kontrollida, millistes piirides saab vaatluse all ole-
vat protseduuri kasutada, s.t kas tellija poolt ndutavaid kontsentratsioone on vdima-
lik usaldusvéirselt méiérata kasutatava analiiiitilise protseduuriga.

Eespool toodud analiiiidi signaali parameetritega on tihedalt seotud selline
néitaja nagu tundlikkus, mis defineeritakse kui analiiiitilise signaali muutus jagatud
1abi vastava muutusega analiiiidi sisalduse muutusega. Tundlikkust néditab kalibree-
rimisgraafiku tdus, mille méérab oluliselt &ra kasutatav meetod ja analiiiitiline prot-
seduur m&jutab seda vdhe. Tuleb meeles pidada, et mdistet tundlikkus ei ole kor-
rektne kasutada avastamis- v3i méaaramispiiri asemel. Samas on hea tundlikkus eel-
duseks madalate avastamispiiride saavutamisele.

Lineaarsuse ja lineaarse ala kohta on toodud vastav selgitav joonis 2.8 pea-
tiikis 2. Mootmiste puhul eeldatakse (voi ka soovitakse) tavaliselt, et analiitidi teki-
tatava signaali suuruse ja analiilidi kontsentratsiooni vahel on lineaarne seos.

Lineaarsuse hindamise parimaks mooduseks on regressioonikdvera jadkliik-
mete (residuaalide) jélgimine. Joonisel 5.2 on jadkliikmete vahed moddetud y- ja
lineaarregressiooni kdvera jérgi ennustatud y’-véértuste vahel ning esitatud korvale-
kalletena nulljoonel.

Paljudel juhtudel segajate mojul selline lineaarne seos ei kehti. Valideerimisel
kontrollitakse, kas see kehtib, ja mdiratakse, millised segajad vdivad pdhjustada
ebasoovitavaid muutusi. Kui juba rakendatava meetodi korral on seos signaali suu-
ruse ja analiiiidi kontsentratsiooni vahel mittelineaarne, siis peab ldhtuma teada ole-
vatest funktsionaalsetest sdltuvustest ning uurima segajatest tulenevaid vdimalikke
muutusi.
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Instrumendi reaktsioon

0 2 4 6 8 10

Analiidi kontsentratsioon

Joonis 5.2. Lineaarsuse hindamine jaakliikmete pdhjal: ¢ = y-y’

Analiiiitilist protseduuri voib iseloomustada ka sellise tulemuse saamise tde-
ndosusel pdhineva parameetriga nagu otsustuspiir [°?], mis tuleneb statistilisest hii-
poteeside kontrollist (vt tabel 4.1). Seda 1dhenemist juurutatakse viimasel ajal vasta-
vates ametlikes eeskirjades [°*]. Siin on teada analiiiisi tulemusena saadava valepo-
sitiivse tulemuse tdendosus o vOi valenegatiivse tulemuse tdendosus B (vt tabel 5.2).

Sellest parameetrist tulenevad ka vastavad piirid:

o protseduuri otsustuspiir CCa (ingl decision limit) — see naitab, milli-
sest tulemuse viirtusest saab 6elda, et valepositiivse tulemuse tdendo-
sus on o vOi vihem;

e protseduuri avastamisvdime CCf (ingl detection capability) — see néi-
tab, millisest analiiiidi sisaldusest proovis saab oelda, et valenega-
tiivse tulemuse tdendosus on  voi vahem.

Tavaliselt on o ja B vadrtused 0,01 vai 0,05.

Tabel 5.2. Valepositiivsete ja valenegatiivsete tulemuste vahekord

Aine on Ainet ei ole
Analiiiis kinnitab Viga ei ole Valepositiivne, o
Analiiiis ei kinnita Valenegatiivne, 8 Viga ei ole
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Ulaltoodud lihenemise puhul on #irmiselt oluline, et mddtetulemuste puhul
kehtib normaaljaotus, mis eeldab suure hulga paralleelkatsete tegemist selle toesta-
miseks. Eespool mainitud méarus annab juhiseid, kuidas korratavust méaérata:

o korratavus on CCa ja CCp tasemetel sama;

o korratavuste madramistel peab proovides olema tagatud analiiiidi sisalduse

konstantsus;

e siistemaatilised efektid on arvesse voetud.

Otsustuspiiri ja avastamisvoime leidmisel kasutatakse k vadrtustena normaal-
jaotuse tihepoolseid kvantiile:

k=1,64 (a=0,05),

k=233 (a=0,01).

Joonis 5.3. Normaaljaotuse tihepoolsed kvantiilid

CCa ja CCB madramine, kui on lubatud piirsisaldus:

CCa =xp; + 1,64sp;, (a = 0,05);
CCa = xp; + 2,33sp;, (a =0,01);
CCB =CCa+ 1,64s; (B = 0,05).

Proovid, mis on mdoddetud korratavuse tingimustel: kus Xp;, on piirsisaldusel
saastatud proovi keskmine modtevadrtus; Sp. on piirsisaldusel saastatud proovide
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korratavuse standardhilve ja Ss otsustuspiirile vastava sisaldusega saastatud proo-
vide korratavuse standardhilve.

Uldiseks parameetriks analiiiitilise protseduuri iseloomustamisel on protse-
duuri saagis R, (mitte ajada segamini korratavusega, mille levinud tdhis on ka R),
mis iseloomustab protseduuri voimet médrata kogu proovis sisalduv analiiiit:

R=—2

’
Ctseline

kus C,, on mddteprotseduuri tulemus.

See nditaja on eriti tdhtis mitmeetapiliste protseduuride korral, kus {ihe v&i
teise etapi (proovi ettevalmistus, lahutamine jne) kdigus vdivad esineda kaod. Samuti
voivad ilmneda erinevatel etappidel sellised interferendid, mis segavad analiiiidi sig-
naali m&otmist ning modtetulemus ei vasta analiilidi kogusele. Saagis voib olla mér-
kimisvééarselt erinev ka eriti madalate voi kdrgete analiiiidisisalduste juures, kus aval-
davad moju analiititilise signaali médramata mittelineaarsed modtetulemused. Saagist
leitakse jargmiste peamiste meetoditega: referentsmaterjalide kasutamine, rikastatud
proovide kasutamine voi teistsugusel pohimottel todtava meetodi abil saadud vord-
lustulemuse kasutamine. Rikastamisel tuleb analiiiit sisestada proovi selliselt, et ta
saaks sinna dispergeeritud seal juba olevale analiiiidile vdimalikult sarnaselt.

Protseduuri vaib kirjeldada sellise nditajaga nagu robustsus ehk mitte-kapriis-
sus, mis on protseduuri tundlikkus (tundetus) parameetrite védikeste muutuste suhtes.
Robustsuse iseloomustamiseks muudetakse tahtlikult vastavat parameetrit ja leitakse
selle muutuse mdju analiliidi midramisele. Muudetavate parameetrite valik sdltub
otseselt konkreetsest mdodteprotseduurist. Vastavalt AOAC juhendile robustsuse testi
labiviimiseks (tehtavate muudatuste planeerimiseks) kasutatakse Plackett-Burmani
eksperimentaalse katseplaani tehnikat [>4].

Naiteks vOib kromatograafilise analiitisi puhul ridékida jérgmistest parameet-
ritest: kolonni parameetrid, mobiilse faasi koostis, voolukiirus, kolonni temperatuur,
gradient jne. Ning vastava testimise tulemusena vdib otsustada iihe voi teise para-
meetri mdju iile analiiiidi mééramisel. [Imselt on protseduuri robustsus erinevate pa-
rameetrite suhtes erinev, samuti voivad robustsused erineda ka analiiiitidest sdltu-
valt. Protseduuri robustsuse méddramiseks on vaja ilmselt viia ldbi laialdast testimist,
mille optimeerimiseks on kasulik rakendada eksperimendi planeerimise protseduure.
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5.4. Tapsus

Analiiiitilise protseduuri usaldusvairsusega on seotud fdpsuse parameeter.

Siin tuleb eristada kahte tdhendust.

e Tipsus kordustipsuse moistes, mis iseloomustab korduvmdotmiste tule-
muste omavahelist kokkulangevust ning on seotud juhusliku veaga. Sellise

tédpsuse viljendajaks on mdodtetulemuste hajumine.

e Tipsus lildise tipsuse moistes. See sisaldab endas nii kordustipsust kui ka

toesust.

Toesus on mdoteprotseduuri omadus anda tulemusi, mis on 1dhedased tdeli-
sele vaartusele, ja korvalekaldumist telisest vadrtusest iseloomustab voimalik siis-
temaatiline hélve. Seega iildises tapsuses on kokku voetud kodik voimalikud mdote-
protseduuri vead (juhuslikud ja siistemaatilised) ja sellise tdpsuse véljendajaks on
maootemddramatus. MoGtemadramatus on pohiline parameeter analiiiisi protseduuri
hindamiseks ja valideerimise kdigus hinnatakse konkreetsetes tingimustes selle

suurus.

Tabel 5.3. Madteprotseduuri karakteristikutele vastavad vead

Vea tiitip Protseduuri karakteristik Viljendus

Siistemaatiline viga Tdesus Siistemaatiline hélve (nihe)
(trueness) (bias)

Juhuslik viga Kordustépsus Standardhalve (standard
(precision) deviation)

(Kogu)viga Tépsus MoGtemédramatus
(accuracy) (uncertainty)

Kuna mdotmisel on tdeline védrtus teadmata, siis rangelt vottes on mdote-

protseduuri tdesus abstraktne moiste. Siiski on sageli voimalik tdesusele omistada

sisu ning méérata siistemaatiline viga:

e Kui on olemas vastava analiiiisi jaoks sertifitseeritud referentsmaterjal;

e Kkui laboris on vdimalik koostada proov, mis imiteerib piisavalt reaalset

proovi;

o kui on olemas korgetasemeliste vordlusmdotmiste tulemused.
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Siiski tdhendab see tdesuse hinnangut. Valideerimisel on tdesusega seotud
mooteprotseduuri rakendusala uuringud, kus vajadusel analiilisitakse erinevat tiilipi
proove ja/voi analiiiite erineva kontsentratsiooni juures.

Tapsuse hindamiseks tehakse korduvmdotmisi ning siin eristatakse erinevaid
voimalusi.

e Kui korduvmddotmised on tehtud lithikese ajavahemiku jooksul samas
laboris sama inimese poolt samades tingimustes, rdfgitakse korduvusest
(repeatability).

¢ Kui on méddetud pikema ajaperioodi jooksul voi eri laborites vdi eri t66-
tajate poolt voi muul moel erinevatel tingimustel, radgitakse korratavusest
(reproducibility).

o Kui erinevad too6tajad kordavad mootmisi tingimustel, mis peaksid voima-
likult palju sarnanema esialgse olukorraga, kuid esialgses katses on jaanud
olulised detailid teadustamata, radgitakse dubleeritavusest (replicability).

Piisava arvu modtmiste jaoks kehtivad kindlad vahekorrad: vastavate moote-
madramatuste korral peab kehtima srw > sy, Kus s, on korduvuse tingimustes leitud
standardhilve ja srw on laborisisese korratavuse tingimustes leitud standardhilve.

Alati peab kehtima lisaks ka U > srw > sr, KUS Uc on vastava mdotmise liitméé-
ramatus.

5.5. Valideerimise vahendid

Protseduuri valideerimiseks tuleb kasutada mitmesuguseid vahendeid, millega
saab kontrollida, kas erinevad protseduurid vastavad eesmérgile [*°], nditeks:

¢ teadaoleva puhtuseklassiga reaktiivid ja maatriksid — tithikatsed (blanks);

¢ kontrollproovid;

o eelmiste analiiiiside proovid,

o kordusproovid,;

o rikastatud proovid (spiking);

e proovid, millesse analiiiit on ,,Joomulikul teel* sisestatud;

o proovid, millele on lisatud potentsiaalseid segajaid ehk meetodi selektiiv-
suse uurimine;

e soltumatu meetodiga analiilisitud proovid,
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o referentsmaterjalid ehk etalonained;
e pimeproovid.

Esmaseks ldhenemiseks voiks olla tihikatsed analiiidivabade proovide ja
maatriksitega. Need voimaldavad kontrollida reaktiivide vdimalikku saastatust ja ka
tiletildist voimalikku saastatust laborist (aparatuur, klaasndud jne). Siin on eesmirk
selgitada, milline osa analiiiitilisest signaalist parineb analiiiidilt, milline osa muu-
dest allikatest.

Teine vdimalus on kasutada ilma anatiiidita maatrikseid, et kontrollida voima-
likke segajaid ja kas neid on vdimalik protseduuriga korvaldada. Voimalike segaja-
tena voivad esineda kdik uuritava analiiidiga sarnaste keemiliste ja fiiiisikaliste oma-
dustega ained.

Jargmisteks vahenditeks tithikatsete tegemisel on puhtad reaktiivid, mille abil
saab leida protseduuri avastamis- ja méaaramispiire; selektiivsust ja vdimalikke segajad.

Kolmandaks vahendiks on kontrollproovid, milleks v&ivad olla eelmiste ana-
lutiside stabiilsed proovid vdi referentsmaterjalid, mida kasutatakse laborisisese
pikaajalise korratavuse méadramiseks voi kontrollkaartide koostamiseks.

Soltumatu protseduuriga analiiiisitud proove saab kasutada uuritava protse-
duuri saagise leidmiseks valemiga:

Cy

R =

Ctseline

Referentsmaterjali abil saagise médramisel on Cigepine rollis analiitidi sisaldus refe-
rentsmaterjalis Cgrp,

R=-2
CrMm

Siin on oluline, et referentsmaterjali maatriks oleks sama mis proovi maatriks.
Jargmiseks vahendiks on rikastatud proovide kasutamine, kus analiiiidi sisal-
dust on tostetud analiiiidi lisamise teel:

R= Cy—Co
AC

Co on analiitidi sisaldus proovis, millele lisatakse AC kogus analiiiiti ja saadakse
tulemus C,,.
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Siin on vdimalik oht (eriti mittehomogeensete objektide korral), et rikastamise
teel proovile lisatud analiiiit ei satu sageli proovi sisse péris samal kujul, kui algsel
moel on sattunud.

Mitmesuguste looduslike proovide puhul on vdimalik ka rddkida proovidest,
millesse analiiiit on ,,Joomulikul teel* sisestatud. Néiteks rikastatakse taimse mater-
jali kasvukeskkonda analiiiidiga, et tagada selle analiitidi voimalikult loomulik jao-
tumine looduslikus materjalis. Kahjuks on seda meetodit t66- ja ajamahukas raken-
dada; samuti pole enamasti voimalik lisada tépselt etteantud kogust analiiiiti ja ana-
liitidi sisaldus peab olema méératud mone teise usaldusvéirse sdoltumatu meetodiga.

Rikastamisest saab radkida ka selliste proovide korral, millele on lisatud po-
tentsiaalseid segajaid — nii analiiiisiga sarnaseid aineid kui ka maatrikseid. Eeldata-
vasti lisatakse juba uuritavas objektis olemasolevaid segajaid, et saada voimalikult
originaalildhedane olukord.

Séltumata valideerimisel kasutatavatest vahenditest, tuleb meeles pidada, et
valideerimine on aeg-ajalt laboris toimuv tegevus, mille pohiline eesmérk ei ole
mitte analiiiitiliselt méérata protseduuri parameetreid, vaid saada kinnitust, et kasu-
tatav mooteprotseduur toimib nii, nagu ta on ette ndhtud toimima, S.t analiiiitilised
parameetrid vastavad ndutud védrtustele! Siiski on iiks parameeter, mida kindlasti
maératakse valideerimise kéigus ja mis hindab antud protseduuriga saadud moot-
miste usaldusvaarsust, kuhu on haaratud nii juhuslikud kui ka siistemaatilised mdjud,

see on mddtemédramatus. Sellest on tépsemalt juttu peatiikis 6.
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6. Mootemaaramatus
6.1. Mootemaaramatuse kirjeldus

Analiiiitilise keemia iihe véga téhtsa kontseptsiooni — mddtemdiramatuse —
kirjeldamiseks peab rakendama 3. ja 4. peatiikis saadud teoreetilisi teadmisi [¥].
Modtemidramatus (ingl measurement uncertainty voi uncertainty) on parameeter,
mis omistatakse mingi objekti teatava fliiisikalise/keemilise omadust iseloomustava
suuruse mdotmise tulemusele (ingl measurand — particular quantity subject to mea-
surement) ja mis iseloomustab modtetulemuse hajumist. Analiiiitilises keemias moo-
detakse enamasti kontsentratsiooni (vahel ka masse, temperatuure voi pH-d).

Vastavalt ISO terminoloogiale on mdoteméddramatus tulemuste usaldusvadr-
sust iseloomustav parameeter ehk nagu 6eldakse ISO definitsioonis: ,,Uncertainty of
measurement is non-negative parameter characterizing the dispersionof the quantity
values being attributed to a measurand, based on the information used” [%¢]. On
oluline moista, et modtemddramatus on mootetulemuse fundamentaalne omadus.
Mistahes modtetulemusel on modteméadramatus ja modtetulemuse raport ei ole tdie-
lik, kui mo6teméadramatust ei ole dra toodud. Ka ei ole voimalik mooteméadramatust
kompenseerida mdotetulemust korrigeerivate arvutustega (nt modtetulemuse paran-
damisega teadaoleva siistemaatilise modtehélbe suhtes).

Miks on mdodteméddramatus oluline? Nagu eespool nidha, on mdotetulemused
juhuslikud arvud (kuid nagu varem juba selgitatud, mitte suvalised arvud). Kui kee-
mik-analiiiitikul on vaja teha otsus selle kohta, kas need modtetulemused kirjeldavad
nditeks erinevate proovide vordseid kontsentratsioone voi kas mdodetav objekt vas-
tab regulatsioonides ndutud tingimustele, siis on vaja otsuse tegemiseks kasutada
vastavaid statistilisi teste, mille rakendamiseks on vaja peale mdotetulemuste teada
ka moodtemddramatusi. Mootemédramatus lubab otsustada modtetulemuse usaldus-
védrsuse iile ja annab seega kindluse selle kohta, kui pddevad on mdotetulemuse
pohjal tehtud otsused. Kui nditeks mingis produktis sisalduv lisand ei tohi olla suu-
rem seatud normvédrtusest ja kui mdotetulemusele liidetud modtemédramatus seda

normvaartust liletab, ei saa teha iihest otsust selle kohta, et produkt vastab seatud

kK Kiesoleva peatiiki materjal baseerub publikatsioonidel: Kaljurand, M. (2010). Kemo-
meetria. Tallinn: TTU Kirjastus; Bernd, W., Wenclawiak, M., Koch, E. H. (Eds.). (2004).
Quality Assurance in Analytical Chemistry. @ Springer-Verlag Berlin Heidelberg.
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nduetele. Eespool mainitud ,,reprodutseeritavuse kriis“ on paljuski tingitud survest
raporteerida efekte ka siis, kui neid tegelikult andmetest ei jareldu. See on vdimalik,
kui modtemidramatuse olemus ei ole uurijale péris selge. Teiselt poolt vdivad reaal-
selt eksisteerivad efektid jadda ka tdhelepanuta, kui andmete hajumine on liialt suur.

Madtemadramatus on teatava kahtluse viljendus modtetulemuse suhtes, kuid
see ei ole kahtlus modteprotseduuri korrektsuse suhtes, vaid piiritleb infot, mida on
voimalik antud mdotmise kohta teada. Modtemadramatuse pdhjuseks on proovi vot-
mine, maatriksi efektid, interferentsid, kaalumise ja ruumala mdStmise ebatdpsused
ja referentsmaterjalide lisandid. Vahel ei ole mootetulemuseks lihtsalt modteriista
nit, vaid tulemus saadakse mitme erineva lihtsama (komponendi) mddtmise tule-
mustest arvutuste teel. Keemilises analiiiisis on selliseks suuruseks kontsentratsioon.
Kui mingi mdotmise puhul véljundsuurus Y sdltub mitmest sisendsuurusest X1, Xz ...
Xn, siis Y = (X1, Xz ... Xpn). Seda vorrandit nimetatakse vastava mdotmise matemaa-
tiliseks mudeliks. Tiiiipiliseks liitmdotmise nditeks on tiitrimine. Valjundsuuruseks
on analiiidi kontsentratsioon uuritavas lahuses Cy, sisendsuurusteks on tiitrimiseks
voetud uuritava lahuse ruumala Vy [ml], tiitrimiseks kulunud titrandi ruumala V; [ml]
ja titrandi kontsentratsioon C; [mol/l].

Modtemiiramatuse komponendid on méiratud jirgmiselt. Uksiku kompo-
nendi standardmaéotemdicramatus on sellele komponendile omistatav standardhélve.
Sellise soovituse annab tuntud eeskiri ,,Evaluation of measurement data — Guide to
the expression of uncertainty in measurement* [*'], tuntud ka kui GUM. Sellise ot-
suse aluseks on tosiasi, et enamus modtetulemusi allub normaaljaotusele, mille ha-
jumist iseloomustabki standardhilve. Liitmdotemddramatus saadakse koikide moo-
temadramatuse komponentide standardmdoteméiaramatuste kombineerimisel maoote-
mddramatuste levimise seaduse allpool tuletatavate valemite 6.2 ja 6.3 jargi. Sellise
kombineeritud mdotemaaramatuse viljenduseks on ka standardhélve. Laiendmadote-
mddramatus saadakse liitmddtemddramatuse korrutamisel katteteguriga k (95%
usaldusnivoo jaoks voetakse k = 2). See on tegelikult rusikareegel. Nagu on teada,
vastab 95% usaldusnivoole normaaljaotuse korral kattetegur k = 1,98 ja k = 2-le vas-
tab usaldusnivoo 96%.

Mootemadramatuse késitlemisel on keskne mdiste modtmise korduvustipsus
(ingl perscision) [*8], mis tihendab samal vdi samasugustel objektidel pdhineva
mootesuuruse kindlatel mootetingimustel korduvatel moStmistel saadud néitude 14-
hedusastet ja mida viljendatakse enamasti standardhélbe kaudu. Analiiiitilise keemia
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praktikas esineb mitmeid erinevaid situatsioone ja vastavaid standardhdlbe maarat-
lusi, ehkki koigil juhtudel arvutatakse iihesuguse valemi jargi (vt tabel 3.1). Eesti
standard defineerib erinevaid situatsioone, mille jaoks standardhélvet arvutatakse:

e korduvustingimused (ingl repetability condition) [*°] ja vastav standard-
hélve s,. Korduvustingimused holmavad sama mdoteprotseduuri ja moot-
jat, samasugust mdootesiisteemi, kasutustingimusi ja asukohta ning sama
vOi samasuguse objekti kordusmddtmist lithikese ajavahemiku jooksul,

e korratavustingimused (ingl reproducibility condition) [*°] ja vastav stan-
dardhélve sp. Korratavustingimused holmavad erinevaid asukohti, moot-
jaid, mootesiisteeme ja sama voi samasuguse objekti korduvat mdotmist.
Onilmne, et s, < sg.

6.2. Liitmootemaaramatus

Modtetulemus saadakse mingi konkreetse proovi peal tehtud fiitisikalis-kee-
milise m&otmise tulemuse vordlemisel tulemusega, mis on saadud analiiiitikule teada
oleva omadusega proovi (referentsproovi) mdotmisel. See on kas otsene modtmine,
nagu nditeks tiitrimise korral, kasutades kolbe, kaale ja teisi laboritarvikuid v3i mingi
instrumendi abil, mis on referentsproovi abil kalibreeritud. llma referentsproovideta
ei ole moodtetulemuse saamine vodimalik. Referentsproovi pohivaértuseks peaks
olema tema jilgitavus kuni algsuurusteni. Tulemuse mddtemddramatus on seega
vordlusprotseduuri modtemadramatus, millele liitub tavaliselt standardi modtemaa-
ramatus, mis on eelmisega vorreldes tavaliselt vdike. See kirjeldus ei arvesta sellega,
et modteméadramatuse allikaid on palju ja paraku ei saa neid koiki korralikult hinnata.

Sageli esineb olukord, kus mddtetulemus avaldub mitte otseselt, vaid mingi
matemaatilise mudeli (valemi) kaudu ja mddtemddramatuse allikaid on palju. Seda
nimetatakse modtetulemuse liitmootemddramatuseks. LiitmdStemddramatus arvuta-
takse siis komponentide standardmdoteméadramatuste kaudu. Niiteks defineeritakse
kontsentratsioon kui massi suhe ruumalasse. Kuidas leida kontsentratsiooni moote-
médramatus, kuna nii massi kui ka ruumala modtetulemus ei ole tépselt midratav?
Liitmo&teméadramatus arvutatakse moGtemédramatuste levimise seaduse kaudu, mis
sétestab, kuidas muutub liitsuurus, kui soltumatutele muutujatele anda viikesed
muutused, teiste sonadega, kontsentratsiooni arendatakse diferentsiaalarvutusest
tuntud Taylori ritta. Kui aine kontsentratsioon ¢ defineerida kui massi m ja ruumala
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V suhe ¢ = m/V, siis mdddetud tiksikkontsentratsioon ¢; on avaldatav keskmise kont-
sentratsiooni C, kontsentratsiooni muutuse Ac,, massi muutuse Am ja ruumala muu-
tuse AV kaudu jargmiselt:

— — dc dc
ci=cCc+Ac;=c+ (%) Am; + (ﬁ) AV;. Valem 6.1.

Kontsentratsiooni modtemadramatus Uc on avaldatav (kuigi sisuliselt on tegu

standardhilbega):

1 —
ug = —Xiss(c; — 02

Asendades valemist 6.1 ci, saame avaldise:

o2 = i (5 am + () )

Eeldades, et kontsentratsiooni osatuletised massi ja ruumala jérgi ei sOltu
konkreetsest mdotetulemusest Ci, voib need summamaérgi ette tuua. Teiseks eeldu-
seks on, et massi ja ruumala muutused on teineteisest soltumatud, mis tildiselt tihen-
dab seda, et nad laias laastus kompenseerivad teineteist, mis tdhendab matemaatili-
selt seda, et ), Am;AV; = 0 ja iilaltoodud avaldis selle vorra lihtsustub.

2. 2 . .. ~~ - . .
Uy ja Uy tdhendavad vastavalt massi ja ruumala mddteméadramatuste ruute, mida liht-

mootemddramatuse definitsiooni jargi moddavad vastavad dispersioonid. Leides
tuletised

60_1_ ac_ m
om V' oV V2
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ja tehes moned lihtsad matemaatilised teisendused, saame kontsentratsiooni modte-
madramatuseks:

2 2 2
u? =iu2 +_m uz = Ez—um EZ&
¢ pyzrm etV m?2 V2
ehk lopptulemuseks:
ug _ uh | up
2 mz 2

Uldistus suvalise arvu mddtemiiramatuse komponentide jaoks, kui mdddetav
suurus avaldub lihtkomponentide x, y ... p, g ja vdrdeteguri a Korrutise/jagatisena,
c=a(x..y)/(p...q), toimub analoogse tdestuskdigu kaudu. Tulemus on selline:

2 2 2 2 2

u u u u u

_g_ _§+...+_§+_§+...+_‘2{ Valem 6.2.
c X y p q

Kui liitsuurus c avaldub lihtsuuruste X, y, ... summana, tuleneb valem liitmd&teméaar-
matuse arvutamiseks otseselt dispersioonide liitmise reeglist (ptk 3).

uz=a*(uz+ui+-) Valem 6.3,

Seega, kui liitsuurus avaldub lihtsuuruste korrutise/jagatisena, tuleb summee-
rida lihtsuuruste suhtelised dispersioonid ja tulemus ei sdltu vordetegurist a ja kui
tulemus avaldub lihtsuuruste summana, siis tuleb summeerida lihtsuuruste absoluut-
sed dispersioonid ja tulemus sisaldab ka vordetegurit a%. Harva esinevatel keerulise-
matel juhtudel tuleb kasutada molemat reeglit korraga. Nii tuleks suhet (a+b)/(c+d)
késitleda selliselt, et kdigepealt arvutatakse suuruste (a+b) ja (c+d) mostemadrama-
tused modtemédramatuse liitmise reegli (valem 6.3) jargi ja siis kasutatakse juba
valemit 6.2.

117



6.2.1. Mootemaaramatuse A- ja B-tlitipi hindamismeetodid

Lihtmdotemadramatuse korral tehakse veel vahet kahte tiilipi modteméaarama-
tuse hindamise meetoditel (standarditel). A-tiilipi modtemédaramatuse hindamise
meetodil arvutatakse mootetulemuse standardhélve, s.t see on modteméadramatus,
mida siiamaani on késitletud. B-tiitipi modtemadramatuse hindamise meetodit kasu-
tatakse siis, kui standardhélve pole mingi pohjusel kergesti leitav. Siis hinnatakse
seda mittestatistilistest kaalutlustest lédhtuvalt eksperthinnanguna. Ttiipiliseks néi-
teks oleks mingi skaala kaudu mdddetava suuruse vairtuse lugemine (nt pikkuse
mootmine joonlauaga). Tulemused voiksid olla sellisel juhul iihtlaselt jaotunud
skaala vidhima iihiku vahemikus ja tulemuste standardhédlbeks voetakse

__ Skaala uhik

Valem 6.4.
V3

Keemias sageli ette tuleva tihikoperatsiooni, moStkolvi mérgini taitmisel loe-
takse, et tulemused on jaotunud ,kolmnurkse” jaotusega (vdga kaugele margist
tdidab operaator kolvi harvemini kui mérgi ldhedale) ja tulemuste standardhilbeks

voetakse

= W, Valem 6.5.
kus mdrgi viga on tootja poolt spetsifitseeritud kolvi viga (ingl tolerance). Niiteks
100 mL tapsusklassiga A mootkolvi viga 0,08 tdhendab, et kolvi ruumala voib olla
vahemikus 99,92...100,08 mL temperatuuril 20 °C.

Modotemaaramatuse B-tiilipi hindamise néiteks arvutame ringi diameetriga
d =5,95 cm pindala S, md&tmise madramatuse, eeldades seekord, et joonlauaga ringi
diameetri hindamisel on modtemddramatus jaotunud (autori subjektiivse hinnangu
kohaselt) kolmnurkse jaotuse jargi (inimene suudab paremal juhul eristada ainult
poole millimeetri suurust osa) ja irratsionaalarvu 7T korral voib mistahes arv esi-
neda selles komakohas, mida arvutustes ei enam arvesta (iihtlane jaotus). Arvutus-
valemist S = zd’/4 saame, et S = 27,8050 cm?.,
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u? 107°

<= (—)2+2<L>2 =101-10"1°4+2.471-1075
S§% 314153 5,956

Modteméidramatus Us = 0,27 cm? ja Idpptulemus S = (27,8 + 0,5) cm?, k = 2.
Toodud triviaalne niide illustreerib modtemédramatuse arvutamisel ette tulevat
situatsiooni, kus lihtkomponentide modteméaramatuste vddrtused on véga erineva
suurusega. Siis domineerib kogutulemuses loomulikult kdige ebatépsema faktori
osa. Paneme tihele ka katteteguri k = 2 kasutamist ja seda, et tulemuse juures rapor-
teeritakse tulemus selle tiivenumbrini, mille tipsus pole enam kindel.

6.3. Mootemaaramatuse hindamise protsess ISO GUM-i
meetodil

Eelpool on ndha, et mdodtetulemuse modtemadramatus sdltub viga paljudest
allikatest, millest osa ei pruugi olla teada. Nn kalaluudiagramm (ingl fishbone dia-
gram) joonisel 6.1 aitab probleemi selgitada ja identifitseerida md6temadramatuse
erinevaid allikaid [®]. Kuidas kalaluudiagrammi kasutada mddtemédramatuse alli-
kate identifitseerimiseks? Tuleb defineerida moddetavat suuruse modtemaaramatust
mdjutavad parameetrid (nt temperatuur, rohk, proovi tihedus, puhtus jms) ja seejérel
joonistada horisontaalvektorina ,kala“ selgroog, kuhu ,,Juudena“ tuleks tommata
igale mdjufaktorile vastavad vektorid. Kui parameetrid sdltuvad omakorda teistest
parameetritest, siis tuleks tommata vastavad vektorid nendele parameetritele vasta-
vate vektorite kiilge.

Kogu protsessi saab illustreerida lihtsa néitega, kus valmistatakse kalibreeri-
miseks td6lahus, milles miiratava aine kontsentratsioon on teada [']. See kisitleb
kaadmiumi to6lahuse valmistamist aatomabsorptsioon-spektroskoopia jaoks (selles
ndites vaadeldakse 1 mg/mL kontsentratsiooniga Cd té6lahuse valmistamist lahjas
HNOs lahuses). Lahuse valmistamiseks on vaja kaaluda kolbi ruumalaga 100 mL
tithjalt ja koos puhta metalliga, metall lahustada lammastikhappega ja kolb téita mér-
gini deioniseeritud veega. Cd kontsentratsioon leitakse vastavalt

! Niide on pirit allikast: Ellison, S. L. R., Williams, A. (Eds.). (2012). EURACHEM /
CITAC Guide CG 4. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Third edition,
p. 35.
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mP
Cca = 72 mg/mL,

kus kaadmiumi kontsentratsioon on c.; mg/mL, m on tema mass mg, P on tema
puhtus ja V on kolvi ruumala mL. Kontsentratsiooni arvutamise valemist tuleneb, et
todlahuse kontsentratsiooni modteméadramatus sdltub otseselt metalli puhtuse, massi
ja kolvi ruumala méotemédramatustest, kusjuures nende suuruste mooteméadramatus
soltub omakorda teistest faktoritest. Vastav kalaluudiagramm néeks vélja alljargne-
vana.

Kolvi Metalli
ruumala puhtus

Temperatuur _—r
Korratavus —————»
Kalibratsioon E— o

kontsentratsioon

Kaalumise
mootemadramatuse _—
komponendid

Mass

Joonis 6.1. Madteméadramatuse komponendid kaadmiumi to6lahuse valmistamisel

Metalli puhtus on spetsifitseeritud tarnija sertifikaadil kui (99,99 + 0,01)%,
s.t P = 0,9999 + 0,0001. Tarnija pakutud info lubab eeldada, et voib kasutada
B-tiilipi modtemédramatuse hindamise meetodit, mis on tdisnurkse jaotusfunktsioo-
niga. Metalli puhtuse mddtemiiramatuseks saab siis valemi 6.4 jirgi 0,0001/v/3 =
0,000058.

Metalli kaalumine andis massi védirtuseks m = 0,10028 g. Kaalude tootja on
toonud vélja mitmeid modtemddramatuse allikaid: korratavuse modteméadramatus,
kaalude skaala lugemi mdotemééramatus jne. Neid mooteméédramatusi on analiiiiti-
kul keeruline hinnata ja siinkohal kasutatakse médteméiaramatust, mida tootja annab
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oma sertifikaadis. Koiki neid tegureid arvestades annab tootja kaalumise modtemaa-
ramatuseks 0,05 mg.

Kolvi ruumala modtemadramatus sdltub kolmest faktorist.

o Kalibratsioon. Tootja deklareerib kolvi ruumalaks 100 + 0,1 mL, mis on
moddetud 20 °C juures. Eeldades siinkohal kolmnurkjaotust, saame kalib-
ratsiooni mddtemadramatuseks 0,1/4/6 = 0,04 mL (valem 6.5). Kolmnurk-
jaotuse valimist digustab siin asjaolu, et kolvi tootmisel on nominaalvaar-
tuse saamine tdendolisem kui ekstremaalse véartuse valimine.

e Korratavus. Seda mddteméadramatust voiks hinnata nditeks kolvi mitme-
kordse tditmise abil. Oletame siinkohal, et kiimnekordsel kolvi tditmisel ja
selle jargneval kaalumisel saadi standardhilbeks 0,02 mL.

e Temperatuur. Oletame, et labori temperatuur varieerub vahemikus +4 °C.
Kolvi enese temperatuuriline paisumine on tithine, kuid lahuse tempera-
tuurilist paisumist iseloomustab vee paisumiskoefitsent, mille véaartus on
2,1 - 10* °C?, millest arvutades saame ruumala vdimalikuks dispersioo-
niks + (100 - 4 - 2,1 - 10%) = 40,084 mL. Mddtemédramatuse arvutuseks
ecldatakse siinkohal tdisnurkjaotust, mis annab tema viirtuseks
0,084/+/3 = 0,048 mL.

Ruumala kogumddtemddramatus saadakse kolme vastava teguri standard-
modtemaidramatusest, Kui \/0,042 + 0,022 + 0,052 =0,07 mL.

Kontsentratsiooni vaértus on niitid ccq= 100,28 - 0,9999/100 = 1,0027 mg/mL
ja valemist 6.2 saab kontsentratsiooni modtemédramatuse jaoks

Ue = cg+/0,0000582 + 0,00052 + 0,00072 = 0,0009 mg/mL.

Viimasest arvutusest on lihtne niha, et kontsentratsiooni modteméadramatuses
domineerivad tegurid, mis on seotud kolvi ruumala ja massiga. Metalli puhtuse osa
kontsentratsiooni modtemédramatuses on tithine. Keemilise analiiiisi praktika (mida
kinnitab ka autorite kogemus) siiski néitab, et harilikult domineerib modteméadrama-
tus, mis tuleneb proovi ettevalmistamisest (keemilise analiiiisi juures vdga tavaline
olukord), jargneb médramatus, mis tuleneb mdotmisest enesest. Veel on ka teada, et
proovi mootmisest tulenev médramatus on umbes 5 korda suurem referentsaine

mootmise omast (ka vdga tavaline). Proovide mo6tmisel esinevad mitmed héired

121



(nt kromatograafiliste piikide kattumine, nulli triiv, kalibreerimisgraafiku voimalik
mittelineaarsus), mida referentsaine mdotmisel enamasti ei ole. Kaalumiseks ning
modtmiseks kasutatavatest anumatest tulenev méadramatus ei avalda enamasti tule-
musele praktiliselt mdju, seega on nende liikmete mdju tulemuse moédtemadramatu-
sele tiihine.
Tulemuse esitamisel kasutatakse erinevaid viise, nididates dra ka kasutatud
jaotusfunktsiooni ja katteteguri:
o liitstandardmédramatusega esitus: ¢4 = 1,0027 mg/mL, u.= 0,0009 mg/mL,
normaaljaotus;
e kompaktne esitus liitstandardmddramatusega: ccq = 1,0027(9) mg/mL,
normaaljaotus;
e tulemuse esitus laiendméidramatusega: ccq = (1,003 = 0,002) mg/mL,
k = 2, normaaljaotus.

Ulalkirjeldatud mddtemiiramatuse arvutamismeetod on tuntud kui ISO GUM.
See on lithend véljendile Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement ja
see on soovituslik mddtemiiramatuse hindamise alusdokument [*']. Nagu parag-
rahvi alguses toodud nditest on ndha, sisaldab protseduur ISO GUM moodteméira-
matuse hindamiseks jargnevaid operatsioone:
e spetsifitseerida moddetav suurus;
e kirjutada liles tema matemaatiline mudel (arvutamise tdpne eeskiri), mis
sisaldab mdddetavaid suurusi, standardite puhtusastet, konstante jms;
o identifitseerida, millised on mdoteméadramatuse voimalikud allikad (iihele
sisendsuurusele valemis voib vastata mitu allikat);
e maiirata komponentide mootemédramatused;
e viia ldbi liitmOOtemadramatuse arvutus;
e tulemuste esitamine.

Protsessi kidigus ei pea muretsema, kas kdik pdhjused voi alampohjused on
ikka arvesse voetud. Sellele peaks jirgnema analiiiis — need on ikkagi oletused vdi-
malike pohjuste kohta ning enamasti on neid oletusi arukas kontrollida. 1ISO GUM-i
protsessist on kdige parem aru saada konkreetsete ndidete analiiiisil, mida leidub
palju niiteks juhendis ['] vdi dpikus [¢2].
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Nagu eespool toodud néidetes nidha, voib selle meetodi rakendamisel tekkida

olulisi raskusi:

e mddtmiste juures vaib olla palju modteméadramatuse allikaid,

e mitmed olulised mddtemadramatuse allikad on véga halvasti kvantitatiiv-
selt hinnatavad (kvantiseeritavad), nditeks proovi ettevalmistamisest tule-
nev médramatus voi segavate lisandite mojust tulenev médramatus;

e maiidramatuse allikate panuste hindamine on sageli viga keeruline ja t&6-
mahukas;

o tihti jdetakse sellised raskesti hinnatavad mdaramatuse allikad kas téhele-
panuta voi alahinnatakse oluliselt nende panust;

e viimane asjaolu toob kaasa midramatuse (sageli suure) alahindamise.

6.4. Mootemaaramatuse hindamise protsess Nordtesti
meetodil

On selge, et liitmodtemédramatuse hindamiseks ei pea teadma iiksikute kom-
ponentide modtemadramatusi, vaid piisaks objekti korduvast lile mootmisest ja saa-
dud viljavotte standardhélbe hindamisest. Saadud protseduur ei paljasta kiill mddte-
maéadramatuse allikaid, kuid on tema véértuse saamiseks tunduvalt lihtsam. Paraku
komplitseerib seda modteméadramatuse hindamise meetodit asjaolu, et konkreetse la-
bori tulemusi voib mdjutada siistemaatiline viga, mis tdhendab, et mddtetulemuse
aritmeetiline keskmine (vt definitsiooni tabelist 3.1) on mingi konstantse suuruse
vorra nihutatud nn toelise vdartuse suhtes, mis voib tihendada ka nominaalvéaartust
vai sertifitseeritud referentsmaterjali sertifikaadis toodud kontsentratsiooni véértust.
Seda erinevust tuleks mdotemédramatuse arvutamisel kuidagi hinnata. Vastav ldhe-
nemisviis on mddtemédramatuse Nordtesti meetodi aluseks [*%]. Nordtesti meetodis
on oluline roll sertifitseeritud referentsmaterjalidel (ingl abbr, CRM), mis on teatud
standardproovid, milles sisalduvatele iihenditele omistatav védrtus on jélgitav kuni
Sl-iihikuteni ja mille mddtemadramatus on teada. Nordtesti meetod toob sisse suu-
ruse, mida siinkohal nimetame siistemaatiliseks héilbeks (tihistusega A , ingl bias)
ja mis on erinevus modteseeria aritmeetilise keskmise ja CRM véartuse vahel, mis
on juhuslik suurus omaenese mddtemadramatusega (vt joonis 6.2).
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laboratooriumis
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Joonis 6.2. Siistemaatiline hilve

Madtemadramatuse hindamise protsessis jagatakse Nordtesti meetodil mééra-

matuse allikad kahte gruppi:

e juba tuttavaid juhuslikke katsevigu pohjustavad allikad. Selliste allikate
moju kvantitatiivseks hinnanguks on meetodi laborisisese paevade vahe-
lise korratavuse mootemadramatus Urw;

e uudse momendina tuuakse sisse madramatuse allikad, mis on pdhjustatud
konkreetse labori tulemuste siistemaatilisest hilbest referentsvaartuse suh-
tes u(A) (idealiseeritult: erinevus toelisest vadrtusest). Labori tulemused
voivad olla referentsvéértusest siistemaatiliselt madalamad voi korgemad
voi selgelt vdljendunud hélve puudub ja tulemused on kord madalamad,
kord kdrgemad.

Liitstandard mddteméadramatus Uc arvutatakse dispersioonide liitmise reegli
alusel

u. = Jud, + u(d)?z. Valem 6.6.
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6.4.1. Laborisisese korratavuse mootemaidramatuse leidmine Nordtesti
meetodi jaoks

Nordtesti meetodi jaoks vdib modtemédramatuse komponenti Urw leida mit-
mel viisil. Pikaajaliselt sdiliva referentsmaterjali olemasolu korral voib labor CRM-
proovi iga pdev mootes koostada X-kaardi ja leida selle héirepiiridest laborisisese
paevadevahelise korratavuse mddtemadramatuse hinnangu. Kui meetodi jaoks pole
voimalik pikaajaliselt séilivat referentsmaterjali valmistada, siis v3ib Urw leida ka
laboris kogutud standardhélbe kaudu:

[y =1D)sE+-+(ng—1) s
Urw = Nyt +Ng—
1+ nk k

Siin on k pdevade arv, S1 ... Sk on erinevate paevade paevasisesed standardhél-
bed ja ni ... Nk on erinevate pidevade paralleelmdotmiste arvud. Lihtne on nédha, et
sisuliselt on see laboris kasutatava metoodika keskmine standardhélve. Kui iga pdev
moddetakse CRM-i ithesugune arv kordi, siis on Urw dispersioon erinevatel paevadel
moddetud dispersioonide aritmeetiline keskmine.

6.4.2. Siistemaatilise halbe hindamine

Siistemaatilist hélvet on palju keerulisem arvestada, kui leida laborisisest
paevadevahelist korratavuse dispersiooni. Siistemaatilise hélbe arvestamise vajadus
tuleneb sellest, et labori enese poolt leitud standardhilbe véértus ei sisalda siistemaa-
tilist hélvet ja ei saa eeldada, et laboris saadud aritmeetiline keskmine ei sisalda
sellele laborile ainuomast siistemaatilist viga. Olukorda illustreerib joonis 6.2. ,,Siis-
temaatiline hélve” sellel joonisel tdhendab sertifitseeritud referentsmaterjalile omis-
tatava védrtuse ja moodetud keskvéirtuse erinevust. Loomulikult ei saa CRM-véir-
tus olla absoluutselt tdpne, kuid eeldatakse, et CRM-ile omistatud véértuse disper-
sioon on palju viiksem, kui sellel védrtusel, mida moddab konkreetne labor. u(A)
arvutamiseks on eri viise. Siinkohal on dra toodud kaks olulisemat:

o CRM-i abil (iiks voi mitu CRM-i);

e laboritevaheliste vordlusmddtmiste tulemustest.
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Kui laboris on ainult iiks CRM, siis tema sertifikaadil on info materjali sisal-
duse kohta koos standardhdlbega, Cret + Srer. MOOteméédramatuse silistemaatilise hél-
best tingitud komponendi leidmiseks moddetakse seeria kontsentratsiooni vaartusi
(n modtmist identse CRM-iga) ja saadakse tema aritmeetiline keskmine C ja stan-
dardhdlve s.. Teades kontsentratsiooni véaidrtust CRM-is, saab leida hilbe:
A=C —C,¢ . Hilbe mddtemédramatus tuleb siis dispersioonide liitmise reeglist,
milles siistemaatilist viga arvestab liige A®:

2
u(A) = \/AZ + % + Stor.

Valemis on ndha, et mddtmiste arv n ilmub ruutjuure aluse valemi teise liik-
messe, kuna leitud standardhélve on aritmeetilise keskmise standardhélve. Kui labo-
ris on mitu CRM-proovi (nrer tiikki), siis voib igaiihte korra mdota, selle asemel, et
tthe CRM-iga mitu mddtmist teha. Siis s, védrtust ei arvestata ja temale vastav liige
valemis puudub.

Z refA +Z ref 2
u(d) = - refd Valem 6.7.
re

Laboritevaheliste vordlusmodtmiste (interkalibreerimiste) tulemused on
Nordtesti meetodi jaoks teiseks voimaluseks, et hinnata mddtemadramatuse siiste-
maatilist komponenti. Siin vOetakse arvesse erinevate laborite tulemuste siistemaati-
list hilvet tdelisest vadrtusest. Kui eeldada, et toimub n interkalibratsiooni aktsiooni
ja igas aktsioonis i on nesai 0salejat, kes saavad oma tulemuse, millest saab leida
antud interkalibratsiooni {irituse aritmeetilise keskmise ja osalejate standardhilbe
Sosal,i, siis pakub Nordtest slistemaatilise komponendi modtemadramatuse arvutami-

seks alljargneva valemi:

u(A) = osal Valem 6.8.
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Siinon A, saadud konkreetse interkalibreerimise aktsiooni i kidigus, kdikide
laborite tulemustest arvutatud, aritmeetilise keskmise hilve samas aktsioonis kasu-
tatud CRM Cref,j Suhtes. Peab tihele panema seda, et kuna hilbe arvutamisel kasuta-
takse aritmeetilist keskmist, tuleb saadud dispersioon jagada osalejate arvuga.

6.4.3. Nordtesti meetodi rakendamise nadide

Kirjeldame allpool Nordtesti meetodi rakendamist iihe konkreetse labori néite
korral (tabel 6.1) [™]. Oletame, et mingis laboris on moddetud iga paev kontrollproo-
vis sisalduva metalli kontsentratsiooni ja koostatud X-kaart. Kontrollkaardi jaoks on
leitud aritmeetiline keskmine ja standardhélve, nii et saadud suhtelise standardhélbe
ja mingi analiiiisitava proovi mdotetulemuse, X = 25,400 mg/k, kaudu leitakse labo-
risisesest korratavusest tingitud médteméadramatuse komponent, u = 0,921 mg/kg.
Oletame, et laboratooriumil on kasutada interkalibreerimise tulemused, mis on saa-
dud kahes interkalibreerimise aktsioonis. Andmed ja arvutused on koondatud tabe-
lisse 6.1. Arvutused on tehtud valemite 6.6 ja 6.8 jargi.

Seega on antud niites modtetulemus koos mddtemédramatusega vordne
(25,4+1,3) mg/kg.

Nordtesti meetodi kaks pShilist eelist tavalabori seisukohalt on jargmised.

e Andmed médramatuse hindamiseks tekivad laboril automaatselt iga-
péevase t00 kaigus, s.t Nordtesti meetodi rakendamiseks ei ole vaja
teha ulatuslikke tdiendavaid uuringuid.

o Kui kasutatavad andmed (kontrollkaardid, vordlusmodtmiste andmed
jne) holmavad kdiki analiilisi etappe alates proovi ettevalmistusest
kuni tulemuse arvutamiseni, siis osutuvad ka sellised tiilikad mééra-
matuse allikad, nagu proovi ettevalmistamisest tulenev méaramatus,
automaatselt arvesse voetuks ja saadavad médramatuse hinnangud
tulevad vidga realistlikud.

Nordtesti meetodi olulisimaks puuduseks voib nimetada seda, et meetod ei
vdimalda saada méadramatuste koondit ning konkreetsed mééramatuse allikad jéadvad

enamasti vélja selgitamata.

M Andmed vdetud profI. Leito (TU) loengutest.
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Tabel 6.1. Mddtemaidramatuse arvutus Nordtesti meetodil, kasutades sertifitseeritud refe-

rentsmaterjale

Maiiratav suurus

Laboratooriumi tulemused
mg/kg

Interkalibree-
rimine
#1 mg/kg

Interkalib-
reerimine
#2 mg/kg

Labori aritmeetiline
keskmine

25,40

Labori standardhilve

0,921

CRM kontsentrat-
sioonid

16,2

26,8 mg/kg

CRM mooddetud arit-
meetilised keskmised

15,6

26,1 mg/kg

Interkalibreerimise
standardhélbed*

2,3

3,7

Interkalibreerimises
osalenute arv

23 laborit

19 laborit

Aritmeetiliste kesk-
miste standardhédlbed

2,3/23=0,48

3,7/1/19=0,85

Siistemaatilised héilbed

-0,6

-0,7

Siistemaatiliste hilvete
liitmooteméadramatus

J(0,6Z + 0,72)/2=0,65

Interkalibreerimise
liitstandardhilve

/(0,482 + 0,852)/2=0,69

Interkalibreerimiste
mootemadramatus

0,652 + 0,0,692=0,948

Laboratooriumis ma0-
detud kontsentratsiooni
modtemidramatus

0,9482 4+ 0,9212=1,322

*See standardhdlve on arvutatud vordlusmdotmistes osalenute tulemuste jérgi. Vordlusmaot-
mistel saadud kdikide osalenute tulemustest arvutatud aritmeetiliste keskmiste standardhdlve
on ruutjuur osavotjate arvust korda vdiksem.

Modtetulemust koos mdotemaddramatusega saab kasutada mdotetulemuste
tellija oma otsuste tegemisel paljudes téhtsates situatsioonides. Modtemédramatus
defineerib etteantud toendosusega usalduspiirid, kus tdeline véértus asub. Moote-
madramatus laseb, etteantud tdendosusega, kontrollida teatud hiipoteeside kehtivust
uuritava objekti kohta.
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7. Mootmine, kalibreerimine ja katsete
planeerimine

7.1. Mootmise maaratlus

Vastavalt standardile defineeritakse mdotmine kui eksperimentaalsete menet-
luste kogum, mille eesmérk on mddtesuurusele vidrtuse omistamine [®4]. Kvaliteet-
sete ja tunnustatud mootmiste korraldamisel tuleb 1&htuda Eesti Vabariigis kehtivast
mddteseadusest [*°]. Seadusega sitestatakse lisaks metroloogilisele infrastruktuurile
ja vastavale riiklikule jarelvalve korraldusele veel:

e rahvusvahelisele modtiihikute silisteemile (SI) vastavate mdotiihikute

kasutamine ja véértuste edastamine;

e mootetulemuste jélgitavuse tdendamise alused,

e legaalmetroloogiline kontroll ja modtevahendite vastavushindamine;

¢ metroloogiavaldkonnas padevate asutuste iilesanded.

Mootmine algab mddtesuuruse miidratlemise (modtetingimuste, keskkonna,
mooteobjekti jne tipse kirjeldamise), mooteprintsiibi ja meetodi valiku ning modte-
protseduuri Kirjeldamisega. Vajadusi rahuldava informatsiooni saamiseks uuritava
voi katsetatava objekti kohta eeldatakse, et mdotmisel on kasutatud vajalikke kind-
latele tingimustele vastavaid seadmeid ning mdoteprotsessides ettendhtud materjale
nii laboratooriumides kui ka valitingimustes. Mdotetulemused peavad vastama kva-
liteedi mdistes jargmistele tingimustele:

o stabiilsus — pikaajaliste trendide puudumine vdimaldab neid kasutada

otsuste tegemiseks;

e vorreldavus — tulemused sama proovi jaoks erinevates laborites annavad

sama tulemuse;

o koherentsus — erinevate meetodite ja protseduuridega saadud tulemused

peavad olema kooskolas.

Keemiliste mootmiste puhul mdddetakse keemiliste elementide ja/vai keemi-
liste ainete leidumist proovis. Nende modtmiste puhul méadratakse kindla uurimis-
aluse aine ehk analiilidi koguse viartus.

Siin peab veel kord dra méarkima kaks erinevat mdistet — mooteprintsiip (mdd-
temeetod) ja mooteprotseduur (joonis 7.1).
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Uurimisobjekt
]
‘(
Proovi
Analiiiitiline ettevalmistus
protseduur
B analiidi
lahutamine
Anallisi-
B analiidi meetod
mootmine
M tulemuse
esitamine

Joonis 7.1. Analiiiitiline protseduur ja meetod

Modtemeetod (printsiip) kirjeldab modtmisel kasutatavate fiitisikaliste voi
keemiliste ndhtuste ja tingimuste kogumit, millel pdhineb antud mdotmisele tuleva
signaali tekkimine. Keemias nimetatakse moGtmisel rakendatavaid modtemeetodeid
ka keemilise analiitisi meetoditeks.

Modtesuurusele vidrtuse omistamisel eristatakse otsest ja kaudset meetodit.
Otsese mootmise puhul saadakse suuruse vadrtus vahetult katseandmetest analiiiti-
lise signaali otsesest vordlusest mootiihikuga. Kaudse meetodi puhul saadakse suu-
ruse vairtus arvutades, lahtudes tuletatud suuruste modtetulemustest, kasutades
nende teadaolevat seost mdddetava suurusega.

Moodetava suuruse védrtuse voib esitada ka vorrandi (mddtmise pShivorrand)
kujul:

Y = x[Y],
kus [Y] on iihikuks valitud suurus ja x on dimensioonita kordaja, mis niitab, mitu
korda mdddetav suurus erineb tithikuks valitud samanimelisest fiiiisikalisest suuru-
sest.
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Modteprotseduur on antud modteriistaga (mdotesiisteemiga) kooskolas mGo-
teprintsiibiga (meetodiga) teostatavate mootevotete ja tingimuste kogum, kus on iik-
sikasjalikult méératletud toimingud konkreetse signaali mdotmise lébiviimiseks ja
saadud tulemuste to6tlemiseks. Modteprotseduur annab suuruse véartuse, mille saab
omistada mddtesuurusele. Protseduuri kirjeldus ning sellele vastav dokumentatsioon
peab olema iiksikasjalik, et sobiva ettevalmistusega spetsialist saaks mdotmisi 14bi
viia. Keemiliste modtmiste puhul rakendatavaid moodteprotseduure nimetatakse
sageli ka analiiiisimetoodikateks v4i keemilise analiiiisi metoodikateks.

Analiiiisitavate objektide ja proovide kédsitlemise ning mddtmise protseduurid
lahtuvad labori ja kliendi huvidest kdige laiemas tdhenduses. See eeldab ka viga
tihedat koostood objekti uurimisest huvitatud kliendi ja uurimiseks vajalike moot-
misi tegeva keemiku (labori) vahel. Véimalikult kvaliteetse tulemuse saamine tihen-
dab sisuliselt seda, et keemikud kontrollivad alati ja igakiilgselt oma tegevust ja jil-
givad head laboritava — t66tamist sellisel viisil, et nad teavad enne t66 algust, t66
ajal ning peale selle 10ppu tdpselt, mida teha ja kuidas on vaja tegutseda. Tulemuseks
on tdsikindlus, et laborist saadakse usaldusvairseid andmeid, mis lubavad objektiiv-
selt otsustada esiteks — parameetrite iile, mis iseloomustavad uuritavaid objekte (too-
teid ja teenuseid) —, ja teiseks — mooteprotsessi labiviimise iile vastavalt tellija soo-
videle.

7.2. Mootuhikud

Igasugune modtmine tdhendab tundmatu suuruse vordlemist sama liiki maa-
ratletud suurusega, mille tulemusena avaldatakse tundmatu suuruse vdirtus tuntud
suuruse kaudu kas tema osana voi kordsena, s.t kasutatakse suhteskaalat [%°]. Leppe-
liselt madratletud ja vordlemiseks kehtestatud suurust nimetatakse mdotiithikuks.
Pikkusiihiku meeter nimetus on tulnud kreeka sonast metron (moot). Vordlusega
saadud arvu nimetatakse mdddetava suuruse moodtarvuks ehk mootmise arvvdcdrtu-
seks ja seda kasutatakse omaduste kvantitatiivsel vordlemisel. MoGtmise arvvaartus
on alati modtiihiku nimega arv. Mddtiithikuna voib pohimdtteliselt kasutada suvalist
ithikut, kuid vastavuse ja tliksteisest paremaks aru saamiseks on oluline kokku lep-
pida vastavates iihikutes. Uhikute kooskdlastamine muutus juba viga ruttu riiklikuks
tegevuseks ja tdnapéeval toimub see ka vaga korgel riikidevahelisel tasemel.
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7.2.1. Ajaloolised iihikud

Moatiihikute ja vastavate slisteemide ajalugu on viga pikk. See algab inimese
kehaosadega seotud iihikute ning nendevaheliste seoste médramisega. Nendest tun-
tumad on: toll — poéidlaliili pikkus; vaks — véljasirutatud péidla ja viikese sdrme
vaheline kaugus; jalg — jalalaba pikkus; kiitinar — késivarre pikkus véljasirutatud sor-
meotstest kuni kiitinarnukini; siild — laialisirutatud kéte sGrmeotste vahe. Sarnased
olid ka ruumala md6dud vedelike jaoks: kortel, toop, pang, vaat. Mahumdddud tera-
vilja jaoks olid eraldi: kanttoll, toop, kiilimit, vakk, tiinder. Md6dud soltusid ka asu-
kohast, niiteks 3 Riia vakka = 6 Tallinna vakka.

Seoses kaubanduse ja to0stuse arenguga 17.—19. sajandil kehtestati iileriigilisi
mootiihikute siisteeme.

Vene tsaaririigi pikkusmdotude peamised seosed olid jargmised:

1toll = 2,54 cm;

1 kiitinar = 12 verssokit = 21 tolli = 53,3 cm;

1 arssin = 16 verssokit = 28 tolli = 71,7 cm;

1 siild = 3 arssinat = 2,13 m;

1 verst = 500 siilda = 1,067 km;

1 penikoorem = 7 versta = 7,468 km.

Raskusmodtude peamised seosed olid:

1 sélitis = 12 kaalu (perkovits) = 120 puuda;

1 kaal = 10 puuda = 163,8112 kg;

1 puud = 2 leisikat = 40 naela = 16,3811 kg;

1 leisikas = 20 naela = 8,1902 kg;

1 nael = 16 untsi = 32 loodi = 96 solotnikku = 409,51 g;
1 lood = 3 solotnikku = 12,797 g;

1 dool = 44,439 mg;

1 solotnik = 96 dooli = 4,265 g.

132



-

por~

\\‘ 9:// :
\ § // YO 4 e
A v

BRITISH YARD
TWO FEET

~ - ONE FpOT -~ ~ oo |~

Joonis 7.2. Briti mddtude esitus Kuningliku Greenwichi Observatooriumi seinal

1824. aastal kehtestati kogu Briti impeeriumis ametlik m&otude siisteem
(System of Imperial Units), mille aluseks oli pikkusiihik jard (imperial yard, 1 yd =
0,9144 m). Joonisel 7.2 on ndha, et kolmandik jardi moodustab jala (foot, 1 ft = 30,48
cm) ja iiks toll (inch) on /1, jalga (1 in = 2,54 cm). Pikemaid vahemaid mdddetakse
miilides (1 miil = 1760 yd = 1,609 km), ruumala pintides (1 pint = 0,568 dm?®) ja
gallonites (1 gallon = 4,55 liitrit), massi naelades (1 nael = 0,454 kg) ja untsides
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(1 unts = Y16 naela = 28,4 g) [*]. Tinapieval kehtib USA-s, Kanadas, Inglismaal ja
Austraalias see imperiaalne mootude siisteem viikeste muudatustega argielus edasi.

19.-20. sajandil vdeti enamikus mitteingliskeelsetes riikides jark-jargult kasu-
tusele meetermdodustik. Rahvusvahelise modtiihikute siisteemi loomine sai alguse
revolutsioonilisel Prantsusmaal, kus 1790. aastal tehti algust meetri defineerimisega.
Prantsuse keelest périneb ka selle siisteemi lithend SI (Systéme international
d’unités). Tegemist on detsimaalse siisteemiga, s.t suuremate ja vdiksemate {ihikute
saamiseks kasutatakse kiimnendeesliiteid (kiimne astmetega korrutamist voi jaga-
mist), mitte enam arve 3, 12 voi 16, mida vaib leida vanadest Vene ja Inglise siistee-
midest. Eestis hakkas meetermddustik kehtima 1. jaanuarist 1929. a.

7.2.2. Rahvusvaheline mooétiihikute siisteem

Meetermdddustikust 1dhtub ka ténapdevane rahvusvaheline mdotiihikute siis-
teem (SI), mis 1960. aastal tunnistati tilemaailmseks eelissiisteemiks. Rahvusvahe-
line modtiithikute siisteem on alates 1982. aastast kohustuslik ka Eestis; isegi iilalpool
loetletud ingliskeelsetes maades kasutavad teadlased Sl-siisteemi.

Moatiihikute etalonideks peavad olema looduses muutumatuna piisivad suu-
rused. Piisab, kui lepitakse kokku vaid pohilised viga stabiilse etaloniga tihikud, kus
koik iilejddnud saab tuletada nende kaudu. Pohiiihikuteks nimetatakse vihest arvu
iiksteisest soltumatuid modtithikuid, mida saab etalonide abil vdimalikult tépselt
midratleda. Ulejidinud suuruste modtithikud on tuletatud ithikud, mis defineeri-
takse pohiithikute kaudu suurustevaheliste seoste abil. Kokkulepitud pohiiithikud
ning neist tuletatud iilejddnud mddtithikud moodustavad kogumi, mida nimetatakse
modtithikute siisteemiks.

Sl-siisteem on koige laialdasemalt levinud ja rahvusvaheliselt soovitatud {ihi-
kute siisteem, mida haldab Vihtide ja Mootude Peakonverents (Conférence générale
des poids et mesures, CGPM)[®’] ning mis vdtab vastu otsuseid siisteemi kohta. SI
algsed (1960. aastast) pohiiihikud olid pikkusiihik meeter, massi tihik kilogramm,
ajaiihik sekund, temperatuuri iihik kelvin, elektrivoolu tugevuse tihik amper ja val-
gustugevuse tihik kandela. 1971. aastal lisati neile ka ainehulga {ihik mool.

Rahvusvaheline tihikute siisteem SI tugineb seitsmele pShisuurusele ja neile
vastavatele pohilihikutele, mis on defineeritud universaalkonstantide kaudu (tabel
7.1). Tapsed definitsioonid on antud lisas 1.

134



Tabel 7.1. Sl-siisteemi pdhiiihikud ja nende seos universaalkonstantidega

Suurus Nimetus | Ta- | Universaal- Vidrtus
his | konstant
Pikkusiihik meeter m valguse kiirus C = 299,792,458 ms*
Massiiihik kilo- kg | Plancki H =6,626,070,15 - 1034
gramm konstant kgm2s

Ajaiihik sekund S tseesium-133 9,192,631,770 st

kahe pohinivoo

iilemineku kiir-

guse sagedus
Elektrivoolu amper A elementaar- e=1,602176634-107"°C
tugevuse iihik laeng
Termodiinaami- | Kelvin K Boltzmanni B =1,380649 - 10 % JK?
lise tempera- konstant
tuuri modtiihik
Valgustugevuse | kandela | cd | fikseeritud viér- | Keg = 683 Im-W1
ihik tusega mono-

kromaatse

540 - 10% hert-

sise kiirgussage-

dusega kiirgus-

allika valgus-

viljakus
Aine hulga iihik | mool mol | Avogadro arv Na = 6,022,140,76 -10%

Mooli definitsiooni puhul peab olema tépne selles suhtes, et Avogadro arv ei

ole mool, vaid on omaette fiiisikaline suurus ja selle vaartus on konstantne. Selle

konstantse suuruse kaudu on méératletud aine hulk ja tema {ihik mool.

Nende pdohiiihikute pohjal saab tuletada koik vajalikud muud modtihikud

teiste suuruste modtmiseks — tuletatud ithikud (vt lisa 1).

Keemilistes modtmistes on selliseks véga laialt levinud tuletatud suuruseks
kontsentratsioon:

kus Sl-siisteemi jérgides on ainehulk véljendatud moolides ja ruumala kuupmeetrites
(m3). Keemikud kasutavad siiski kontsentratsiooni viljendamiseks sellist tuletatud

ainehulk
ruumala ’
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suurust nagu molaarsus — moolide arv liitri kohta. Sageli praktilistel kaalutlustel ka-
sutatakse massiiihikuid ka ainehulga viilljendamiseks [®®]. Erinimetustega osaiihikud
on liiter (10 m?), tonn (10° kg), baar (10° Pa).

Moddetavate suuruste vadrtus voib olla kord suur ja kord viike. Juhul kui
mootetulemused on {ihikuga vorreldes viga suured voi viaga viikesed, voib kasutada
detsimaalseid kord- ja osaiihikuid, mida mérgitakse vastavate detsimaalsete eesliide-
tega (vt lisa 2).

Lisaks siisteemi kuuluvatele iihikutele kasutatakse ka siisteemivéliseid mdot-
tthikuid (vt lisa 1), millest keemias kasutatakse laialdasemalt jargmisi: aatommas-
siiihik mikroosakeste massi modtithikuna (1 AU on 1/12 12C aatomi massist,
~1,660538782 - 10?" kg); elektronvolt on energia mddtithik (1 eV on kineetiline
energia, mille elektron saab ldbides vaakumis potentsiaalide vahe 1 V;
~1,602176487 - 10°J), mis on laialt kasutusel fiilisikas, kuid seda kasutatakse ka
seoseenergia viljendamiseks aatomites ja molekulides.

Sageli esineb suurus miljondikosa — ppm (part per million). Tegu on dimen-
sioonita ja suhtelist vahekorda iseloomustava iihikuga, mida kasutatakse sageli ka
(suhtelise) kontsentratsiooni viljendamiseks. Uhik ppm on kasutusel ka keemilise
nihke jaoks tuumamagnetresonants-spektroskoopias.

7.3. Mootevahendid

Mootmisel kasutatakse mitmeid erinevaid vahendeid: lihtsamad on m&6dud;
keerulisemad on mdotesiisteemid. Niitidisaegses keemilises analiiiisis on pohiliselt
tegu keeruliste ning mitmefunktsionaalsete instrumentidega, mis tagavad automaat-
suse, komplekssuse ja suurema tundlikkuse, samuti ka kiire ja paindliku andmetdot-
luse ning esituse: rddgitakse keemilisest instrumentaalanaliiiisist, kus tulemused sal-
vestatakse digitaalsetes infosiisteemides. See on jérjest rohkem asendamas mdrga
keemiat katseklaasis ja proovi ettevalmistuses. Siiski on ka teatud automatiseeritud
mairjad protseduurid muutumas analiisaatorite integreeritud osaks. Paljudel juhtudel
voimaldab see analiiisides kemikaale ja lahuseid oluliselt kokku hoida. Siin saab
radkida modStesiisteemidest, mis koosnevad mdoteriistast ja abivahenditest (sealhul-
gas ka reaktiivid ja abivarustused) ja mida kasutatakse modteprotseduuris kindla

skeemi jérgi.
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Modtevahendeid jaotatakse jargmiselt.

Moot on ette ndhtud mingi fiitisikalise suuruse reprodutseerimiseks (taasesi-
tamiseks). Néiteks kaaluvihid (iihevdartuselised mdddud), joonlaud (mitmevairtuse-
line moot).

Joonis 7.3. M&ddud: joonlaud, kaaluviht ja mensuur

Moaoteriist on vahend, mis voimaldab saada modotetulemusi iiheselt arusaada-
vas vormis. Niiteks visuaalsel kujul osuti kdrvalekalde suurusega osutimooteriista
korral. Téanapdeval on siiski juba valdavalt elektrilised mddteriistad, kus vastav moo-
detav elektriline signaal teisendatakse digitaalsele kujule, mida esitatakse ndidikul
numbrilisel kujul ja salvestatakse digitaalsetes infosiisteemides. Uldisem miératlus
mddteriista kohta, mis arvestab juba modtevahendite erinevaid tooprintsiipe, radgib
vahendist mdoteinformatsiooni esitamiseks vahetult tajutavas vormis.
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Voib eristada ka mdotevahendit — indikaatorit —, mis nditab mingi néhtuse,
keha voi aine olemasolu, s.t annab infot modtesuuruse vairtuse kohta, 1dhtudes min-
gist lavivdirtusest. Abimodtevahend on seade, millega kontrollitakse modteriista
tootingimusi. Siia alla kuuluvad ka referentsmaterjalid.

Mboétesiisteem on seadeldis, mis koosneb mitmest eespool mainitud moStude
kasutamise vahenditest, modteriistast ja abivahenditest (sealhulgas ka reaktiivid ja
abivarustused), mille kasutamine on kindla skeemi jargi modteprotseduuris ette
ndhtud.

‘,,\\ :\\\\\ -y,_d%_‘

Joonis 7.4. Mdotesiisteemi ndide: gaasikromatograaf-massispektromeeter gaasisegude ana-

litisiks

Analiiiitilisi instrumente voib klassifitseerida keerukuse astme pdhjal alates
statsionaarsetest korglahutusega seadmetest (ingl high performance — erilise soori-
tusvoimega) kuni lihtsate portatiivsete ja mobiilsete sensoriteni.

Sellise seadmete piiramiidi tipus on analiisaatorid, mida iseloomustab suur
tundlikkus, hea selektiivsus ja tdpsus, kuid mis nduavad suurte kogemustega operaa-
torit ja tildjuhul tarbivad suurel hulgal kemikaale, lahusteid ja energiat. Selliseid
seadmeid kasutatakse uurimislaborites, kus tootatakse vilja uusi analiitisiprotse-
duure, ja katse- ja kontroll-laborites meetodite valideerimiseks ja analiiiitilise infor-
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matsiooni kvaliteedi kontrolliks. Teise taseme moodustavad instrumendid, mida ka-
sutatakse usaldusvéirsete analiiiitiliste protseduuride labiviimiseks treenitud operaa-
torite poolt, ja need seadmed kulutavad kokkuhoidlikul mééral energiat ja materjale.
Need on katse- ja kontroll-laborite pohilised ,,t66hobused* analiiiitilise informat-
siooni saamiseks nii tehnoloogiliste protsesside toimimise kohta kui ka keskkonna-
tingimuste hindamiseks. Lisaks sellistele tarbeseadmetele on palju kasutusel lihtsad
ja vihe hooldust ning materjali ndudvad sensorid, ning nende hulk pidevalt suure-
neb. Muidugi ei ole nende poolt antav analiiiitiline informatsioon viga ulatuslik, kuid
vajaliku spetsiifilisuse ja tidpsuse korral on saadud informatsioon piisav teatud tase-
mel olukorra hindamiseks ja otsuste tegemiseks kohapeal vaatlusaluses punktis (ingl
point-of-care). Analiiiitiliste seadmete ja protseduuride valiku puhul on oluline ees-
margiparane (ingl fit-for-purpose) informatsiooni hankimine, et viltida tileméérast
kulutamist (kemikaalid, lahustid, energia, t66joud).

Mooteseadus méadratleb etaloni, kui

1) etalon on materiaalmdét, etalonaine voi modtesiisteem, mida kasutatakse
mootithiku vo1 sama liiki suuruse mone teise vadrtuse madramiseks, reali-
seerimiseks, sédilitamiseks voi edastamiseks;

2) etalonaine on kindlate omaduste suhtes piisavalt {ihetaoline ja stabiilne
aine, mis on tuvastatud sobivana kasutamiseks mootevahendi kalibreeri-
misel, mootemeetodi hindamisel ning materjali voi aine omadusele vaar-
tuse omistamisel [%°]. Keemias kasutatakse etalonaine tihenduses sertifit-
seeritud referentsmaterjali moistet .

Keemiliste moStmiste puhul on modtudega tegu ainult kaalumisel ja ruumala
madramisel. Muudel juhtudel peab keemiliste mdotmiste korral kasutama moote-
riistu ja -slisteeme, millega saadakse mdddetav signaal.

Modéteriista pohiosadeks on tundlik organ ehk tajur (element, mida néhtus,
keha voi aine otseselt mdjutab), muundur ja lugemisseade; need osad on ka kdigil
keemiliste mdotmiste puhul kasutatavatel seadmetel ning instrumentidel. Tajuris toi-
mub mdotemeetodi aluseks olev interaktsioon (ndhtuse, keha v4i ainega) analiitidiga
ning lédhtudes kindlaksmaératud seosest sisend- ja véljundsuuruse vahel, genereeri-
takse vastav signaal, mis edastatakse muundurile, kus see muundatakse lugemissead-
mele sobivale kujule. Niitidisajal on vanad osutiriistad (skaala ja osuti) asendunud
enamuses digitaalsetega, kus signaal teisendatakse numbrilisele kujule ning need

ilmuvad lugemisseadme ekraanile. Arvu, mida modteriist nditab (mida skaalalt voi
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ekraanilt loetakse), nimetatakse lugemiks, sellele vastavat suuruse vaartust aga mdo-
teriista ndiduks.

Esmane ja kdige tdhtsam tingimus kdikidele mddteseadmetele (alates mdot-
silindrist kuni spektromeetrini) on nende sobivus piistitatud eesmérgi tditmiseks —
eesmargipdrasus — ja sellest soltub ka labori t66 eesméarkide saavutamine.

Mootevahendit voi -siisteemi iseloomustab mdotepiirkond, mille puhul kind-
late moddtetingimuste korral saadakse kindla modteméddramatusega mddtesuuruse
vadrtuse kogumid. Tootja annab modteriistaga (siisteemiga) alati kaasa passi, kus on
kirjeldatud selle rakendusvaldkond ning sellega seotud parameetrid, modteriista t66-
ja hoiutingimused. Oluliseks parameetriks on mddtevahendi stabiilsus, mis véljen-
dab selle metroloogiliste omaduste muutumatust ajas. Uldjuhul tuleb parameeter
méaérata to0 kaigus, et see pohineks otseselt eksperimentaalsetel tulemustel ning ei
oleks mojutatud seadme tootja (reklaami)hongulisest kirjeldusest.

Modtetulemus soltub teatud méddral ka mdootetingimustest. Mooteriistale
mojuvad vilised suurused, nagu temperatuur, ohuniiskus, todasend jt, peavad olema
tootja poolt ettendhtud piirides, sest ainult siis on garanteeritud kvaliteetsed maot-
mistulemused.

Moadteriista (siisteemi) kasutamistingimused jaotuvad neljaks.

1. Normaaltingimused — mdoteriista tdpsus on kdige suurem (pShiviga kdige
vaiksem). Need tingimused on piiratud selliste darmuslike tingimustega,
mille toimet mddtevahend voi -siisteem peab taluma kahjustusteta ja tép-
selt médratletud metroloogiliste parameetrite halvenemiseta. Universaal-
seid normaaltingimusi, mis kehtiksid kdikide mddteriistade korral, ei ole
olemas.

2. Tootingimused — tootja on madranud tingimused, mille korral mdoteriis-
taga voib veel moota, ja mille korral isegi ajas muutuva mdotesuuruse
puhul jadb kehtima kalibreerimisel tuvastatud seos. Siin saab eraldi vilja
tuua normeeritud kasutustingimused, mille peab mdotmise jooksul kind-
lustama modtevahendi voi -siisteemi ettendhtud korras toimimiseks. Kui
kasvoi liks m&otmisi mdjutav suurus on véljaspool to6tingimuste piire,
siis ei ole antud seadmel modtevahendi digusi.

3. Hoiutingimused — tingimused, mille korral mddteriist ei ole modtekdlbu-
lik, kuid selle séilimine on tagatud.

4. Kahjustavad tingimused — tingimused, mis rikuvad modteriista.
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Labori kvaliteetse t66 tagamiseks on mdotevahendite korrashoiu ning t66
kontrolli kohta mitmeid protseduure, mida kontroll-laboris peab 1adbi viima.

Kalibreerimine — menetlus, mis fikseeritud tingimustel méarab kindlaks
seose modtevahendi poolt esitatud vaértuse ja etaloni abil realiseeritud suuruse vas-
tava vadrtuse vahel; seda infot kasutatakse seose fikseerimiseks, et ndidu alusel saada
16plik moodtetulemus. Kalibreerimise tulemust saab viljendada kalibreerimisfunkt-
siooni, -diagrammi voi -tabeli kujul. Monel juhul voib selleks olla ka kirjeldus vaja-
likest aditiivsetest paranditest voi parandusteguritest koos vastava mootemaidrama-
tusega. Seadmeid tuleks kalibreerida, kui seade on uus; seadet on parandatud voi
modifitseeritud ning on méddunud teatud arv todtunde; seade on saanud mehaanilisi
166ke, on kokku puutunud vibratsiooniga, aga ka siis, kui seadet timbritsenud kesk-
konnatingimused on muutunud kriitilisel mééral. Paljudel juhtudel on seadme tootja
mééranud teatud soovitud ajavahemikud, mille mé6dudes on vaja 14bi viia kalibrat-
sioon, sellise ajavahemiku vdib médrata ka labor ise. Kui viiakse 14bi kriitilise téht-
susega mootmisi, siis on soovitav kalibreerimised 1dbi viia enne ja parast mootmisi.
Kindlasti on kalibreerimist vaja korrata, kui mdotetulemused erinevad suurel méaéral
oodatud tulemustest.

Taatlemine — taatluseeskirjadele vastav menetlus, mis hdlmab modtevahendi
vastavuse kontrollimist modtevahendi tiiiibikinnituses toodud metroloogilistele
omadustele ja mootevahendi margistamist diguspadeva taatlusasutuse poolt. See on
objektiivne kinnitus, et modtevahend vastab kindlaksméératud nduetele.

Seadistamine ehk justeerimine — protseduur, mille peab 1dbi viima mdote-
riista (slisteemi) esmakordsel voi remondijargsel kdivitamisel. Selle kdigus rakenda-
takse reguleerimisvdimalusi voi kindlat tehnilist vahelesegamist, mis on mddteva-
hendi kasutajale ettendhtud, et seadistada mddteseade sobivasse todreziimi ja tagada
ette ndhtud ndidud, mis vastavad mod&tesuuruse antud védrtustele.

Laboris toimiva kvaliteedisiisteemi jérgi peab to6ks vajaliku varustuse ja apa-
ratuuri sobivus olema dokumenteeritud. Seadmed peavad olema téhistatud ja tdieli-
kult tookorras, mis tdhendab perioodilist kalibreerimist/kontrollimist ja regulaarset
hooldust, kusjuures koik vastavad protseduurid peavad olema dokumenteeritud;
seadmeid vdivad kisitseda selleks vastava ettevalmistuse saanud isikud; seadmete
ajakohased kasutamis- ja hooldusjuhised peavad olema personalile kéttesaadavad.
Lisaks sellele peavad olema dokumenteeritud ja kinnitatud protseduurid, mis sétes-
tavad katseobjektide vastuvOtmise, mérgistamise, késitsemise, transpordi ja séili-
tamise.
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7.4. Mootetulemuste esitamine

Modtevahendilt saadud suuruse véértust nimetatakse mootarvuks. See erineb
reeglina mdodetava suuruse toelisest vadrtusest. Paljudel juhtudel kasutatakse mois-
tet mooteviga, mis iseloomustab suuruse toelise véirtuse ja mdotetulemuse ldhe-
dusastet. Kuna suuruse tdeline véirtus on teadmata, siis sellisel kujul puudub moate-
veal arvvaartus. Tdpsus miiratletakse mdotemadramatuse kaudu: mida véiksem on
mootemddramatus, seda tipsem on mdotmine.

Mootmise tulemusi peab esitama lithidalt, samas peab seal olema oluline
modteprotsessist saadud info, millest kdige tdhtsam on mddteméadramatus. Need mo-
mendid on tépselt lahti seletatud eelmises peatiikis.

Hajumise piirid

{ MdBteviga, A \ M&Btesuurus, ¥

= =
< >

T
KBS te-
wvidrtus

" d

Tdeline
vadrtus

Joonis 7.5. Md6tesuuruse terminite skeem

Formaalselt (joonis 7.5) saab tdelise vdirtuse Yt ja mddtetulemuse Y ning
modtevea (mddtehdlve) A vahekorra kirja panna jargnevalt:

Y, =Y +A.

Modotemédramatust iseloomustavad modtetulemuste hajumise piirid +£U, mis
leitakse kordusmdotmistega saadud mdotetulemuste jaotusest ldhtudes.

Kuigi keemiliste mootmiste kdige olulisemaks modtithikuks on mool, voib
esineda ka teisi kombinatsioone soltuvalt kasutatud analiiiisi protseduurist. SeetSttu
peab tulemustele olema alati lisatud ka modtiihik.
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Modotemadramatuse esitamisel tuleb rddkida ka tdpsetest ning ligikaudsetest
arvudest ning nende esitamisest. Tépsed arvud saadakse tavaliselt loendamise tule-
musena. Ligikaudsed on aga kdik mdotmise ja kaalumise teel saadud arvud. Samuti
on ligikaudsed ka ligikaudsete arvudega tehete tulemused ja siin radgitakse alati
timardamisest ja tiivekohtadest. Ldhtudes mddtmise voi arvutustulemuste tépsusest,
tuleneb sellest ka mdotarvu esitamine ja selle tiivekohtade arv. V&ib ka 6elda, et need
on tdhendusega numbrid arvus. Tiivenumbriteks arvus loetakse alati kdiki numbreid
peale nulli. Nulli loetakse kehtivaks, kui ta asub teiste arvude vahel, tdisarvu voi
kiimnendmurru 16pus. Arvu alguses olevaid nulle, samuti iimardamise teel saadud
nulle arvu 16pus, ei loeta tiivenumbriteks. Kasutatakse ka moistet tdhendnumbrid.
Modtemadramatus esitatakse kas lihe voi kahe tlivenumbriga. Vastavalt ISO stan-
dardile esitatakse modtemadramatus tdppismootmistel kahe tiivenumbri tdpsusega ja
tavamOdtmistel {ihe tiivenumbri tdpsusega. Kui arvutustel tuleb mddtemairamatus
rohkemate tiivenumbritega, siis iimardatakse tulemus vastavalt kas kahe véi iihe ti-
venumbriga arvuks. Umardatakse ainult 16pptulemust, vahetulemuste iimardamisel
voiks alles jatta vihemalt kolm tiivenumbrit, sest lahenduse algstaadiumis tehtud
timardamise viga v3ib arvutamise kdigus voimenduda. Mdotemaaramatuse vadrtuse
iimardamisel tuleb arvestada seda, et mdaramatuse piir limardamisel ei vihene. Vas-
tavad reeglid on méiratletud ka standardis [].

Aruannetes tuleb mootetulemuse esitamisel jargida jargmisi punkte:

o kirjeldada mootetulemuse ja selle liitmd4ramatuse arvutamise metoodikat;

e esitada koik mddramatuse komponendid ja dokumenteerida nende hinda-

mine, tuues vélja korduvate mdotmiste arvu, mille alusel on leitud keskmi-
sed ja hilvete suurused,;

e tuua dra koik parandid ning konstandid ja nende allikad;

¢ esitada andmet6otlus jalgitavate sammudena ja sdltumatut kordamist vai-

maldatavana.

7.5. Mootetulemuste toesus

See peatiikk kordab liihidalt varasemas peatiikis esitatud materjali. Kuna
mootmise tulemusena ei ole voimalik saada moddetava suuruse kohta toelist tule-
must (selles viljendub ideaalsus), siis on vaja modtmistega saada lisainfot, et iseloo-
mustada selle mo&tetulemuse juhuslikkust ja hinnata véaartuse véimalikke kdikumise
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piire. Modtetulemuse suhtes on teatav kahtlus, kuid see ei ole kahtlus mddteprotse-
duuri korrektsuse suhtes, vaid on seotud infoga, mida on voimalik antud mootmiste
hajumise ja juhuslikkuse kohta teada saada.

Selle juhuslikkuse allikateks on mitmed faktorid (proovi ettevalmistamine,
maatriksi efektid, interferentsid, kaalumise ja ruumala modtmise ebatépsused, refe-
rentsmaterjalide lisandid jms). Siin v3ib liigituses ldhtuda tekkeallikast: mdddetava
proovi muutlikkusest tingitud vead, modteriistavead ja mdotva personali protseduu-
rivead. Koik sellised mddtmisega seotud iildised pohimdtted kehtivad ka modtmiste
puhul keemias ning nende momentidega on vaja arvestada. Eelmises peatiikis on
pohjalikult selgitatud selle hajumist iseloomustava modtemédramatuse olemust ja
seotust mingi objekti teatava fiiiisikalise/keemilise omaduse m&otmise tulemusega
[*]. Peab kordama, et mddtmise ja selle tulemustega on alati seotud tulemuste usal-
dusvéaarsust iseloomustav parameeter — mdotemadramatus. See on defineeritud kui
olemasoleva info p&hjal mdotesuurusele omistatud suuruse vaartuste hajuvust ise-
loomustav mittenegatiivne parameeter [%°]. Mddtemiidramatus iseloomustab vahe-
miku ulatust, kus asub moddetava objekti tdeline vairtus. Modteprotsessi tapselt kir-
jeldavaid protseduure saab iseloomustada suhteliselt kitsaste mdaramatuste vahemi-
kega, samas ildisi printsiipe kirjeldavaid meetodeid kiillaltki laiade méddramatuste
vahemikega. Selleks, et hinnata mootetulemuste hajumist tdelise vadrtuse timber,
tuleb teha korduvaid mdotmisi samadel tingimustel ning tulemuste hajumise pdhjal
saab hinnata nii mootmiste toesust kui ka méddramatust ja saadakse vahemik, milles
asub toeline véirtus. Selle vahemiku suurus vdimaldab hinnata mddteprotseduuri
(metoodika) toesust, mis tdhendab omadust anda toelisele vaartusele lahedasi tule-
musi.

Standardis EVS 758:2009 on vélja toodud ka termin mddtedigsus, mootmise
oigsus, mis viljendab suuruse korduvalt moddetud I6pmata suure arvu mdodiste
kogumi keskmise ja suuruse tugivédrtuse ldhedusastet. Termin maootetdpsus (nagu
ka mooteviga) ei kuulu suuruste hulka ja neil puudub arvvaértus. Modtmise tapsust
iseloomustab mdotemadramatus — mida vdiksem see on, seda tipsem on mdotmine.

Koikide nende hilvete (vigade) tekkimises voib eristada kahte liiki tegureid:

e juhuslikke, mis pdhjustavad mootetulemuste juhuslikke kdrvalekaldumisi;

o siistemaatilisi (suunatud), mis pdhjustavad modtetulemuste siistemaatilist

korvalekaldumist.
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Kasutatakse ka termineid: juhuslik mootehdlve, mis korduvatel mddtmistel
muutub ettearvamatult, ja sistemaatiline mootehdlve, mis korduvatel mddtmistel
jaab konstantseks voi muutub ettearvatult.

Juhuslik mdotehélve varieerub iihe ja sama mootmise mitmekordsel 14bivii-
misel ettearvamatul viisil. Juhuslikkus tekib mooteprotseduuri ja aparatuuri mojuta-
vatest kontrollimatutest teguritest, mida pole pdhimdtteliselt voimalik teada saada.
Nende juhuslike tegurite hulka tuleb arvestada ka mddteriista enda t66tdpsus. Mis-
tahes mooteriist voimaldab teha mddtmisi ainult teatud tdpsusega. VVea suurus mérgi-
takse tavaliselt seadme passi. Lihtsama skaalaga osutiriistade puhul loetakse riista-
veaks pool skaala vdhima jaotise pikkusest. Niitidisaegsete digitaalsete seadmete
puhul on riistavea viljatoomine raskendatud, kuid selles sisalduvad k&ik signaali
digitaliseerimise momendid. Riistavigade hulka tuleb arvestada ka mdotude eba-
tépsused.

See tdhendab, et mdotemadramatust ei saa kasutada mdotetulemuse paranda-
miseks.

Teiseks mootehilbe osaks, mis iihe ja sama mddtmise mitmekordsel 14bivii-
misel jadb konstantseks vdi varieerub ennustataval viisil, on siistemaatiline hilve —
tegu on modtmise nihutatusega (bias). Siistemaatiline hilve tekib mddteprotseduuri
»ebaodigest” labiviimisest, mis ei varieeru iihest modteaktist teise (nt temperatuuri
O0paevased variatsioonid, elektroodide ja spektraallampide vananemine jms) ja on
konstantne. Seda teades on vdimalik (ja tuleb) mddtetulemust parandada ja raken-
dada siistemaatilise efekti kompensatsiooni — parandit.

Viljaspool eespool margitud hilbeid esinevad veel suured hilbed ehk vilja-
166gid — mootmise juhuslikust ebakorrektsest labiviimisest tingitud vead ehk eksi-
mused. Need voivad tekkida lugemi sisestamisel tekkinud nédpuvea tottu, vorgupinge
k&ikumise tottu, moSdteruumi ukse avanemisega kaasnenud tuuletdmbuse tdttu vms.
Viljaloogid ehk eksimused ei ole alati ilmsed ja nende véljajdtmiseks peab olema
tehtud kiillaldaselt mootmisi. Sageli on véljalodkide esinemisel moistlik teha moot-
mistes viike paus ning oodata, mil nditeks seadme t66 muutub stabiilseks. Kindlaks
tehtud véljaloogid tuleb edasisest andmetdotlusest korvaldada ning siis arvutada
uuesti keskvédrtus ning standardhédlve. Mdotmiste protokolli tuleb véljaloogi (eksi-
muse) korvaldamisest teha asjakohane mérge.
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7.6. Mootmisega seotud protseduurid

Laboris toimuvate mdotmiste tdpsus ja usaldusvéirsus on labori to6 alus, mis
seab kasutatavatele mooteprotseduuridele ja seadmetele rangeid tingimusi.

Modoteprotseduuri viiakse 1dbi sellega kooskdlas oleva kalibreeritud moote-
stisteemiga. Ametliku kalibreerimise definitsiooni annab mooteseadus [65], kus on
kirjas: ,,Kalibreerimine on menetlus, mis fikseeritud tingimustel médrab kindlaks
seose mootevahendiga saadud véirtuse ja etaloni abil realiseeritud fiilisikalise suu-
ruse vastava véirtuse vahel®.

Koik analiiiisi ja modtetulemuste tulemuse tdpsusele ning kehtivusele moju
avaldavad seadmed peavad olema kalibreeritud — on tépselt teada seos teatud suuru-
sega etaloni védrtuse ja mddtevahendi poolt esitatud véartuse vahel. Seega labori t66
kvaliteeti méddravate tegurite hulgas on téhtsal kohal mddtevahendite kalibreerimi-
sega seotud kiisimused: kalibreerimismeetodid ning meetodite valideerimine, kalib-
reerimiseks kasutatavate vahendite kisitsemine ja mdotmiste jalgitavus.

Etalonide ning etalonainete kasutamine ja seadmete kalibreerimine on osa
kogu labori t66d haaravast monitooringusiisteemist. Modtetulemuste jalgitavuse
tagab teadaolevate ja vastavate dokumentidega varustatud riigi voi rahvusvaheliste
etalonainete kasutamine. Kalibreerimistulemuste digsuse hindamine ja andmete
kontroll toimub samavéarselt koikide modtetulemustega ja neil kalibreerimistule-
mustel peab alati olema méadramatuse hinnang, kus on arvesse voetud koik olulised

moOtemadramatuse allikad.

7.6.1. Etalonained ja referentsmaterjalid

Valideerimiseks, kvaliteedikontrolliks ja jélgitavusahela alustamiseks kasuta-
takse laboris vastavaid etalonaineid — referentsmaterjale —, mille kohta on usaldus-
véadrsed andmed nende véirtuste ja vastavate mootemaidramatuste kohta ning iildju-
hul loetakse, et nende referentsainete vaiartused on modtemeetodist sOltumatud.
Sageli kasutatakse referentsmaterjalide puhul ka mdistet kalibrant: rahvusvaheliste
etalonide puhul on tegu esmasete kalibrantidega, mida kasutatakse materjalide
kalibreerimiseks; sekundaarsed kalibrandid voi todkalibrandid on need, millel on
vihem tépsemalt defineeritud omadused. Kuna iga kalibranti koos vastava modte-
madramatusega on vorreldud ahelas kdrgemal tasemel oleva standardiga, siis on
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vOimalik sellise konkreetse modtetulemuse modtemadramatust viia tagasi esmase
kalibrandi modteméédramatusele.
Mirkida tuleb, et referentsmaterjale on kahel tasemel [2].
1) Labori referentsmaterjalid (LRM), mille tiks voi mitu omadust on piisavalt
usaldusviarselt teada ja mida kasutatakse:
e analiilisiaparatuuri igapievaseks kalibreerimiseks;
e kontrollkaartide igapidevaseks koostamiseks;
o valideerimise algfaasis saagise ja tulemuste tdesuse madramiseks.

2) Sertifitseeritud referentsmaterjal (CRM) on referentsmaterjal, millel on
kaasas tunnistus, mis niitab, kuidas ihe vdi mitme omaduse véairtust on
kinnitatud protseduuriga, mis seostab selle vaadeldava omaduse viartused
tapselt realiseeritud tihikuga ja iseloomustab huvipakkuva aine hulka nii,
et see on seostatav etalonviirtusega. Selliseid kdorgemal tasemel tunnusta-
tud materjale kasutatakse:

e LRM:-ide valmistamiseks ja neile referentsvaértuste omistamiseks;
o tulemuste digsuse kontrollimiseks valideerimise viimases etapis;

o tulemuste Gigsuse mitteigapidevaseks kontrollimiseks;

o saagise leidmiseks.

Referentsmaterjalidel on labori kvaliteetse t06 tagamisel otsustav roll, sest
neid kasutatakse seadmete kalibreerimisel ja katsetamisel vastavalt laboris kehtesta-
tud eeskirjadele. Referentsmaterjalidel pdhinevad ka labori valideerimised ja moot-
miste jalgitavusahela kindlustamine.

Referentsmaterjalidega to6tamisel tuleb arvestada, et referentsvaartused pole
igavesed, kuigi on loodud tingimused nende voimalikult pikaajaliseks sdilimiseks.
Igal referentsmaterjalil on ette néhtud séilitustingimused ning reeglina on antud séi-
livusaeg. Referentsvidrtuste muutumine ajas on enamasti tingitud keemilistest voi
fotokeemilistest reaktsioonidest voi bioloogilistest protsessidest. Teine moment on
referentsmaterjali voimalik saastumine. See voib toimuda halvasti puhastatud (voi
mitte piisavalt inertsest materjalist valmistatud) lusika voi pipeti viimisel referents-
materjali anumasse, samuti sel teel, et referentsmaterjal imab endasse {imbritsevast
ohust niiskust v0i reageerib moni materjali koostisosa dhuhapnikuga. Mittehomo-
geense referentsmaterjali puhul peab arvestama, et tal on reeglina ette antud mini-
maalne analiiiisitava proovi kogus, et viia minimaalseks mittehomogeensusest tingi-

tud méadramatus.
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7.6.2. Kalibreerimine

Tavaline kvaliteedikontrolli protseduur nouab, et kdikide instrumentide, sead-
mete, laborindude, kaalude jne toimimist kontrollitaks regulaarsete intervallide
tagant referentsmaterjalide abil. Etalonide voi referentsmaterjalide abil, mille vaar-
tuse ning mddtemadramatuse on eelnevalt maaranud kontroll-laborid, tehakse kind-
laks seose mdodtevahendi poolt esitatud véértuse (voi ndidu) ja etaloniga realiseeritud
suuruse vaartuse vahel. Selles protsessis peab kasutama etalone ja refrentsmaterjale,
mille jilgitavus on tagatud vdhemalt kuni rahvusliku standardini. Seda vastavusse
seadmise protsessi nimetatakse kalibreerimiseks. Kalibreerimise ldbiviimiseks on
mitmeid meetodeid, millel on oma eelised ja puudused. Korrektse kalibreerimise
juurde kuulub alati médramatuse hindamine.

Analiiiitilises keemias on enamasti mdoddetavaks suuruseks aine kontsentrat-
sioon ning analiiiitilised meetodid saab jagada:

¢ absoluutsed — ei vaja standardeid (klassikalised meetodid, nt tiitrimine);

o suhtelised — kalibreerimiseks kasutatakse standardeid (instrumentaalsete

meetodite kasutamisel ei ole enamasti voimalik vélja arvutada mdodetava

ithendi kontsentratsioonile vastava signaali suurust).

Kalibreerimise protsess viiakse 1abi referentsmaterjalist valmistatud kalibree-
rimissegudega, kus analiiiidi kogus ja omadused on teada. Nii on nditeks eksklu-
sioonkromatograafias vaja seada analiilitide retensiooniruumadele vastavusse nende
molekulkaalud vdi lennuaja analiisaatoriga massispektromeetrias (TOF-MS) analiiii-
tide lennuaegadele nende massid. Siis on standarditeks tuntud massidega {ihendid,
mille jargi kalibreeritakse retensiooni- voi lennuaeg. Siis raégitakse kvalitatiivsest
kalibratsioonist (x-telje kalibratsioon). Kui aga moddetakse etaloni koguseid, sellisel
juhul radgitakse kvantitatiivsest kalibratsioonist, mis on suhte médramine aine hulga
vadrtuse ja instrumendi nédidu vahel (y-telje kalibratsioon). Kalibreerimise kvaliteet
on méadratud iihelt poolt mdotmiste korratavusega (hajumise suurus y-teljel), aga ka
standardite tipsusega (hajumise suurus X-teljel).

Tavaliselt on kalibreerimissegud lahused, aga soltuvalt meetodist vdivad need
olla ka gaasi- vdi tahked segud. Seega on referentsmaterjalidest volumeetriliste
lahuste valmistamine ja kalibratsioonisirgete koostamine iga soovitatud modteprot-
seduuri osa. Kalibreerimissegude modtmiste pohjal leitakse seos analiiiidi koguse ja
mddteseadme niidu vahel. Uldjuhul iiritatakse kalibreerimissegudega katta kogu
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(vdi viihemalt suurem osa) protseduuri (mddteseadme) todpiirkond. Uldjuhul eelda-
takse, et toopiirkonnas on tundlikkus konstantne suurus.

Moadtetulemuste tabeli asemel kirjeldatakse leitud sdltuvust (enamasti vahim-
ruutude ehk regressioonimeetodite abil) mdne funktsiooniga — Kalibreerimisfunkt-
siooniga, mis esindab kalibreerimismudelit. Enamiku meetodite to6piirkonnad on li-
neaarsed, S.t seos analiiiitilise signaali ja analiiidi koguse vahel on lineaarne, mis
omakorda tdhendab, et kalibreerimismudeliks on sirge. See on ka kdige lihtsam ma-
temaatiline mudel, kus sirge on kirjeldatav kahe parameetriga — tdusu ja algordinaa-
diga (vabaliikmega). Sirge on koigi teiste funktsioonidega vorreldes kalibreerimis-
funktsioonina eelistatud, kuna tema kasutamine on koige lihtsam.

Kuna paljudel juhtudel on kalibreerimine rakendatud analiiiitilisele protses-
sile, siis erinevate protsessi astmete koosmdjul voib tulemuseks olla ka lineaarsest
erinev soltuvus analiilidi koguse ning moddetava signaali vahel. Siis peab kasutama
teistsuguseid mudeleid ning neid kirjeldavaid funktsioone. Tuntumad funktsioonid
on toodud tabelis 7.2.

Tabel 7.2. Moned kalibreerimiseks kasutatavad funktsioonid

Lineaarne funktsioon algordinaadita y = bsc
Lineaarne funktsioon algordinaadiga y = by + bic
Poliinoomfunktsioon y = by + byc + by %+ + by
Eksponentfunktsioon y = byeb1¢
Murdfunktsioon b;

Y T b + bac

Siin on y analiiiitilise signaali vdértus; ¢ téhendab méairatavat omadust (nt kontsent-
ratsioon) ja bo, by, b2, ... tdhendavad kalibratsioonivorrandi parameetreid. Harvema-
tel juhtudel kasutatakse komplekssemaid ja keerulisemaid mudeleid nagu néiiteks
logaritmilised funktsioonid. Muidugi ei ammendu selle loeteluga vdimalike kalibrat-
sioonimudelite nomenklatuur ja seoses arvutite laia levikuga on kasutusel viga eri-
nevad mudelid.

Kalibratsioonivorrandi parameetrite tuletamiseks kasutatakse vihemruutude
meetodit, kus minimiseeritakse eksperimendist mdddetud punktide ja kalibratsiooni
mudeliga méératud joone punktide vaheliste kauguste ruutude summa. Seejuures
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eeldatakse, et standardid on vigadeta, s.t s, > s, kus s,, on instrumendi miira ja s,
on standardite vaartuste standardhélve. Lisaks eeldatakse veel, et instrumendi miira
on normaaljaotusega ja kogu médramispiirkonna ulatuses konstantse standardhél-
bega (instrumendi miira on homosedastiline): s, = const.

Lineaarse kalibratsiooni joon peaks olema sirge ja ldbima koordinaatide
alguspunkti, mis praktikas pole alati otstarbekas, kuna enamasti kaasneb konkreetse
metoodikaga siistemaatiline viga. Sellisel juhul alandab eeldus b, = 0 kontsentrat-
siooni médramise tdpsust. Seega, oletades, et meil on mdddetud n standardit ja sea-
des igale standardi kontsentratsioonile c; vastavusse instrumendi reaktsiooni y; ja
eeldades lineaarset kalibratsioonimudelit y; = by + by c;, on vdimalik eeltoodud eel-
dustest ldhtudes tuletada kalibratsioonimudeli parameetrite ja nende parameetrite
standardhilvete jaoks vorrandid ja leida eksperimentaalpunktide standardhilve ka-
libratsioonisirge suhtes. Nende vorrandite tuletuskaik jaéb véljaspoole selle raamatu
temaatikat, kuid neid on paljudes erinevates statistika kdsiraamatutes (nt M. Kalju-
ranna Opikus lehekiiljed 69-80, kus on kalibratsiooni temaatikat tiksikasjalikult
kisitletud ["%]).

Kokkuvétlikult on vorrandid toodud alljargnevalt:

_ ZEa(cimO0i=9) _ Swy I
bl B Yizi(ci—c)?  Sex bo —yTac

Siin tdhendavad ¢ ja y standardite kontsentratsioonide ja instrumendi reakt-
sioonide keskvaartusi. Teades sirge parameetreid, on voimalik leida kalibratsiooni-
sirge teoreetilised védartused iga kontsentratsiooni jaoks: y; = b, + b;c; ja leida eks-
perimendipunktide standardhilve s,, kalibratsioonisirge suhtes:

n-2 “1=1

1 1 z
v \/E S0 —y)? = = T (i — (bo + bici))”

Paneme téhele, et vabadusastmed df iilaltoodud valemites on df =n — 2,
kuna kaks parameetrit b, ja b, on fikseeritud. Nende jaoks saab leida ka stan-
dardhélbed
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’1 c? Sy
Spy = Sy ;+Q, Sbl—E,

kus S, on defineeritud eespool avaldises b; jaoks. Kalibratsioonisirge iga jooksva
argumendi ¢’ jaoks vdib arvutada vastava instrumendi reaktsiooni usaldusvahemiku
Ay’, kasutades kahepoolset Studenti jaotuse kvantiili tﬁ,n—z etteantud tdendosuse p
jan — 2 vabadusastme jaoks:

E G

Ay! =t2 s :
S ER e

Kui kalibratsioonisirge on méératud, siis tundmatu proovi kontsentratsiooni véértuse
saab leida kalibratsioonisirge jargi, kui ¢, = (% — bo)/b;, kus y, on instrumendi
reaktsiooni keskvaartus, mis vastab selle kontsentratsiooni m kordsele mdotmisele.
Selle kontsentratsiooni véaartuse usaldusintervall on

2
sy [1 1 c/-¢
ACl{:tdn_z—y -+ = (l—)z Valem 7.1.
Pn2hy Jn T m S

Kalibratsiooni optimeerimisega piilitakse saavutada kalibratsioonijoone jérgi
médratud kontsentratsiooni vea viahendamist. See viga avaldub valemi 7.1 kaudu ja
selle valemi analiiiis lubab tuletada moningaid pShimotteid, kuidas kalibratsiooni-
viga saaks vidhendada. Need ideed on summeeritud tabelis 7.3.
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Tabel 7.3. Kalibratsiooni optimeerimine

Taktika

Eesmirk

Maksumus

Kalibreeri laiemas kontsent-
ratsioonide vahemikus

Vihendada ruutjuure alust
valemis 7.1, kuna S, kasvab

Materjali- ja t66joukulu

Nihuta kalibratsioon uude
keskpunkti

Vihendada ruutjuure alust
valemis 7.1

Suurenda modtmiste arvu n
vdi m korda, kui n véi m
ei ole kindel arv

Vihendada ruutjuure alust
valemis 7.1

Materjali- ja t66joukulu

Paranda personali kvalifikat-
siooni

Vihendada standardhélvet Sy

Ajakulu treeningutele

Osta parem aparatuur

Vihendada standardhélvet Sy

Kulud investeeringutele

Korrelatsioonikoefitsent seob kahte lihesuguse pikkusega arvujada ja iseloo-
mustab seda, kuivdrd iiks jada on teisest lineaarselt soltuv. Seega on korrelatsiooni-
koefitsent sobiv suurus iseloomustamaks muuhulgas ka kalibratsioonisirge kvali-
teeti. Korrelatsioonikoefitsent kontsentratsiooni c; ja detektori reaktsiooni y; vahel
defineeritakse valemiga

r= YiLi(ci—Oi-¥)
J2?=1(ci—az ST (yi=5)?

Kui r = 1 on lineaarne sdltuvus punktihulga vahel ja kui r = 0, siis vaadelda-
vate punktihulkade vahel puudub igasugune sdltuvus. Samas, kui kahe punktihulga
vahel on mittelineaarne seos, siis korrelatsioonikoefitsent seda loomulikult ei véljenda.

Teisest kiiljest peab analiiiitik kindlustama, et kasutatavad mudelid oleks fiiii-
sikaliselt pohjendatud. Kdrgemat jarku poliinoomide kasutamisel mdotetulemuste
lahendamiseks, eriti veel siis, kui katsepunkte on vihe, voib saada kiill matemaatili-
selt hea ldhendi (korrelatsiooni koefitsient on ldhedal iihele), aga protsessi kiik ei ole
fiitisikaliselt pohjendatud. Seetottu tuleb véga kriitiliselt suhtuda keerulise mudeli
poolt viljastatava kdvera kujusse. Tuleb arvestada, et 1dbi katsepunktide tommatav
kdver, kuigi on arvestatud mdotmistulemuste méddramatusega, on lihtsalt analiiiitiku
interpretatsioon mdddetud suuruse kditumise kohta.

Alati ei ole voimalik eraldada ainet maatriksist ja keemilise mddtmise toimi-
mine voib olla maatriksist séltuv, .t antud reaktsioon teatud isoleeritud ainekogusele
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voib olla erinev sama ainekoguse reaktsioonist, mis sellel ainel on teiste ainete
juuresolekul. Proovi maatriksi mdju analiilidi midramisele tehakse kindlaks enne
modtemeetodi kasutusele votmist valideerimisprotseduuri kdigus.

3500 -
KALIBRATSIOOMNIGRAAFIK:
Bensiin merevees (DOM 0.3 mg,/L)
3000 -
2500

v — - .
" Usalduspiind, P=099%
y

Usalduspiirid, P=85%

[

Vabaliige
(algordinaat)

y= x+2306
_F=T0833

r - komelatsioonikoefitsient

500 J Kontsentratsioon, ppm

Joonis 7.6. Kalibratsioonigraafik ja vastavad parameetrid

Joonisel 7.6 toodud parameetrid on: lineaarne regressioonmudel y = bix + by,
mis nditab suhet konstentratsiooni (x) ja signaali (y) vahel; vabaliige by ony véértus,
mille juures x = 0 ja tdus bi nditab mitme {ihiku vdrra y muutub, kui x muutub iihe
tthiku vorra; r — on Korrelatsioonikoefitsent, mis mdodab seost kontsentratsiooni ja
signaali vahel.

Kalibreerimise protseduure eristatakse selle jargi, kas kalibreerimine toimub
proovist isoleeritult — kasutatakse vélist kalibranti — voi toimub see kalibrandi proo-
vile lisamisega — kasutatakse sisemist kalibranti. Kalibrandi all mdeldakse siin eel-
mainitud referentsmaterjali.
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Kalibreerimine vélise kalibrandiga on {iks lihtsamaid meetodeid ja enamlevi-
nuimaid viise kalibreerimiseks analiiiitilises keemias. Siin kasutatakse sama ana-
liditi, mida uuritavas proovis soovitakse méérata.

Protseduur on jérgmine:

o Valmistatakse analiiiidi teadaolevate kontsentratsioonidega standardlahu-

sed voi -proovid;

e Tregistreeritakse analiilisiaparaadi ndidud nende lahuste voi proovidega,

o koostatakse kalibratsioonigraafik, mis seob mddtetulemuste ndidud kont-

sentratsioonidega.

Saadud kalibreerimisgraafikut kasutatakse uuritavas proovis sisalduva ana-
litidi koguse madramiseks. Uuritav proov valmistatakse ette samadel tingimustel,
mis olid kalibreerimisel ning maaratakse aparaadi néit. Selle ndidu jargi leitakse
kalibreerimisgraafikult analiiiidi sisaldus proovis.

Oletades, et seadme parameetrid ajas ei muutu, siis on valisstandardi kasuta-
misel kdige olulisemaks tingimuseks, et analiitisiseade mdddab nii kalibreerimisse-
gusid kui ka uuritavaid proove samamoodi (sama analiiiidi sisaldus nii kalibreeri-
mislahuses kui ka proovis annab sama analiiiitilise signaali). Sellisel juhul voib viita,
et antud kalibreerimismudel kirjeldab tegelikkust adekvaatselt.

Vilisstandardi puuduseks on, et kalibreerimissegude (-lahuste vdi -proovide)
mdotmisel on analiiiit reeglina uuritava proovi maatriksist erinevas keskkonnas. Kui
uuritava proovi maatriksi komponendid mojutavad analiiiisiseadme néitu erinevalt
kalibreerimisproovide maatriksist, siis ei kirjelda kalibreerimismudel proovi moot-
mist korrektselt ja kalibreerimisgraafik tekitab teatud siistemaatilise vea.

Eespool kirjeldatud tugeva maatriksiefekti korral peab kasutama ldhenemist,
kus etaloni v4i standardaine osas on uuritava proovi analiilidiga vdga sarnaste oma-
dustega analiiiit ja standardsegu maatriksiks on sama maatriks, mis proovil. Siit tule-
neb ka meetodi nimi — sisestandard. Vastavat kalibreerimisprotseduuri nimetatakse
kalibreerimiseks sisestandardiga.

Sisestandardi kasutamise eelduseks on meetodi piisav selektiivsus. See tdhen-
dab, et meetod peab olema voimeline analiilidi ja sisestandardi sisalduse eraldi
mootma. Teiseks oluliseks tingimuseks on, et sisestandardiks kasutatakse ainet,
mille fuisikalis-keemilised omadused on vdimalikult sarnased analiiiidile, kuid ei

sega uuritava analiilidi maaramist.
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Sisestandardit lisatakse teadaolevas kontsentratsioonis proovile (vOimalusel
enne selle todtlemist). Soovitav on, et sisestandard lébiks koos prooviga kdik proovi
ettevalmistuse etapid, milles vdivad esineda analiitidi ja tihtlasi siis ka sisestandardi
kaod vdi kontsentratsiooni muutused.

Sisestandardi puhul vdib kalibreerimisgraafikule kanda sisestandardi, mitte
analiitidile vastava analiiiitilise signaali, vaid analiiiidi ja sisestandardi analiiitiliste
signaalide (nditeks piikide pindalade) suhted. Lisatud sisestandardi hulk peab olema
teada (tavaliselt vordne koikidele lahustele).

Kolmanda kalibreerimise meetodi puhul on samuti tegu sisestandardiga, kuid
lisatavaks aineks on uuritav analiiiit, vt joonis 7.7.

Standardi lisamine

60

40 | ! o

30 . .

detektori signaal

05 1js 25 35

-20
lisatud kontsentratsioon [suhtelised {ihikud]

Joonis 7.7. Kalibratsioon lisamismeetodi korral

Lisamismeetodi korral mdddetakse proovi lahuse néit ilma analiiiiti lisamata
ning mitme erineva analiiiidi koguse lisamisega. Saadavat graafikut pikendatakse
kuni 16ikumiseni x-teljega (punkt x). Loigu xo pikkus viljendab analiiiidi sisaldust
esialgses proovi lahuses.
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Lisamismeetodi eeliseks on, et maatriks on koigis mdddetavates lahustes
sama. Pohilisteks puudusteks on suurem toomaht ja meetodi ekstrapoleeriv olemus
ning sellest tulenev range ndue kalibreerimisgraafiku lineaarsusele.

7.7. Keemiliste mootmiste planeerimine ja optimeerimine
7.7.1. Sihifunktsioonid

Modtmise optimeerimise eesmark voib olla erinev. See vaib olla tapsuse tdst-
mine, analiiiisi kiiruse suurendamine, robustsuse (tundlikkus korvalmojudele) astme
suurendamine, detekteerimispiiri alandamine, tundlikkuse tdstmine, interferentide
moju viahendamine voi signaal-miira suhte parandamine. Nendega loetelu ilmselt ei
ammendu. Raamatu maht ei luba probleemi siigavamat késitlust, pigem on see moel-
dud analiiiitikule, et juhtida tdhelepanu asjaolule, et optimeerimist saab teha paremini
kui ainult ,,iiks parameeter korraga“.

Keemilises mddtmises on mdjuvaid faktoreid tavaliselt palju ja nende m&ju
analiitisimiseks tuleb kasutada mitmemodtmelise statistika meetodeid ja maatriksar-
vutust. Sellised faktorid on néiteks analiiiidi kontsentratsioon, pH ja temperatuur,
reagentide voolukiirus, eluendi kompositsioon (tugevus), atomiseerimise kiirus jne.
Optimeeritava suuruse valik oleneb moSdtmise eesmargist ja midrab dra sihifunkt-
siooni olemuse ja kuju. Sihifunktsioon on teatav katses mdddetav parameeter, mida
faktorite muutmisega saab mdjutada soovitud vdédrtuse suunas: maksimumi, miini-
mumi vdi mdne muu tarviliku viirtuse suunas. Uhemddtmelise signaali (kromato-
gramm, spekter, voltamperogramm) korral avaldub signaal ,,piikidena”, mis graafi-
liselt voiks kolme piigi korral vélja nidha nii nagu joonisel 7.8.

Joonis 7.8. Optimeeritava
s ithemddtmelise signaali ndidis

aeg
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Soovides néiteks parandada kromatograafiliste piikide lahutuvust, voiks sihi-
funktsioon omandada erinevaid vorme. Voimalikud optimeerimise eesmargid koos
vastavate sihifunktsioonidega Q vodiksid olla alljargnevad:

o selektiivsus: Q; = (ﬂ) (ﬁ) ;

0'2+O'1 O'3+O'2
e analiiiisi kiirus, koos lahutuvusega: Q, = (R12R53)/(t1t,t3);
e signaal-miira suhe: Q3 = (hy + hy, + h3)/s;

e kombineeritud, erinevaid kaale w; arvestades Q = w;Q; + w,Q, + w3Q3;.

Siin on tdhised tjja Oj vastavalt retensiooniajad ja piikide laiused voi antud
joonisel 7.8 toodud parameetrid. R;tihendab piikide lahutuvust. Kui sihifunktsioon
on valitud, muudetakse sdltumatuid parameetreid vastava eeskirja, faktorplaani vims
(nt simplexi) jargi, kuni on saavutatud optimum. Siinkohal tuleb mérkida, et sihi-
funktsiooni parameetrid ei ole sageli valemitega antud, vaid eksperimendis muude-
tavad suurused, mis uurija arvates katse tulemust mdjutavad ja mille suhe sihifunkt-
siooniga ei pruugi matemaatiliselt olla tildse teada. Nii néiteks voiks vedelik-kroma-
tograafias olla selliseks parameetriks eluendi komponentide suhe ja kolonni tempe-
ratuur. Seega on katse optimeerimine pigem mitte matemaatiline, vaid eksperimen-
taalne protseduur.

7.7.2. Faktorplaanid
7.7.2.1. Kahe faktori nivooga katseplaanid

Optimeeritavad faktorid valitakse 1dhtuvalt mdotmise fiiiisikalis-keemilisest
alusest. Mittekontrollitavad faktorid (vélistemperatuur, niiskus, assistendi oskused
jms) piilitakse uurida, sooritades eksperimente blokkidena (nt pdevade kaupa): néi-
teks iiks inimene teeb katsed iihel pdeval, teine teisel. Bloki sees on oluline eksperi-
mente korrata ja reprodutseerida, et hinnata katse tépsust. Lihtsama vdoimaluse annab
katse optimeerimiseks selline plaan, kus muutujatele, millest sdltub sihifunktsiooni
vadrtus, antakse ainult kaks vairtust. Teadlikku katsete planeerimist kasutas esime-
sena Inglise laevaarst James Lind, kes 1747. aastal t3estas tsitrusviljade kasulikkust
skorbuudi kées kannatavate madruste ravimisel.
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Bloki sees peaks m&otmiste jarjekord olema juhuslik, et avastada siistemaati-
line viga (nt kui spektromeetri null triivib), siis ei ole dige kalibratsiooni tegemine
pédeva kestel monotoonselt kasvava kontsentratsiooniga standardiga, kuna triivi ei
onnestu avastada. Joonisel 7.9 on iilemisel graafikul tehtud kalibratsioon kontsent-
ratsiooni kasvu jarjekorras ja vaatamata ideaalsele korrelatsioonile on sirge tdus siis-
temaatilise veaga, millest analiiiitik ei pruugigi teadlik olla (joonisel on simuleeritud
kalibratsiooni tdus vordne iihe kontsentratsiooni iihikuga ja triivi suurus vOrdne
0,5-ga kontsentratsiooni ithiku kohta). Alumisel graafikul on kalibratsioon tehtud ju-
huslikus jarjekorras ja graafikul on sirge tous ldhedasem reaalsele, kuid selle hinnaks
on tdusu modtemédramatuse kasv.

y=15x +15
R?=1.00

15,0
5
® s
10,0
y =1,35x +0,75
R?=0,93
5,0
0,0
0 2 4 6 8 10

Kontsentratsioon

Joonis 7.9. Siistemaatilise vea avastamine, kui kalibreeritavaid standardeid mdddetakse ju-
huslikus jérjekorras. Ulemine graafik: katsed tehakse kasvavate kontsentratsioonidega. Alu-
mine graafik: katsed tehakse juhuslikus jarjekorras. Number punkti kdrval nditab katse tege-
mise ajalist jirjekorda. Ulemine joonis on parema iilevaatlikkuse jaoks nihutatud 15 skaala
ihikut
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Naiivne ldhenemine optimeerimisele tihendab enamasti seda, et eksperimen-
taator muudab lihte parameetrit, hoides teisi konstantsena. Joudnud selle parameet-
riga sihifunktsiooni optimumini (s.t miinimumi vdi maksimumi), hoitakse seda pa-
rameetrit sihifunktsiooni optimumis ja hakatakse muutma teisi parameetreid. Sellise
kditumisega ei pruugita sihifunktsiooni globaalset optimumi {ildse saavutada. Siin
on nditeks kahest parameetrist X ja y soltuvat sihifunktsiooni. Joonisel 7.10 on kujuta-
tud sihifunktsiooni z(x, y) = (1 — x)? + 100(y — x?)? samaviirtusjooned ["]. On
lihtne ndha, et selle funktsiooni miinimum on punktis (1,1). Alustades niitid funkt-
siooni optimeerimist mingist suvalisest faktori#2 punktist (nditeks faktor#2=3) ja
hoides faktorit#1 konstantsena, niiteks védartuse O juures, Saavutame faktorit#2
muu-tes sihifunktsioonil maksimumi faktori#2=0 véartuse juures. Fikseerides fak-
tori#2=0, muudame faktorit#1, kuni saabub uus miinimum. See aga pole veel kau-
geltki sihifunktsiooni minimaalne véértus ja optimeerimise protsessi tuleks jitkata.

Katseid tuleks planeerida nii, et optimeerimise alguses, kui uuritava protsessi
kohta pole palju teadmisi, planeeritakse eksperimente nii, et muudetakse korraga
koiki faktoreid paaril kolmel nivool (ingl screening). Kogu parameetrite
voimalikku muutumispiirkonda pole otstarbekas 14bi kidia, kuna see tooks kaasa
suure aja- ja materjalikulu. Milliseid parameetrite véddrtuste kombinatsioone
kasutada, seda kirju-tavad ette katseplaanid. Katseplaanide koostamise eesmérk on
vihendada vdahemruu-tude meetodi arvutuslikku ebastabiilsust sobiva faktorite
kombinatsiooni valikuga. Nii nditeks on tdielikus faktorplaanis tegemist k-faktoriga
ja neid varieeritakse kahel nivool, nii on vdimalik libi viia 2 eksperimenti.

Faktorplaanide mugavamaks késitlemiseks minnakse iile dimensioonita muu-
tujatele. Need vdimaldavad peale probleemi mugava késitluse ka eri faktorite mdju
paremat vordlemist.

" Tegemist on nn Rosenbrocki funktsiooniga. Samavddrtusjoon, isoliin, iihendab graafikul
punkte, kus mingi suuruse vddrtus on sama.
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faktor #2

faktor #1

Joonis 7.10. Optimeeritava sihifunktsiooni ndide

Naiteks, kui faktoriteks on kontsentratsioon ¢ ja temperatuur T ja faktoreid
muudetakse kahel nivool (maksimaalsel ja minimaalsel), siis toimuks dimensioonita
muutujatele xi ja X» tileminek jargmiste valemite abil:

__ Cmax + Cin . _ Cmax — Cmin T Tnax + Tinin . _ Tnax = Tmin i
C=——> I E— T—i2 ; AT—*2 ;
X _ Smax — € X _ Tnax =T
1 - 2 -
max Ac ’ max AT

kus indeksid max ja min nditavad vastava muutuja maksimaalset vi minimaalset
vaartust.
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Teatavasti on keemias kahte tiiiipi mudelid. Uhed on mehhanistlikud, mis
rajanevad uuritava protsessi fliisikalis-keemilisel arusaamisel ja vastavate matemaa-
tiliste mudelite parameetrid leitakse vihemruutude teel. Teist tiitipi mudeleid kasu-
tatakse protsesside optimeerimisel, need on empiirilised ja antakse tavaliselt
poliinoomi kujul, mis arvestab faktorite interaktsioone ja kuni teist jérku liikkmeid.
Naitena on toodud empiiriline mudel, mis soltub kolmest dimensioonita muutujast
X1, X2 ja X3 ja mis arvestab vabaliiget formaalse muutuja xo= 1 kaudu ja muutujate-
vahelisi interaktsioone [°]. Mudel antakse siis jargmise vorrandiga:

y = by + bix; + byxy + b3X3 + bioXx1 X5 + by3xi X5 + bysXyXxs + byysxiX,x3 Valem 7.2

Selleks, et leida mudeli parameetrid, tuleks teha kahel nivool eksperimente
koikide parameetrite kombinatsioonidega. Katseid on kokku 2= 8, mille tulemuseks
saaks yi...ys véidrtust, mis annab lineaarvorrandite siisteemi parameetrite Do...b123
madramiseks. Vastav katseplaan on toodud allpool olevas tabelis 7.4.

Tabel 7.4. Katseplaan kolmest muutujast sdltuva vorrandi parameetrite maaramiseks

Katse Xo X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 y
1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 Y1
2 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 Y2
3 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 Y3
4 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 Ya
5 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 Vs
6 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 Ye
7 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 Y7
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 ys

Vajalikku vorrandsiisteemi on mugav kirjutada maatrikskujul y = Xb, kus y
on mdddetud suuruse viirtuste vektor y' = [y1...ys] ja b' = [Do...b12s] ja X maatriksi
veerud saadakse tabelist 7.3. Selle maatriksvorrandi lahendamine on katseplaani
spetsiaalse kuju tottu véga lihtne:

° Nditeks interferentide mdju arvestamine ioon-selektiivsete elektroodide korral.
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b= (XXT)1xTy = %XTy, Valem 7.3,

kuna (XXT)™1 = é. Siin, nagu eespool, tihendavad iilemised indeksid T ja -1 vasta-
valt maatriksi transponeerimist ja pd6rdmaatriksi arvutust ja | on tihikmaatriks.

7.7.2.2. Faktorite olulisus

Kuivord uurimist6o algstaadiumis uuritakse erinevate faktorite moju empiiri-
liselt, siis uurija poolt valitud faktoril ei pruugi mingit efekti olla ja valemis 7.2 vdib
vastavad liikmed vilja jétta. [Imselt on efekti sellel faktoril, mille mdju signaalile on
suurem kui katsemiira standardhélve. See asjaolu on aluseks hiipoteesi kontrollimisel
faktorefektide moju kohta. Mingi konkreetse faktori efekti kontrollimiseks arvuta-
takse reaktsioonide summa, mis saadakse, kui mingi faktor k on iilemisel nivool,
lahutades sellest maha reaktsioonide summa, kui faktor on alumisel nivool. Teiste
sonadega, vaadeldakse suurust Dy

3 k) w3 k(o)
Z + Z -
_ XY Y1 Vi
— T - T ; Valem 7.4.

2 2

Dy

kus n on faktorite arv ja k(+) ja k(-) indeksid tdhendavad neid mdddetud reaktsioone,
kus faktor k on vastaval {ilemisel vdi alumisel nivool. Tabelist 7.2 saab naiteks leida

esimese ja teise faktori interferentsi mgju alljargneva arvutuse teel:

_ Y1tYatys+Yg  Yot+YV3tYetYy
D12 —_ - .
4 4

Korrates mingit faktorite kombinatsiooni m korda, saab leida faktori efekti
jaoks standardhilbe Sp, . Valemis 7.4 esineva mingi parameetri Dy standardhélve

jareldub variatsioonide liitmise reeglist, Kui
ZSy
S = —.
Dy n

162



Siit saab leida vastava Studenti jaotuse kvantiili, mida saab vorrelda kahepoolse krii-
tilise vadrtusega, mis on voetud vajaliku tdendosusega ja vastava vabadusastmete
arvuga. Seega, et faktori efekt oleks statistiliselt oluline usaldusnivool p ja oleksime
digustatud siilitama mingit koefitsienti by valemis 7.2, peaks kehtima

kahepoolne

Dkl _ Dkl |n

t =
SDy Sy 2
Erinevate faktorite mdju hindamisel voiks illustreerivaks niiteks olla publi-
katsioon, kus uuriti ainetsoonide lahutatavust mojutavaid tegureid ja piiiiti opti-
meerida katsetingimusi maksimaalse lahutatavuse saavutamiseks voimalikult liihi-
kese aja ja hea signaal-miira suhte juures ["].

7.7.2.3 Kolme ja enama faktori nivooga katseplaanid

Valemi 7.2 rakendamisel tekib kaks probleemi. Esiteks, kui k kasvab, on 2
eksperimenti suur arv. Sellisel juhul kasutatakse spetsiaalseid nn osaplaane (ingl
fraction design). Teiseks, kui sihifunktsioon sdltub faktoritest mittelineaarselt, ndi-
teks jérgneva vorrandi kohaselt:

y = bo + Xl bixg + Xic i byxix; + X1 byx?,

siis ei saa faktorite moju uurimisel enam kahe nivooga piirduda, kuna {ilemise ja
alumise nivoo mittelineaarne efekt on eristamatu (kuivord (-xi)? = (+xi)?). Sellisel
juhul kasutatakse ka kolmandat nivood, s.t x = [-1, 0, +1]. Nullnivooks v&etakse
faktori keskvairtus. Kokku on vaja sooritada 3 katset. Sagedasti kasutatava 32 =9
katse voimalik plaan oleks selline:

Xt|=-1]-1]-110 0|0 +1 | +1 | +1
X2 —-110 +1|-1|0|+1|-11|0 +1
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Kui k > 3, siis muutub katsete arv viga suureks (3% katset). Sellisel juhul
kasutatakse osaplaane. Uks selline osaplaani niide on tsentreeritud kompositsioon
(ingl central composite design). Selle katse plaan on toodud tabelis 7.4. Tsentraal-
kompositsioonilise plaani puudus on see, et soov vihendata katsete arvu toob kaasa
v%jadusge kasutada tegelikult viite nivood. Vahenivoo « valitakse tingimusest a =
2a = 24 = 1,682 (.t kui votta nditlikkuse huvides tiheks faktoriks kontsentratsioon,
siis @ = 1,682(¢pax — Cmin)- Plaanis, mis on toodud tabelis 7.5, kasutatakse kor-
duvmodStmiste tulemusi Yis, Yie, Y17 katsemiira standardhélbe hindamiseks.

Tabel 7.5. Tsentraalkompositsiooni plaan

Katse#| Xi| X2| X3| Reaktsioon
2% plaan

1| -1 -1 -1 y1

2| +1| -1| -1 Y2

3| 41| +1] -1 Y3

4] 1] +1] -1 Vs

5] -1] 1] +1 Vs

6| +1| -1| +1 Y6

7] +1| 41| +1 Y7

8] -1| +1] +1 Vs
2k, taht”

9| -a 0 0 Yo

10| +a 0 0 Y10

11 0 -0, 0 Y11

12 0| +a 0 Y12

13 0 0| -a Y13

14 0 0] +a Y14
Keskpunkt

15,16,17 0 0 0 Y15 ,Y16 ,Y17

Uks teine, Box-Behnekeni plaan, ei kasuta vahepealseid nivoosid, kuid ta ei
sisalda mdnda olulist faktorite kombinatsiooni (nt: X1, X2, X3). Erinevatest katseplaa-
nidest on lihemalt kirjutatud niiteks Eurochemi analiiiitilise keemia dpikus [7].
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7.7.3. Simpleksoptimeerimine ja segu optimeerimine eluendi koostise

leidmiseks lahutusmeetodites

Optimeerimise 1dppfaasis on vaja faktoreid muuta mistahes nivooga. Meetodi
nimetus on périt geomeetriast, kus simpleks on teatav hulktahukas (tasapinnal on
simpleks lihtsalt kolmnurk). Optimeerimise algoritmi iildine skeem oleks jérgnev:

genereeritakse esmane simpleks punktides \7j , j = 1...n+1, kus n on fak-
torite arv (nool siimboli kohal meenutab, et tegemist on vektoriga, mille
elementideks on erinevate faktorite konkreetsed vaartused);

tehakse eksperimendid valitud faktorite védartusel, mis on antud esialgse
simpleksiga;

fikseeritakse halvim, optimumist kaugeim eksperiment punktis W ;
arvutatakse uus simpleksi punkt peegelpildina halvimale punktile pinna
suhtes, mille vastas on halvim punkt, kus 7 = (p — w), kus p = “‘T’v’
korratakse protseduuri, kuni simpleks jaédb ennast miinimumi timbruses
kordama;

taiuslikumad programmid kasutavad muutuva suurusega simpleksit.

Kui faktorite vahel on seos Y.*_ ; x; = 1, siis kasutatakse segu optimeerimise

plaani. Optimeeritakse sageli just vedelikkromatograafia eluentide koostist. Selles
plaanis kasutatakse (k,d) vorgustiku moodustamist, kus uuritav faktor jagatakse
nivoodeks 0, 1/d, 2/d, ... (d-1)/d,1, mille vaértustega sooritatakse eksperimendid.
Lahutuse optimeerimise korral vedelikkromatograafias, kui eluent koosneb kolmest

komponendist (néditeks metanoolist, veest ja atsetonitriilist), kasutatakse plaani, mis
on antud tabelis 7.6.

Tabel 7.6. Segu optimeerimise plaan vedelikkromatograafias

Punkt# [CHsCN] [H20] [CH3OH]
1 1 0 0
2 Ya 0 Ya
3 Ya Ya 0
4 Vs 0 Y
5 Y Ya Va
6 Vs Y 0
7 Ya 0 Ya
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8 YVa Ya V2
9 YVa V2 Ya
10 YVa Ya 0
11 0 0 1
12 0 Ya Ya
13 0 V2 Y2
14 0 Ya Y2
15 0 1 0

7.8. Labori kvalteedisiisteemide seos méotmistega

Laboris toimuvate moSdtmiste usaldusvadrsus on labori t606 alus ning selle saa-

vutamine seab kasutatavatele modteprotseduuridele ja seadmetele rangeid tingimusi.

Analiiiitilise keemia labori t66d voib intuitiivselt iseloomustada terminitega: korra-
likkus, puhtus, hoolikus, seaduskuulekus, pohjalik organiseeritus ja enesedistsipliin,
mis kdik moodustab hea labori todtava. Keemik-analiiiitik, kellel on need omadused
ja kes neid ka jargib, saab suurema tdendosusega juba esimesel korral digeid tule-

musi.

Enne to6de algust

tuleb vilja selgitada, kas meetodiga voi kasutatavate reaktiividega kaasne-
vad mingid ohud;

peab kontrollima, kas kdik vajalik aparatuur on olemas ja sobivas tookor-
ras, puhas ja sobivalt kalibreeritud;

tuleb kontrollida, et koik klaasndud, mida vaja laheb, oleks puhtad, terved
ja kui vajalik, kalibreeritud,;

peavad laboril olema sobivad vdimalused proovide turvaliseks ja ausaks
hoidmiseks. Enne konteineri avamist tuleb kontrollida, kas proovide hoid-
mistingimused ja temperatuurid on korrektsed;

peavad kdik reaktiivid ja referentsmaterjalid olema tapselt margistatud,
tuleb planeerida tarvitatud proovide, referentside ja reostatud varustuse
utiliseerimise protseduurid;

tuleb planeerida instrumentide puhastamise protseduurid.
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To606 kiigus

peab jalgima tidpselt kirjapandud katse voi analiiiisi protseduuri;

peab jéalgima tipselt laboris ettendhtud kvaliteedi tagamise tegevusi;

kui instrumenti kasutatakse mitmeid kordi erinevate proovide jaoks, siis
tuleb kindlustada, et viidaks 1dbi adekvaatselt vastav puhastusprotseduur,
et valtida ristreostust;

kui proovid tulevad partiidena, siis vdib osutuda vajalikuks kalibratsiooni
ja kvaliteedikontrolli katseid 1&bi viia perioodiliselt kogu partii analiiiisi
kiigus;

tuleb registreerida tahelepanekud ja andmed ja analiiiisi protseduuri kdigus
esinenud ebaharilikud detailid.

Peale to6de 10ppu

tuleb kogutud andmeid kasutades arvutada noutud vastused, otsides ilm-
seid vigu, nagu korduvanaliitiside tulemuste mittevastavust voi positiivseid
tulemusi seal, kus oodatakse negatiivseid,;

tuleb kontrollida andmete iileskirjutust ja arvutusi. Iga analiiitik laboris
peab olema voimeline kellegi teise t66d kontrollima;

dokumenteerida saadud andmed sellisel moel, mis vdoimaldab katseid kor-
rata ning saab rakendada statistilisi tehnikaid tulemuste iilevaatuseks;
peab proove siilitama vidhemalt nii kaua, kui tulemuste kohta on esitatud
rahuldav raport. Proove vdib siilitada endiselt vastavalt labori poliitikale,
suunata tagasi kliendile vai hdvitada. Igasugune proovide hdvitamine peab
toimuma kooskdlas ohutusreeglitega;

peab puhastama tooks kasutatud labori piirkonna ja aparatuuri, et see oleks
valmis uueks tooks. Reaktiivid ja lahused, mida kasutati kalibratsiooniks
ja millel on lithike eluiga, tuleb hivitada vastavalt ohutusreeglitele;

peab olema kehtestatud asjakohane kord, kuidas andmeid ja materjale ohu-
tult sdilitada ja arhiveerida ning meetmed dokumentide ja materjalide
sdilitamiseks ettendhtud aja jooksul ning nende kaitstuseks kaotsimineku
ja kahjulike vdlismojude eest.

Labori jaoks tdhendab see seda, et neil peab olema teatud eeskirjade kogum —

kédsiraamat —, milles kirjeldatakse laborikeemiku kditumist tema igapdevases t06s ja

mis moodustab analiiiitilise keemia labori kvaliteedisiisteemid, mis seavad kindlad

raamid, kuidas laboris mdotmisi vastavalt todplaanile 14bi viia ning jargida koostatud
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ajagraafikut. Siin lihtutakse rahvusvahelistest standarditest. Uheks selliseks standar-

diks on Majandusliku Koost6o ja Arengu Organisatsioon (The Organisation for

Economic Co-operation and Development, OECD) 1998. aastal koostatud ,,Hea

laboritava“ ja see on sisse viidud osalevate riikide seadusandlusesse. Teine voimalik

laboritoo standard on ISO 17025 ,Katse- ja kalibreerimislaborite kompetentsuse

tildnouded®, mille on vilja andnud Rahvusvaheline Standardiorganisatsioon.
Nendest standarditest on pdhjalikumalt juttu jargmistes peatiikkides.
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8. Proovivott
8.1. Analiit ja proov

Objekti fiitisikaliseks ja keemiliseks iseloomustamiseks on vaja teostada vas-
tavaid mootmisi. Vaga harva on voimalik objekti tervikuna allutada keemilisele ana-
luiisile. Seega kasutatakse analiitisiks mitte kogu objekti, vaid sellest voetakse kindel
osa voi hulk enk proov. Standardis on proovivatt maératletud kui kindel protseduur,
kus vdetakse osa ainest, materjalist voi produktist, mis esindab objekti katses voi
kalibratsioonis [/°].

On ilmne, et proovi ja uuritava objekti vahel peab olema iihene vastavus. See
seab objektist vdetava proovi kohta esmaseks tingimuseks esinduslikkuse. Termino-
loogia mottes on otstarbeks kasutada mdistet proov siis, kui on kindlalt teada selle
esinduslikkus, vastasel juhul kasutada ndidis, mis ei anna informatsiooni esindus-
likkuse kohta.

Keemilise analiitisi mottes tahendab esinduslikkus uuritava analiiiidi sisaldust
proovis samal maéral ja kujul nagu objektis. V&ib arvestada, et analiiiisi tulemus voib
moningal médral soltuda kasutatavast meetodist, aga kindlasti sdltub see proovi-
votust.

Léhtudes uurimise tilesandest, eristatakse pohikomponendi analiiiisi ja lisan-
dite analiiiisi, kus omakorda saab riékida ka iihe komponendi (analiiiidi) médarami-
sest voi paljude (koigi) koostisosade méaramisest — multikomponentide analiiiisist.
Proovi olek ja saadavate andmete kasutamine mojutab oluliselt ka kasutatava ana-
latisi meetodi valikut. Koik need aspektid néitavad veel kord proovivotu ja proovi
analiilisiks ettevalmistuse viga suurt tahtsust. Erinevate hinnangute pohjal sdltub
modtemadramatusest analiitisi 10pptulemustes 60...80% proovivotust ja kiitlemisest
ning ainult viaiksem osa tilejadnud mooteprotseduuri labiviimisel tekkivast modte-
madramatusest. Sageli on heterogeensete objektide uurimisel proovivdtu méarama-
tust viga raske hinnata ja kontrollida etalonide voi referentsmaterjalidega, mistdttu
nouab see erilist kompleksset lahenemist ning vastavad juhtnoorid on ildiselt vald-
konnaspetsiifilised. Kdikides laborite kvaliteedisiisteemides pooratakse proovidega
seotud kiisimustele (proovi vétmine ja késitlemine, hoidmine ning transport, vastav
aruandlus ning arhiveerimine jms) erilist tdhelepanu.
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8.2. Uuritav objekt ja proov

Proovi votmine on uuritavast objektist teatava materjalikoguse votmine, mille
tulemusena saadakse kogu uuritavat objekti voi monda selle konkreetset osa esindav
(analiitidi sisalduse méttes) proov. Proovivotu protseduuri moodustavad toimingud,
mis algavad proovivotu vahendi ja proovi sdilitamise anuma valikust, vajadusel ka
nende vahendite ettevalmistusest. Nagu korduvalt on mérgitud, siis proovi puhul on
aarmiselt oluline selle esindulikkus objekti suhtes ja selle tagab dige (kvaliteetne)
proovi votmine. Siin tdhendab kvaliteet seda, et kdik objekti komponendid (analiiii-
did) on esindatud proovis samal mairal kui objektis, ning proovi koosseisu ei satu
komponente, mis ei ole objekti osad.

Objekti taieliku kirjeldamise mottes radgitakse esinduslikust proovist. Kui
huvi all on objekti mingi kindel osa voi omadus, siis selle uurimiseks voetud proov
on selektiivne proov. Kui objektist on proove voetud modtmiste andmete statistili-
seks interpreteerimiseks ja kdorvalekallete selgitamiseks, siis on tegu juhusliku
prooviga. Teatud juhtudel vbetakse suure objekti analiiiisimiseks palju erinevaid
proove, millest segatakse kokku seda objekti esindav keskmistatud proov. Objekti
erinevatest koostisosadest eraldi kokku pandud proov voib teatud tingimustel esin-
dada objekti ja siis radgitakse komposiitsest proovist.

Mittehomogeensete ja suurte objektide (nt pold, veekogu, elevaator voi jaat-
mete ladustamise koht) korral on proovi esinduslikkuse saavutamine viga keeruline.
Samas aga tehakse nende proovide analiiiisi tulemuse pdhjal jareldusi kogu uuritava
objekti kohta. Naiteks méadrates pollult voetud mullaproovis toiteelementide sisal-
dust, rakendatakse saadud tulemust kogu pollu kohta. IImselt sellise suure ja mitte-
homogeense objekti, mis koosneb eri suurustest ja koostisega osakestest (graanuli-
test), puhul tuleb arvestada terviku kirjeldamiseks mitmete erinevate proovide —
osaproovide — mootmistega ja nende pohjal iildistamisega. Mittehomogeense ma-
terjali puhul on osaproovide minimaalne kogus seotud proovi osakeste suurusega
(keskmise massiga) ja osaproovi mass peaks olema suurusjargu vorra suurem, Kui
on proovi graanuli keskmine mass. Eristada tuleks objektist voetud proovi jagamist
alamproovideks analiilisi modtemadramatuse hindamiseks vajalike paralleelkatsete
tegemisel.

Osaproovidest radgitakse ka siis, kui uuritav objekt koosneb paljudest kindla-
piirilistest osadest voi tihikutest (nditeks topsidesse voi konservidesse pakendatud
kaup). Osaprooviks on siis tops/konserv vai iihik, mille pdhjal otsustatakse kogu
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partii iile ja siin sdltub vbetavate osaproovide arv partii suurusest. Siin aitab statistika
edukalt méirata vajalikku osaproovide arvu [7]. Arvestades modtetulemuste haju-
mist vastavalt normaaljaotusele ning vastavatest usalduspiiridest ja ndutavat mdote-
médramatust, saab leida vajalike osaproovide arvu, mis kindlustab vajaliku méaéra-
matuse otsustusele kogu objekti kohta:

t?u?
n=—2
u
reg

kus n on osaproovide arv; t — Studenti parameeter (tabelist), 95% tdendosuse juures
on t ligikaudu 2; uy — analiiiisi mddtemadramatus; Ureg — SOOVitav méddramatus.

Oletades, et modtemédramatus ja soovitud standardhdlve on siin 0,2, saab
leida, et n = 4. Oletades, et soovime tulemust, mille standardhélve oleks ainult 0,1,
peaksime tegema juba 16 katset.

Toodud valemit saab rakendada ka keskmistatud proovi kohta, mis voetakse
objekti kirjeldamiseks. Sellisel juhul koosneb keskmistatud proov suurest arvust vai-
kestest ainekogustest, mis on voetud uuritava partii erinevatest kohtadest. Keskmis-
tava proovi puhul kasutatakse ka proovi peenestamist, et muuta proov edasiseks ana-
luiisiks iihtlasemaks ning jagatakse korduskatsete tegemiseks. Teatud tingimustel
voib siin kasutada ka komposiitset proovi — proov on segatud kahest voi enamast
objekti komponendist (kogutud samal ajal).

Probleem on ka selles, et niiiidisaegsed keemilise analiiiisi protseduurid vaja-
vad viga viikest kogust materjali. See tdhendab esinduslikkuse tagamiseks kindlaid
protseduure uuritavast objektist proovide votmiseks ja siis alamproovide jagamiseks.

Kvantitatiivse analiitisi puhul eristatakse soltuvalt proovi kogusest jargmisi
analiiiisi tiilipe:

e makro- e mesoanaliiiis (>100 mg);

e poolmikroanaliiiis (10...100 mg);

e mikroanaliitis (1...10 mg);

e ultramikroanaliiiis (< 1mgQ).

Proovi votmise protseduurid ning vastavad parameetrid peavad olema Kirjel-
datud ja kogu proovi teekond laborisse peab olema jilgitav. Proovi vGtmisel peab
arvestama kindlasti selliste omadustega nagu tundlikkus valguse ja niiskuse suhtes,

171



lenduvus, termiline stabiilsus, keemiline stabiilsus jne — see puudutab nii proovi ter-
vikuna kui ka uuritavat analiiiiti. Lahtuda tuleb printsiibist, et proovi koostis ei tohi
peale proovivattu muutuda.

Paljudel juhtudel, eriti suurte objektide uurimisel, on oluline proovivatu koha
valik ja selle ettevalmistus. Peale proovivéttu proov vajadusel konserveeritakse ning
toimetatakse katselaborisse. Proovivotu kohta koostatakse protokoll, kus kajasta-
takse koik vastavad parameetrid proovivitu koha, vahendite ja muude oluliste kesk-
konnatingimuste kohta, mis vdivad avaldada mdju analiiiisi edasisele tulemusele.

Sdltuvalt proovivotu eesmérgist voetakse jargmist liiki proove:

e punktproov — pisteliselt voetud tiksikproov;

e valikproov — kindla ajavahemiku jooksul v&i kindla ajavahemiku tagant

vdetud proov;

e pidevproov — kindlaksméératud tingimustel voetav proov;

e sariproov — punktproovide seeria madratava nitaja ebaiihtlase jaotuse korral;

o keskmistatud proov — koondproov uuritavate néitajate keskmise vaértuse

madramiseks.

Niiteks on toodud tolliorganite poolt esitatud joonis 8.1, mis niitab protse-
duure erinevate kaupde puhul, kuidas joutakse esialgsest objektist 16pp-proovide ehk
laboriproovideni, mis jouavad laborisse mdotmiseks.

PUISTEKAUP / Partii 1 Partii 2 JAEMUUGIPAKENDITE SAADETIS
SIS Fer oA [feTs] SESS[ES

Partii 1 Partii 1 Partii 2

F. o® @0 o0 COOoOcce s

Proovide votmine proovivotukava jargi Uksikproovid Uksikproovid

%uomowmmﬁmm v Proovide
- jagamise kord /5‘
N7, Koondproov
s @ 3 —/@@
Jagamine /
L= e\

p

proovide votjate poolt

Proovide j;

e i —

— > o 5

‘ G @ O 0 Laboriproovid B E - - =
“ G)@ ®®® e Proovid 1,2,3..

Proovid 1,2, 3... Proovid 1,2, 3...

Joonis 8.1. Proovi votmine ja jagamine, et saada labori proove [7¢]
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Mittehomogeense objekti korral peab alati kasutama keerulisemaid proovi
vOtmise protseduure, mis tagavad vastavuse proovi ja objekti vahel. Keskkonna ana-
liitiside puhul (dhk, vesi, pinnas) on need protseduurid standardiseeritud. Seetdttu on
ka kindlad tingimused ja parameetrid, mida peab proovi votmisel jélgima ning proo-
vivotu protokollis fikseerima (vt vastavaid viiteid ptk-s 8.4).

Kindlasti on igal valdkonnal oma eeskirjad, kui palju tiksikproove peab vdtma
partiidest ja pakendatud kaupadest. On kasutatud sellist empiirilist 1dhenemist: N
osast koosneva partii puhul vdetakse selektiivselt n proovi, kus n = v/N.

Téapsemalt on need reeglid, mida saab kasutada proovivotuplaani koostamisel,
kirja pandud standardis 1SO 2859 ["°]. Standardis sitestatakse proovide vdtmise
korra aluseks méaaratud kvaliteedi tase (ingl acceptance quality limit, AQL), mis
madratakse antud proovivotu plaani jaoks kui maksimaalne tingimustele mittevasta-
vate niidiste hulk kogu inspektsiooniks véetud néidiste hulgast.

8.3. Proovivotuvahendid

Koik proovivotuvahendid peavad olema disainitud ja toodetud nii, et nad ti-
daksid ettendhtud eesmirki ja aitaksid siilitada objektist voetud proovide algsed
karakteristikud. Viimasest tuleneb ndue vahendile, et see ei saastaks proovi.

Lisaks sellisele tildisele mdaratlusele peaks olema tiidetud ka jargmised nduded:

e proovivotuvahendid peavad olema inertsed ja sobiva kujuga esindusliku

proovi vitmiseks;

e proovivotuvahendid peavad olema piisavalt tugevad, et vastu pidada kait-

lemisele, ja vastama ka ohutusnduetele;

e vahendid ja vahendite koik osad peavad olema valmistatud materjalidest,

mida on voimalik lihtsalt puhastada;

¢ anumad ning ndud proovi hoidmiseks ja transpordiks peavad olema piisa-

valt tugevad ja inertsed proovi suhtes (klaas ei sobi, kui soovitakse mdota
anorgaaniliste ioonide véikeseid kontsentratsioone, poliietiileenist kontei-
nerid ei sobi siisivesikute transpordiks);

¢ anumad jandud peavad olema tihedalt suletavad ja samas lihtsalt avatavad;

o enne kasutamist tuleb alati kontrollida vahendite puhtust. Parast kasutamist

tuleb proovivotuvahendid puhastada vastavalt konkreetsetele juhistele.
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Proovivott vedelikest. Kasutada vdib jargmisi proovivotuvahendeid: vaa-
kumpumbad, sukeldatavad proovivétuvahendid, pipetilaadsed proovivotuvahendid,
proovivotukulbid, proovivotu-kolbpumbad jne. Naftasaadustest, orgaanilistest la-
hustitest ja muudest tuleohtlikest vedelikest ja gaasidest proovide votmiseks ette
ndhtud proovivotuvahendid peavad olema sellise kasutusviisi jaoks heaks kiidetud.
Vedelikest stivaproovide votmiseks kasutatavad vahendid peavad olema kinnitatud
noori, koie voi Keti kiilge, mis on piisavalt pikk, et proove oleks voimalik votta mis-
tahes vajalikult siigavuselt. Sellised proovivotuvahendid peavad olema valmistatud
piisava elektrijuhtivusega materjalist, et hoida &ra staatiliste elektrilaengute tekki-
mist ning nende kokkupuutel muude metallesemetega ei tohi tekkida sidemeid.

Proovivott tahketest ainetest, mis on pulbri voi graanulite kujul. Kasutada
voib jargmisi proovivotuvahendeid: odalaadsed proovivotuvahendid, proovivotu-
torud, tsoonipdhised proovivotuanumad, proovivotukiihvlid, spiraalsed proovivotu-
vahendid, vahendid kiilmutatud kaupade jaoks, manuaalsed proovivétupuurid jne.
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Joonis 8.2. Tahketest materjalidest proovivotuvahendid

Gaasiproovide votmine. Proovide votmiseks ja transportimiseks on vaja me-
tallist gaasiballooni (proovivdtuballooni). Proovivotuballoon on vahend, mis koos-
neb kindlaksmaératud t66rdhuga balloonist ning sisend- ja valjundventiilist.

Proovivotuks voib kasutada ka muid sobivaid vahendeid, mis sarnanevad ees-
pool kirjeldatutega, kui nendega on vdimalik 14bi viia kirjeldatud toimingud ja need
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vastavad ohutusnduetele. Uksikproovidest koondproovi moodustamiseks voi 16pp-
proovide homogeenimiseks, eraldamiseks, viahendamiseks, osadeks jagamiseks jne
voib kasutada muid vahendeid. Selleks voib kasutada erinevaid plast- voi metall-
karpe, tiinne, kanistreid, korve jne, millel on sobivad segistid. Sukeldatava proovi-
votuvahendi allalaskmiseks voib kasutada erinevaid kasitsi opereeritavaid poole
ning langetus- ja tostmiskaableid.

Proovivotuvahendi valikul tuleb arvestada, et vahend peab olema méératava
analiitidi suhtes inertsest materjalist ja ei adsorbeeri analiiiiti votuvahendi pindadele.
See kehtib nii kisitsi proovivotu vahendite kui ka automaatseadmete korral. Eriti
oluline on see ndue gaasiliste ja vedelate proovide puhul.

Nii nagu proovi kohta oli tingimuseks esinduslikkus, kehtib see samavorra
proovivotukoha suhtes. Proovivatukoht on esinduslik, kui see iseloomustab uuritava
objekti fiitisikalist voi keemilist seisundit ning toimuvaid protsesse tervikuna. Voe-
tava proovi kogus peab olema piisav, et vajadusel saaks teha korduvanaliiiise (vdhe-
malt kolmekordne iiheks analiiiisiks kuluva proovi kogus).

Samuti tuleb arvestada objekti olekut ajas: staatiline siisteem (algmaterjali
koostis on piisiv ja stabiilne ajas) v&i diinaamiline siisteem (algmaterjal muutub
ajas). Kahjuks on enamus objekte ajas muutuvad. Ajas muutuva objekti korral saab
ilmselt rddkida selektiivsest proovist, mis kirjeldab seda objekti kindlal ajahetkel.
Kui objektiga ajas toimuvad protsessid on aeglased voi viga aeglased, siis voib tea-
tud tingimustel lugeda sellise siisteemi (kvaasi)staatiliseks. Keemilised siisteemid ja
objektid on tildiselt vaga muutlikud ning seda peab proovide votmisel arvestama.
Muutuvate ja mittehomogeensete objektide puhul on keskmistamine tiheks oluliseks
votteks proovivotul ning eristatakse ajas keskmistamist ja mahus keskmistamist.

Proovivdtu Korral on esmaseks sammuks modta proovivotuga seotud koha ja
timbritseva keskkonna parameetreid, mis kantakse ka proovivotuprotokolli (vt ptk 8.4).

Proovi transportimisel ja séilitamisel on olulisemateks parameetriteks tempe-
ratuur, sest proovi iilekuumenemine Vvoi lidbikiilmumine vdib mdjutada oluliselt
proovi ja vastava analiiiidi omadusi; liigniiskus, mis voib pohjustada proovi rikne-
mist; liigne valgus, mis voib mojutada oluliselt proovi ja vastava analiitidi omadusi
(vt tabel 8.1). Monikord peab arvestama ka voimalusega, et uuritava analiitidi oma-
dused proovis voivad hakata ajas muutuma, kui proov on eraldatud objektist.

Teatud proovide paremaks séilimiseks peab kasutama keemilisi vahendeid, et
takistada mikroobide tegevust voi stabiliseerida analiiiite. Siiski on oluline proovide
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modtmine ja analiiiis 14bi viia Kiiresti peale proovi votmist; néiteks veeanaliitiside
puhul on range soovitus teha need 24 tunni jooksul.

Tabel 8.1. Niiteid proovide siilitamiseks kasutatavatest meetoditest

Meetod Rakenduste néited
Kuivkiilmetus (ei sobi lenduvatele analiiiitidele) Leivad, kiipsised, veeproovid
Kiiritamine (veenduda analiiiitide stabiilsuses) Veeproovid, bioloogilised proovid

Antioksiidantide lisamine (veenduda stabiilsuses ja | Vedelikud ja lahused
koosmdju puudumises)

Antikoagulantide lisamine (veenduda koosmdju Veri ja Kliinilised proovid
puudumises)

Autoklaavimine (veenduda analiiiitide stabiilsuses) | Kehavedelike steriliseerimine

Voib vilja tuua méned proovide sdilitamise tildised printsiibid.

1.

Orgaaniliste proovide oksiidatsiooni, hiidroliiiisi, ensiimaatilise ja bakte-
riaalse muutuse voi fotolagunemise viltimiseks tuleb proove hoida kas
+4 °C juures voi kiillmutada —20 °C ... —40 °C.

Stabiliseerimiseks lisatakse kemikaale, nagu askorbiinhape, EDTA, tsit-
raate jne.

Teatud tingimustel proove Kka liiofiliseeritakse (kiilmutatakse ja eemalda-
takse vesi).

Vesilahustena proovid hoitakse +4 °C juures plastikpudelites.

Gaasiliste proovide puhul on kdige otstarbekam otsene madramine koha-
peal, kas kaasaskantava instrumendi voi keemilise reaktsiooni abil.
Gaaside puhul kasutatakse ka uuritavate analiilitide adsorptsiooni sobivale
tahkele kandjale voi lahusesse.

Proovi edasine kasitlemine (hoidmine ja transport) peab toimuma vastavate
ettekirjutuste jargi ning peab olema kindel, et proov jouab Kiiresti, kadude ja kesk-
konnamdjutusteta kKatselaborisse. Katselaborit peab olema teavitatud proovide saa-
bumisest ning analiiiis peaks toimuma voimalikult Kiiresti. Vastasel korral tuleb
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proov sobival viisil sdilitada voi konserveerida, et tagada méadratavate niitajate séi-
limine véimalikult muutumatuna. Mdningad naited proovide sdilitamise tingimustest
on toodud tabelis 8.2.

Tabel 8.2. Proovide sdilitamise tingimused laboris

Siilitustingimused Sobivad proovid Mittesobivad proovid

Siigavkiilm (—18 °C) | Ensiimaatilise aktiivsusega proovid | Ulessulamisel veelduvad
Kiireltriknevad ained/produktid proovid
Ebastabiilsed analiiiidid Veeproovid

Kiilmutus (+4 °C) Pinnased Vaimaliku ensiimaatilise
Virsked puu- ja koogiviljad aktiivsusega proovid
Veeproovid

Toatemperatuur Kuivad pulbrid ja graanulid Virsked toiduained

(pimedas) Mineraalid

Stabiilsed analiitidid

Kuivatusndu Hiigroskoopsed proovid Kuivatusainest hiigros-
(eksikaator) koopsemad proovid

8.4. Proovivétja ja proovivotuprotokoll

Praktika on ndidanud, et tdeste tulemuste saamiseks ei piisa ainult analiiiise
tegeva labori padevuse tagamisest. Juhul, kui proove on véetud valesti, on suure tde-
ndosusega ka laboratoorsete analiitiside tulemused kiisitavad. Seega on proovivdtja
padevus olulise tahtsusega. Proovivotja on koolitatud padev isik, kes voib tegutseda
iseseisvalt voi esindada mond organisatsiooni/ettevdtet, kes on teadlik proovi eri-
paradest ja erinevatest proovi votmise metoodikatest, kellel on proovivatu puhul teh-
niline vastutus ning kes kinnitab seda ka oma allkirjaga proovivotuaruandel. Seet&ttu
peab eraldi toimivatel proovivotjatel olema oma dokumenteeritud kvaliteedijuhti-
missiisteem, mis haarab koiki antud proovivotjaga seotud protseduure. Kaik proovi-
votu aruanded peavad olema dokumenteeritud ning séilitatud noutud aja jooksul.
Laboris tegutsevad proovivatjad alluvad laboris toimivale kvaliteedististeemile, kus
on fikseeritud koik proovidega seotud momendid.
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Proovivotja padevus hdlmab nii proovide Giget késitsemist (nt transport, pa-
kendamine, sdilitamine, ladustamine) kui ka teadmisi katse- ja analiilisimeetoditest
ning proovide analiiiisiks ettevalmistamisest. Laboritingimused ning mitmed muud
tegurid peavad pohinema tihtsetel pShimdtetel ja kriteeriumidel.

Euroopa Liidu riikides toimub proovivdtjate atesteerimine ning katselaborite
vastavuse hindamine ja akrediteerimine tildjuhul laborite/asutuste padevuskriteeriu-
meid kehtestavate rahvusvaheliste standardite alusel, mida on vajaduse korral tép-
sustatud liikmesriikide digusaktidega. Uldjuhul on suund selles suunas, et proovi-
votjate koolituse, padevuse hindamise ja tunnustamise skeem toimiks 14bi sdltuma-
tute ja akrediteeritud sertifitseerimisasutuste [®°]. Niiteks veeuuringutega tegelevat
proovivotjat atesteeritakse iga nelja aasta jérel. Proovivotja peab enne atesteerimise
taotlemist saama teadmiste omandamiseks viahemalt 20-tunnise véljadppe asutuses
voi isiku juures, kelle iiks pdhikirja- voi pohiméarusejérgne tegevus on koolitus, ning
omandama proovivdtmise kogemused vahemalt aasta kestnud praktilise t66 kdigus.
Kui atesteerimistunnistus on kaotanud kehtivuse, peab uue atesteerimise taotlemi-
seks ldbima vdhemalt 5-tunnise tdienduskoolituse. Koolitusprogrammide lahteiile-
sanded koostab keskkonnaministeeriumi veeosakond. Seepirast toimub Katse- ja
kontroll-laborites esindusliku proovi tagamiseks alati proovide vétmine analiiiisi-
deks ainult vastavalt kinnitatud ja sobivatel statistilistel meetoditel pohineva reeglis-
tiku — proovivotuplaani — jérgi, mille kohta kehtivad standardid (niiteks 1SO stan-
dardid pinnase kvaliteedi kohta [®1]).

Ka IUPAC defineerib proovivotuplaani kui eelnevalt kooskdlastatud protse-
duuri uuritavast objektist proovi valimise, ettevalmistamise, eraldamise, séilitamise
ja transpordi kohta [#?]. Seda protseduuri kutsutakse ka proovivdtuskeemiks voi kor-
ralduseks. Keerulisematel juhtudel, kui protseduuris on mitmeid erinevaid tegevusi,
radgitakse ka proovivotu programmist.

Proovivdtuplaan peab piisava detailsusega kirjeldama uuringu eesmérke, mil-
liseid ning kuidas proove vdetakse, osaproovide hulga ja materjali koguse osa-
proovis, samuti kasutatavad vahendid ja proovide pakendamis-, sdilitamis-, hoiusta-
mis- ja transpordiprotseduurid. Tapselt peavad olema kirjeldatud ka tegevused, mille
tulemusena saadakse laborisse analiitisiks minev proov. Selline plaan ning selle jar-
gimine tagab ka erineval ajal vdetud proovide esinduslikkuse ja vorreldavuse. Plaa-
nis peavad juba sisalduma proove analiiiisiva laboratooriumi andmed ning vajadusel
nouded uuringuga saadavate andmete siilitamise kohta. See dokument seab kindlad
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raamid ja rutiinid proovide votmiseks vastavalt viidetele kehtivatele normidele ja
standarditele ning on aluseks sarnasteks korduvateks uuringuteks.

Madningatel juhtudel on proovi votmine seadusega reglementeeritud: néiteks
proovivatmine veeuuringute kdigus mere-, pinna-, pohja-, reo- ja heitveest ning reo-
veesettest on reguleeritud Eesti Vabariigi keskkonnaministri miirusega [*] ja pohi-
neb vastavatel standarditel [#]. Vabariigi Valitsuse miirusega on reguleeritud ka
proovivdtumeetodid taimekaitsevahendite jaikide sisalduse mairamiseks toidust [°].

Proovi vottes tuleb kindlasti koostada proovivotuprotokoll, millest iiks ek-
semplar laheb koos prooviga analiiiisivale katselaborile ja teine jadb proovivotjale
ning koopia uuritava objekti valdajale. Sariproovi voi keskmistatud proovi votmisel
voib vormistada tihise proovivdtuprotokolli, kus Kirjeldatakse detailselt proovivattu
ja keskmistamisprotseduuri (punktproovide arv, nende votmiskohad, suurus jmt).
See protokoll peab sisaldama jargmist informatsiooni:1) proovivotu eesmark (reos-
tuse uuring, seire vms); 2) proovivotukoha koordinaadid ja kirjeldus; 3) proovi liik;
4) proovivotu kuupdev ja kellaaeg; 5) ilmastikutingimused (temperatuur, pilvisus,
sademed jms); 6) proovi voi proovipudeli number; 7) proovivatu Kirjeldus (proovi-
votumeetod ja -vahendid, kuidas proov vdeti, keskmistamine jne); 8) proovivatu
stigavus; 9) vee voi puuraugu siigavus; 10) proovi eeltootlus (filtreerimine vms);
11) kohapeal mdddetud fiitisikalis-keemiliste niditajate modtetulemused; 12) proovi
sdilitamisviis (konserveerimine, kiilmikus hoidmine) voi siilitusaine/stabilisaatori
lisamine proovi; 13) proovi vai proovipudeli pitseerimine (kui seda tehti); 14) proo-
vivitja ees- ja perekonnanimi, tema atesteerimistunnistuse number ja allkiri;
15) reostusallika voi uuritava objekti valdaja voi tema esindaja vai teiste proovivotu
juurde kaasatud isikute ees- ja perekonnanimi, ametikoht ja allkiri proovivotul viibi-
mise kohta; 16) proovi katselaborisse andmise kuupéev ja kellaaeg; 17) proovi vas-
tuvotja ees- ja perekonnanimi ja allkiri.

8.5. Proovi ettevalmistamine analiiisiks

Keemiliste modtmiste kvaliteetsete ja usaldusvédrsete tulemuste saamise eel-
duseks on proovi sobiv ettevalmistamine mddtmisteks, S.t vajalikeks reaktsiooni-
deks, kus uuritav analiiiit peab andma mdddetava signaali. Uldiselt tihendab see
proovi viimist analiiiisitavale kujule ja maatriksi segava mdju elimineerimist. Proovi
ettevalmistust késitletakse juba analiiiisi protseduuri osana ega seostata proovi-
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votuga. Paljudel juhtudel, kui ametlike normidega on kehtestatud ainete ja kemi-
kaalide véimalikud sisaldused, on samade normidega paika pandud ka standardprot-
seduurid analiiiisi jaoks proovi votmise ning to6tlemise kohta.

Kui proov on vedelal kujul, siis v&ib olla vdimalik ka eelt6otluseta analiiiis,
tahkel kujul esinevad proovid reeglina lahustatakse sobivas lahustis, et 1dbi viia huvi-
pakkuvate analiiiitide eraldamist proovi maatriksist edasiseks méaramiseks/moot-
miseks.

Proovi to6tlemine voib olla fiilisikaline (otsene), kus muudetakse proovi ole-
kut: kiillmutamine, kristalliseerimine, sulatamine, kondenseerimine, aurutamine jms
vbi vormi muutmine tidiendava segamise, jahvatamise ja homogeniseerimisega.
Proovide peenestamiseks kasutatakse veskeid ja uhmreid. Otsese totlemise vald-
konda kuulub ka proovide kuivatamine, mis siiski eeldab temperatuuri ranget kont-
rollimist ja teatud eelteadmisi proovi keemilise koostise suhtes, et véltida osade kom-
ponentide lendumist. Liofiliseerimine (kiilmkuivatus) on protseduur juhuks, kui on
oht teatud komponentide lendumiseks kuivatamisel korgemal temperatuuril.

Kui uuritakse proovi pinda, siis vdib toimuda pinna to6tlemine — poleerimine,
lihvimine, hddrumine ning mdne analiiisimeetodi kasutamise korral ka elektrit juh-
tivate pinnakatete kasutamine. Kdikide nende protseduuride puhul on oluline viltida
proovide saastumist kasutatavate seadmete detailidest. Sellisel otsesel t66tlemisel
peab olema kindel, et analiilitidega ei juhtu reaktsioone kokkupuutel dhuhapniku
ja/voi -niiskusega, samuti peab olema vilistatud analiiiitide lendumine.

Teiseks voimalikuks proovi to6tlemiseks on keemiline (vahendatud) tootle-
mine, kus esmalt lahustatakse proov vees voi muus sobivas lahustis vai gaasis, kus
jargnevalt toimub analiititide ekstraheerimine, kasutades tahket faasi, vedelikku voi
gaasi, aga ka analiitidi maaramist segavate komponentide eraldamine. Siin on vaat-
luse all sellised protseduurid nagu destillatsioon ja ekstraktsioon. Lahustamine voi-
maldab 1abi viia analiitidi kontsentreerimist ja/voi derivatiseerimist voi muul viisil
keemilist modifitseerimist.

Proovi eeltootlus soltub olulisel médral analtiiidist. Eristatakse anorgaanilist
analliiisi, et méadrata keemilisi elemente, ja orgaanilist analiiiisi, et méérata orgaani-
lisi ihendeid.

Elementide madramine on tavaliselt seotud agressiivsete regentide ja korgete
temperatuuride kasutamisega — metallide ja sulamite lahustamine hapetes vai nende
segudes, orgaaniliste proovide puhul kdrgtemperatuurne tuhastamine, mineraalide
sulandamine.
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Orgaaniliste tihendite puhul kasutatakse erinevaid ekstraktsiooni meetodeid ja
destillatsiooni, et eraldada analiiiite ning viia neid mddtmiseks sobivale kujule.

Keemiliste méotmiste puhul vaadeldakse proovi eeltéotlust analiiditilise prot-
seduuri osana, mis annab otsustava panuse mo6tmiste kvaliteedi hindamisel (joonis
8.3). Voib eristada mitmeastmelist analiiiitilist protseduuri ja liitprotseduuri. Vii-
mase naiteks voib olla kromato-massispektromeetria oma véga erinevates vormides,
kus kromatograafia eraldab ja lahutab uuritavad komponendid maatriksist, spektro-
meetria aga iihendi voi elemendi detekteerimist. Niiiidisajal on sellised liitmeetodid
analiiitilistes laborites valdavad.

~

LABORIPROOV

OSAPROOVIDEKS JAGAMINE
KORDUSANALUUSIDE
TARBEKS )

~
PROOVI ETTEVALMISTAMINE

LAHUSTAMINE, KEEMILINE
TOOTLEMINE

J

ANALUUTIDE LAHUTAMINE, )
MAATRIKSIST ERALDAMINE

ANALUUTILISE SIGNAALI
MOOTMINE

Joonis. 8.3. Prooviga lédbiviidavad analiiiitilised protseduurid, mis ei ole enam seotud proovi-
votuga

8.6. Proovivotu maaramatus

Uurimisobjekti mdotmise Kvaliteeti iseloomustatakse modteméaramatusega.
Kogu objekti analiiiisiga seotud mddtemaaramatuse moodustavad kokku proovi vot-
mise ja edasise analiiiisi mdGtemadramatused. On ilmne, et heterogeense koostisega
objektist proovi votmise ning kditlemisega seotud vigade ja madramatuse iseloom ja
allikad on suuresti erinevad mootemédramatusest, mis kaasneb mootetulemustega
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laboris. Uldine proovivotu definitsioon iitleb, et uurimisaluse objekti kdik osad ja
fragmendid, samuti fragmentide grupid, peavad omama vordset tdendosust sattumi-
seks proovi, kusjuures kdigi vooraste elementide, mis ei ole seotud uurimisaluse
objektiga, proovi sattumise tdendosus peab olema null. Jargnevalt esitatakse proovi-
votu teooria pohimotted, mis on mitmes valdkonnas levinud ning kasutusel. Samal
ajal juhib see teooria tahelepanu mitmetele momentidele, millega peaks proovi vot-
misel arvestama ja mida on raske kirjeldada mddtemadramatusega [%°].

Nagu eespool kirjeldatud, siis objekti uurimiseks saab proovi votta ainult vas-
tavalt kinnitatud ja sobivatel statistilistel meetoditel pdhineva proovivotuplaani jérgi,
mis tagab esindusliku proovi. Proovivdtjal on seega protseduur, kus on kirjeldatud
proovivotuplaani, proovi votmist ja ettevalmistamist, et tagada kontrollitavate moju-
rite jalgimist, mis tagavad proovi esinduslikkuse ja uuritava analiiiidi muutmatu séi-
limise nii transportimisel laborisse kui ka hoidmisel enne analiiiisi. Kui proovivatup-
laan néeb ette proovide segamise, siis selleks on ette nahtud protseduurid, millega
vilistatakse identifitseerimisvead voi ristsaastumine. Proovid peavad olema iiheselt
identifitseeritavad ja prooviga on kaasas ning vastavalt dokumenteeritud k&ik proovi
votmisega seotud asjaolud ja parameetrid. Ainult selline rangete tingimuste jargi-
mine vdimaldab nende edasist kiitlemist minimaalsete eksimustega [®’] ning adek-
vaatse informatsiooni saamist uuritava objekti kohta.

Rédkides mdotemadramatusest Se0Ses proovivotu ja jargneva analiitisiga, Siis
siin on kogu méaramatusel u,,, eraldatud kindlalt kaks osapoolt: iitheks on méira-
matus tingituna proovivotust objekti uurimiseks wggmpie, teiseks aga laboris proovi
modtmisel tekkivast médramatusest Ugpaiysis-

Utot = Ugnalysis T Usample

Proovivdtu mddramatusse annavad omakorda panuse tihest kiiljest analiitidi
jaotuse varieerumine uuritavas objektis, kust proovi voetakse, ja teisest kiiljest proo-
vivotmise tehnikast tulenev analiitidi jaotuse varieerumine proovis. On selge, et neid
madramatusi on statistiliste meetoditega raske hinnata ning paljudel juhtudel peab
proovi votmisel piirduma iihesuguste todvotete rakendamisega.

Uuritavad objektid on tildjuhul heterogeensed ning see teeb esindusliku proovi
votmise ja seal voimalike vigade hindamise véaga keeruliseks ning see probleem ei
olegi 16puni lahendatud. Kaasaegsel tasemel piitidis heterogeensete tahkete objektide
proovivotu teooriat formuleerida prantsuse praktik dr Pierre Gy, kes to6tas toostuses
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(mineraalide kaevandamine, tsemendit6ostus ja metallurgia), kus oli vaja tooraine
tdpset doseerimist. Tema esmane seisukoht oli, et proovivotu vead ja mddramatuse
allikad on seostatavad materjali heterogeensusega: ,,Heterogeensus on kdikide proo-
vivotu vigade ainus allikas®. [%8]

Materjali heterogeensust saab jagada kaheks komponendiks.

o Kaoostise heterogeensus (ingl constitution heterogeneity) — analiiiidi eba-
tihtlane jaotus materjalis. Eri tiitipi proovid — tahke, vedel, gaasiline — kai-
tuvad erinevalt. Sellega peab arvestama proovi votmisel, aga ka transpor-
timisel ja pakendamisel. Nditeks pinnase puhul tuleb arvestada, et see
koosneb mitmetest erinevatest osakeste tiiiipidest ning nende vastasmdjud
analiiiidiga on erinevad. Koostise heterogeensus on seda suurem, mida suu-
rem on erinevus iiksikute osakeste vahel. Koostise heterogeensust saab
vihendada materjali peenestamisega.

o Jaotuse heterogeensus — materjali tiheduse ja/vdi materjali osakeste suu-
ruse erinevus. Jaotuse heterogeensust mojutab ka osakeste suurus ja tihe-
dus — kui partiid on palju raputatud vdi ebaefektiivselt segatud, siis satuvad
suurema tihedusega osakesed partii pohja. Jaotuse heterogeensust saab

vihendada segamise voi muude homogeniseerivate votetega.

Silmas peab pidama objektide muutumist ajas (tingitud sesoonsusest voi muu-
dest perioodilisust m&jutavatest asjaoludest) ning seetdttu peab proovi votmisel ja
modtetulemuste vordlemisel arvestama voimalikku heterogeensust pikema ajavahe-
miku jooksul.

P. Gy proovivotu teooria (tuntud kui Theory of Sampling) keskendub proovi-
votu protsessile, mitte saadud proovile. Proovivdtu protsess on kvaliteetne, kui koi-
kidel objektis leiduvatel osakestel on vordne voimalus (tdendosus) sattuda proovi.
Ainult tiielikult kvaliteetse proovivotu protsessi tulemuseks saab olla esinduslik
proov. Sellest 1dhtuvalt saab radkida, et proovide votmisega heterogeensetest objek-
tidest kaasneb alati proovivotu mddramatus sarnaselt analiiiidi mootmisel tekkiva
médramatusega, seda just heterogeensust pdhjustatavate osakese suuruse, kuju,
kaalu, osakeste tiheduse, saastatuse taseme, osakeste liitumise ning paljude teiste
omaduste tottu, mis esinevad objektis, nditeks pinnaseproovides. Méaramatuse tek-
kimine on eeldatud isegi siis, kui proovivotu protsess on korrektne. Kahjuks ei ole
siin uurimisobjekti keerulisuse (osakeste jaotus objektis on viga harva normaaljao-
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tus ning teooria arendamiseks tuleks jaotus alati modta) tttu proovivotu madrama-
tuse kvantitatiivsele kiiljele voimalik arendada iildist statistilist 1ahenemist ja selles
lahenemises radgitakse vigadest. Siit tuleneb ka erinevus kasutatavas terminoloo-
gias. Reaalsuses on proovivotu teoorias suhteliselt halb ennustada kvantitatiivselt
proovivotu méadramatust, sest puudvad tosikindlad mudelid; siiski pShineb see tervel
moistusel ja aitab dpetada proovivotjaid.

Jargnevalt esitatavas P. Gy proovivotu teoorias vaadeldakse prooviga seotud
madramatust liitmadramatusena (totaalne madramise viga — ingl global estimation
error, GEE), mis jagatakse kahte erinevasse panustajasse.

1. Analiiiitiline viga (ingl total analytical error, TAE), mis on seotud analiiiidi
modtmisega (langeb kokku mddtemddramatusega ja teatud moondustega voib vaa-
delda A-tiitipi madramatusena, mida hinnatakse statistiliste meetodite abil).

2. Proovivotmise viga (ingl total sampling error, TSE), mis on seotud proovi
votmisega (vaadeldav B-tiilipi mddramatusena, mille leidmiseks kasutatakse kaudsel
viisil hangitud/teadaolevat informatsiooni).

Peab olema ddarmiselt ettevaatlik siin metroloogias kasutatavate méiiramatust
iseloomustavate dispersioonide liitmisega, sest sel juhul eeldatakse, et A- ja B-tiiiipi
madramatuse madravad/pdhjustavad vastastikku mittekorreleeritud (soltumatud)
juhuslikud suurused.

Viimane jagatakse omakorda kaheks: diged vead, mis tekivad materjali hete-
rogeensusest partiis ja proovivatu protsessist, ja valed vead, mis tekivad ebakorrekt-
sest proovivotu varustusest voi protseduurist (joonis 8.4).

1) Oiged vead (ingl correct errors) — uuritava materjali omadustest (osakeste
jaotuse heterogeensus) tulenev proovivotu madramatus, neid ei anna val-
tida. Siia kuulub omakorda kaks momenti.

a) Proovivotu viga (ingl fundamental sampling error, FSE) — sarnase
proovivotu puhul osaproovid ei ole identsed, see on juhus, kus saab
médramatust statistiliselt méérata.

b) Proovi grupeerimise ja eraldamise viga (ingl grouping and segregation
Error, GSE) —siin on vdimalik arendada statistilist 1ihenemist, et maa-
ramatus vilja tuua. Viga ilmneb partii materjali koostise ja ruumilise
jaotuse heterogeensuse tattu. Grupeerimise viga saab leevendada, vé-
hendades osakeste suurust nii palju kui voimalik. Eraldamise viga saab
vihendada materjali segamise voi iihtlustamisega. Kodige levinum
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proovi omadus, mis on seotud grupeerimise ja eraldamise veaga, on see,
kui osakesed, mis sisaldavad analiiiiti, on markimisvéaarselt erinevad
analiiiite mittesisaldavatest osakestest.

2) Valed vead (ingl incorrect errors) — proovivétu metoodikast (varustus,
protseduur) tulenevad vead, kus ei ole jargitud pohiprintsiipi, et objekti
koik osad oleks esindatud proovis sarnasel viisil. Siin eristatakse kolme
tiitipi vigu, mis voivad tekkida praktilisel proovivotmisel ja selle jagamisel
osaproovideks (ingl increment preparation error, IPE).

a)

b)

Proovi ettevalmistamise viga (ingl increment delimitation error,
IDE) — proovi moodustavate osakeste gruppide suurusest, kujust ning
gruppide arvust tulenev viga.

Proovi piiritlemise viga (ingl increment extraction error, IEE) — mater-
jalist proovi votmisel kasutatakse selliseid vahendeid, mis ei anna koi-
kidele osakestele vordset tdendosust proovi sattumiseks ja ei arvestata
osakeste voimalikku settimist (nditeks ndgusa pohjaga kithvliga voetud
proovis on tilakihist parinevaid osakesi rohkem kui pdhjast parinevaid
osakesi).

Proovi eraldamise viga (ingl incorrect sampling error, ISE) — proovi
partiist eraldamisel tehtav viga (niiteks proovivotu seadeldis torjub
eemale osakesed, mis on suuremad teatud 14bimoddust, vGi proovi pee-
nestamisel 1dhevad tolmu ndol kaduma viiksed osakesed). Eraldamise
vigadeks voib lugeda muutuseid materjali keemilistes ja fiiiisikalistes
omadustes purustamise, lihvimise, homogeniseerimise, sdelumise, filt-
reerimise, kuivatamise, pakkimise ja transportimise tottu.
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Joonis 8.4. Proovi vdtmisega seotud vead [*]

Ka&iki neid vigu on vaimalik véltida, kui teha pdhjalikult 1abimdeldud proovi-
votu plaan ja valida diged ning sobivad to6vahendid. Samuti aitab proovivatu plaani
tdpne jargimine dra hoida proovi saastumise ja proovi siilitamise ning transpordi
kdigus toimuvad fiitisikalised voi keemilised muutused.

Kokkuvdtteks voib delda, et siin toodud proovivitmise teooria eesmirk on
kindlustada proovi votmisel laborisse saadetava proovi esinduslikkus, mitte niivord
proovi votmisel tekkiva médramatuse kvantitatiivne hindamine. Arvestatakse, et
proov on esinduslik siis, kui protsess on reprodutseeritav ja tipne (ingl accurate and
reproducible).
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9. Mootetulemuste kvaliteedi kindlustamine
9.1. Kvaliteedi kindlustamine

Kvaliteedi moiste kontroll- ja katselabori jaoks haarab tegelikult koiki mo-
mente: kuidas labor to6tab ja mida seal tehakse ning kuidas tagatakse usaldusvéérsed
modtetulemused. Esmaseks on labori hea tehniline varustatus ning selle pidev téiius-
tamine ldhtuvalt teaduse ja tehnika arengust; teiseks pShjalikult vdljadpetatud, kom-
petentsed ja kohusetundlikud tootajad; kolmandaks vastavalt seatud eesmaérkidele
hasti kontrollitud, erapooletu, ilma vigadeta t66; neljandaks tapne klientide ja telli-
jate nduetele vastav tegevus nende vajaduste rahuldamiseks. Labori tookvaliteet sol-
tub sellest, kuidas on korraldatud analiitisiks kasutatavate seadmete ning vahendite
kontroll ja kalibreerimine, analiiiisiprotseduuride jélgimine pikema aja jooksul ning
igasuguste vordlusmddtmiste tegemine.

Analiiisiprotseduuri, selle korrektse lidbiviimise ja usaldusvéirsete tulemus-
tega on seotud mitmed labori t66ga seotud momendid, mis ldhtuvad standarditest [*°]
ja riiklikest mégrustest [*].

o Kasutatavad meetodid on personalile tuttavad ja analiiiisi tapset kdiku on
selgitatud; samuti on selgitatud protseduuri voi kasutatavate reaktiividega
kaasnevaid véimalikke ohte ja reostuse véimalusi.

e Seadmed ja muud t66vahendid on kontrollitud ja koik vajalik aparatuur on
sobivas tookorras, puhas ja sobivalt ning digel ajal kalibreeritud; kontrol-
litud, kas ka&ik vajalikud klaasndud on puhtad, terved ja vajadusel kalibree-
ritud; samuti on kontrollitud reaktiive, etalonide ja referentsmaterjalide
vajalikku kogust ja séilitamise vastavust nduetele.

¢ Proovide analiitis to6plaani jaoks koos vajalike kalibreerimiste ja kontroll-
proovide tootlemisega, on koostatud tépne ajagraafik.

e Prooviga seotud hoidmistingimused ja temperatuurid on kontrollitud enne
konteinerite avamist; proovide mérgistus on selline, mis tagab proovi iden-
tifitseerimise kogu selle eluaja jooksul laboris; samuti peab olema selge,
et proovi on voetud nii, et on tagatud esinduslikkus analiiiisitava objekti
suhtes.
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e On kontrollitud, kas analiiiitiliste protseduuride valideerimisvahendid ja
kvaliteedi kontrolli vahendid vastavad tingimustele. Suur osa nendest va-
henditest langeb kokku seadmete kalibreerimise omadega, kuid nende
kasutamisvajadus ning -sagedus on teised.

o Labori to66 iga momendi kohta on olemas protokollid. See tdhendab, et on
korrektselt protokollitud proovi vastuvdtmine (sealhulgas selle eest vastu-
tava isiku nimi), kédsitsemine, kasutamine ja siilitamine, samuti analiitisi
kaik ja saadud andmete to6tlemine.

Siin toodud momendid lahtuvad labori ja kliendi huvide kaitsmisest. Kui labor
tahab oma kvaliteetse t66 aluseid fikseerida ning neid tarbijatele demonstreerida, siis
koostatakse labori kvaliteedisiisteem ning hangitakse sellele ametlik tunnustus. Sel-
lest tulenevalt peab laboril olema analiiiiside ja mdoteprotseduuride monitooringu-
siisteem, mis hdlmab erinevaid vahendeid, protseduure ja tegevustes osalemisi:

¢ ctalonide ja referentsmaterjalide kasutamine, seadmete kalibreerimine;

e Kkontrollkaartide siisteem t66 pikemaajaliseks jélgimiseks;

o katsete dubleerimine erinevate meetoditega;

e osalemine laboritevahelises vordlusmootmistes.

Koik analiiiisi, kalibreerimise ja proovivotmise tulemuse tapsusele ning keh-
tivusele mgju avaldavad seadmed peavad olema kalibreeritud, mis tihendab seose
leidmist teatud suurusega etaloni véirtuse ja mdotevahendi poolt esitatud véartuse
vahel.

Et tagada laboris kvaliteetne t66, peab:

o seadmeid kalibreerima ja katsetama vastavalt standardile;

o laboril olema enda etalonide (referentsmaterjalide) kalibreerimispro-

gramm ja protseduurid;

o selles programmis sisaldub koikide kasutatavate etalonide ja referents-

materjalide kohta jdlgitavuse siisteem.

Labori tookvaliteedi hindamisel on otsustavaks siiski saadavate mootetule-
muste usaldusvéirsus, mille mddduks on mddtemadramatus (vt peatiikk 6).

Ulaltoodud momendid on suuresti seotud labori mddteseadmete ja -protsessi-
dega ning nende mojuga kvaliteedile; samas labori seadmete t66 ja analiiiisi protse-
duuride ldbiviimine sdltub viga olulisel maéral inimestest, kes neid instrumente
kdigus hoiavad ja analiiiise 1dbi viivad. See tdhendab, et kdik labori tookvaliteedi
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tagamisega seotud tegevused puudutavad ka labori to6tajaid — nende véljadpet ning
jatkukoolitusi. Seega eespool mainitud seisukohad labori kohta puudutavad ka labori
tootajaid, kes peavad teadma labori eesmérke ning Kklientide ja tellijate ndudeid ja
vajadusi; to6tajad peavad aru saama, kui oluline on nende t66, et saavutada vigadeta
tulemus.

9.2. Referentsmaterjalid ehk etalonid

Laboris valideerimiseks, kvaliteedikontrolliks ja jalgitavusahela alustamiseks
peavad olema olemas vastavad referentsmaterjalid ehk etalonid, mille kohta on usal-
dusviiarsed andmed nende koostise ja vastavate sisalduste mdotemddramatuste
kohta. Siin peab #ra mirkima pealkirjas toodud terminite kohta, et mddteseadus [%]
madrab kasutamiseks termini etalon ja etalonaine:

1) etalon on materiaalmdét, etalonaine voi modtesiisteem, mida kasutatakse
mdodtithiku voi sama liiki suuruse mone teise viirtuse midramiseks, reali-
seerimiseks, sailitamiseks voi edastamiseks;

2) tugietalon on ette nihtud teatud liiki suuruse teise etaloni kalibreerimiseks
organisatsioonis voi paikkonnas;

3) etalonaine on kindlate omaduste suhtes piisavalt iihetaoline ja stabiilne
aine, mis on tuvastatud sobivana kasutamiseks moodtevahendi kalibreeri-
misel, méotemeetodi hindamisel ning materjali voi aine omadusele vaér-
tuse omistamisel.

Siiski on Eesti iilikoolides analiiiitilise keemiaga seotud loengukursustes ka-
sutatud etalonaine tdhenduses iilekaalukalt terminit referentsmaterjal ja seetottu ka-
sutatakse kdesolevas t60s siinoniitimidena etalonaine ja referentsmaterjal.

Referentsmaterjale, mis on saadaval puhaste ainetena, kasutatakse kalibreeri-
mislahuste valmistamiseks ja/voi rikastamiseks. Segude kujul referentsmaterjale val-
mistatakse kindlatest ainekogustest kaalumise meetodil. Maatriksreferentsmaterja-
lid, mis imiteerivad tavalisi analiilisitavaid proove, on enamasti reaalsed objektid,
milles analiiiitide sisaldused on saadud m&otmise kaudu, mitte valmistamisprotse-
duuri andmetest.

Nagu peatiikist 7.6 on teada, et referentsmaterjale on kahel tasemel — labori
referentsmaterjalid ja sertifitseeritud referentsmaterjalid [*].
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Referentsmaterjalide tiiiipe voib eristada ka koostise pohjal.

e Puhtad ained ja lahused, mida kasutatakse kalibreerimislahuste valmista-
miseks voi rikastamiseks.

o Siinteetilised segud, mis valmistatakse kindlatest ainekogustest kaalumise
meetodil, ning tuginedes valmistamisprotseduuri andmetele, saab neile
omistada referentsvéiértused (nt sulamid, gaaside segud, lahused).

o Maatriksreferentsmaterjalid, mis on tildjuhul looduslikud reaalsed objek-
tid, milles analiititide sisaldused on saadud mootmise kaudu, mitte valmis-
tamisprotseduuri andmetest. Siin voib eristada materjale, kus analiiiit on
»lisatud® loomulikul teel, ja materjale, mis on analiiiidiga rikastatud.

Referentsmaterjalide valmistamise tildised moodused on esmalt formuleeri-
mine (kokkusegamine), lahtudes puhastest ainetest voi lahustest. See on véga usal-
dusviirne ldhenemine, kui on tegu lihtsate maatriksitega. Arvestama peab homo-
geniseerimise olulisust. Teiseks vaib kasutada looduslikke materjale sobivaks maat-
riksiks.

Malemal juhul saadakse referentsvadrtused modtmiste pohjal.

Siiski on referentsmaterjali vaartuse leidmine formuleeritud proovide puhul
lihtsam ja toimub kasutatud komponentide koguste kaudu ja ei pea alati lihtuma
moOtmistest.

Sertifitseeritud referentsmaterjalide korral leitakse referentsvéartus médtmiste
kaudu, arvestades kahe voimalusega.

1. Korgetasemelised katselaborid:
¢ rakendatav igasuguste proovide korral;
o kulukas nii rahalises kui ka ajalises mottes.
2. Konsensusvairtuse saamine vordlusmodtmistes osalejate tulemuste pohjal:
o lihtne, odav, koige levinum;
o referentsvadrtuste madalam usaldusvéérsus.

Referentsmaterjalidele véirtuse (referentsvédrtus) omistamisele kaasneb alati
ka vastava mootemddramatuse leidmine, seda nii kdrgetasemeliste katselaborite
puhul kui ka vordlusmootmiste korral.
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Maédramatuses kajastub:

e analiilisi mddramatus;

o materjali voimalik heterogeensus;
o materjali ajaline stabiilsus.

Referentsvaartusele leitakse modteméadramatus, lahtudes modtemadramatuse
leviku reeglist:

—_ 2 2 2
ufef‘k\/uanal + Ustab + Upar®,

KUS Uanal ON analiitisist tulenev madramatuse komponent; uvar ON proovidevahelisest
varieeruvusest tulenev madramatuse komponent; Uswn On proovi voimalikust ebasta-
biilsusest tingitud maaramatuse komponent; k on kattetegur.

On oluline viia referentsmaterjaliga 1abi kogu analiiiitiline protseduur. See
peegeldab tdeselt meetodi ja aparatuuri vdimalusi.

Sertifitseeritud referentsmaterjaliga kaasnev tunnistus (sertifikaat) peab ideaa-
lis sisaldama jargmist informatsiooni:

o selgelt defineeritud modtesuurust ja tihikut;

e miidramatus on esitatud katteteguriga,

e Kinnitatud jalgitavus;

e materjali kogus pudelis (ampullis jt) ja instruktsiooni hoidmiseks ja kasu-

tamiseks:

hoidmistemperatuur;
teised keskkonnatingimused (nt valgustus, niiskus);
minimaalne proovi kogus analiiiisiks;
kuidas avada (segada? inertgaasi keskkonnas?);
vajadusel tdpne proovi ettevalmistamise kirjeldus;

o O O O O O

materjali nn eluiga avamata pakendi ja iiks kord avatud pakendi puhul.
o informatsioon tootja(te) ja referentsvairtuse saamise protseduuri ja omis-
tajate kohta.

Referentsvairtuste muutumine ajas on enamasti tingitud keemilistest voi foto-
keemilistest reaktsioonidest voi bioloogilistest protsessidest, mistdttu on oluline
kaitsmine niiskuse ja valguse eest. Referentsmaterjal voib saastuda mitte korralikult
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puhastatud (voi mitte piisavalt inertsest materjalist valmistatud) lusika voi pipeti vii-
misel referentsmaterjali anumasse, samuti sel teel, et referentsmaterjal imeb endasse
timbritsevast Shust niiskust voi reageerib moni materjali koostisosa huhapnikuga.
Kui tegemist on mittehomogeense referentsmaterjaliga, siis on tal reeglina ette antud
minimaalne proovi kogus, et viia minimaalseks mittehomogeensusest tingitud maa-
ramatus. Referentsmaterjalide ja nende valmistamise kohta on olemas ka kindlad
standardid, millega peab arvestama [**].

Referentsmaterjalidega tegelevad mitmed keskused ja sealt on vdimalik ka
saada informatsiooni erinevate referentsmaterjalide kohta:
e http://www.comar.bam.de — Certified Reference Materials COMAR Database;
e http://www.VIRM.net - virtual Institute for Reference Materials;
e http://www.irmm.jrc.be — |nstitute for Reference Materials and Measure-

ments;
e https://crm.jrc.ec.europa.eu — Certified Reference Materials catalogue of the JRC.

9.3. Kontrollkaardid

Kontrollkaarte kasutatakse ettevdtetes laialdaselt, et monitoorida tootmisprot-
sessi ja hinnata protsessi stabiilsust. Walter Shewhart (AT&T Bell Laboratories,
USA) vottis need 1924. aastal kasutusele, mistdttu nimetatakse neid sageli ka
Shewharti kaartideks.

Kontrollkaart on graafik, mille peal on méddetud suurused paigutatud ajalisse
jarjestusse. Moddetud jérjestikuseid véartusi iseloomustab modteprotseduurile
omane loomulik varieeruvus. Graafiku alusel saab hinnata trende ja muutusi (ka eba-
normaalseid) antud protseduuriga to6tamisel. Nad peegeldavad modGteprotsessi sta-
biilsust voi ebaregulaarsust, kuid mitte tingimata ei viita heale toosooritusele. Nende
kaartide rakendamise eesmargid on:

e protsesside hajuvuse jédlgimine (hinnatakse, kas saadava tulemuse héilve
tavapdrasest tulemusest on piisavalt vdike, et oleks seletatav juhuslike fluk-
tuatsioonidega);

¢ trendide ja vonkumiste operatiivne avastamine, mis viitavad vdimalikele
probleemidele;

e aidata selgitada vilja hajuvuse pdhjused ja tdendada puuduste kdrvalda-
mine.
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Kontrollkaarte on kahte tiitipi: esiteks statistilised kontrollkaardid, kus hinda-
mise piirid seatakse statistiliste kriteeriumite abil, ja teiseks vastavuskontrollkaardid
(aktsepteerimiskaardid), kus piirid seatakse empiiriliselt, 1dhtudes seadusandlusest,
standarditest, kliendi soovidest vms.

Pahiliselt kasutatakse statistilisi kontrollkaarte, mis koostatakse ldhtudes kva-
liteedikontrolli proovi (iildiselt labori referentsmaterjalid) modtmiste tulemustest.

Uldjuhul eeldatakse mdddetavate suuruste normaaljaotust, Kus varieeruvus on
tingitud ainult juhuslikest pohjustest ning modtetulemuste kogumil on keskvaartus
ja varieerumist kirjeldav standardhélve s:

e vahemikku [Y F s(Y)] langeb 67% mddtetulemustest;
e vahemikku [Y F 2s(Y)] langeb 95% mddtetulemustest;
e vahemikku [Y F 3s(Y)] langeb 99% mddtetulemustest.

Nendest parameetritest méaratakse kaartide hindamispiirid ja tsoonid (vt joo-
nis 9.1).
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Joonis 9.1. Kontrollkaartide hindamispiirid

Keskjoon vastab protsessi voi mddtetulemuste keskmisele tasemele, mis lei-
takse pika aja jooksul ldbiviidud modtetulemustest. Jirgmised jooned tdmmatakse
piki —2s ja +2s taset. Neid jooni nimetatakse tavaliselt hdirepiirideks. Jargmised joo-
ned tdmmatakse piki —3s ja +3s tdhistamaks alumist ja iilemist kontrollpiiri. Neid
jooni nimetatakse tavaliselt t66- voi kontrollpiirideks.
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Hairepiirid on sellised mdddetava suuruse kdikumise piirid, mille vahele peab
see suure tdendosusega jadma (95% tase) ja mille iiletamine toob kaasa korgendatud
tahelepanu protsessile voi médtmistele.

Kontrollpiirid on sellised mdddetava suuruse koikumise piirid, mille vahele
peab see vdga suure tdendosusega jadma (99,7% tase) ja mille iletamisel on vaja
tegevust korrigeerida. Peale seda tuleb protseduuri korrata ja kui tulemus jaéb endi-
selt véljapoole kontrollpiire, tuleks hakata otsima siisteemist vea allikat.

Kuna loodetakse, et enam kui 99% punktidest jaab vahemikku —3s kuni +3s,
siis iga punkt, mis langeb viéljapoole neid piire, ei ole viga suure tdendosusega pdh-
justatud allikate juhuslikest variatsioonidest.

Usaldusvairsed modtetulemused peaksid kdituma samal moel ja asuma nende
piiride vahel. Kui see nii ei ole, siis on mdodtesiisteemis midagi juhtunud, mis on
oluliselt muutnud siisteemi toimimist ning kutsunud esile keskvéértuse nihke voi
standardhidlve suurenemise. Tulemuste esitamine kaardil graafikuna toob sellised
muutused kohe vilja. Kasutaja peab otsustama, kas see muutus on oluline.

Kontrollkaartide koostamine pdhineb nii tulemuste korduvuse kui ka korrata-
vuse jalgimisel.

Léhtudes analiiiisitavast vadrtusest, on erinevaid kaarte ja pohilisteks kaartide
tiitipideks on:

o iiksiktulemuste esitamisel pdhinevad (X-) kaardid,;

o keskmiste tulemuste esitamisel pShinevad (R-) kaardid.

Lisaks voib konstrueerida erinevaid kaarte, mis pdhinevad variatsioonide voi
ka korrelatsioonide jalgimisel. V3ib kasutada kas keskmise kaarte voi hajumiste
kaarte kombineeritult nende teiste kaartidega, et avastada normist kdrvalekalduvaid
jaotusi vai hiippeid hajuvuses.

X-kaardid koostatakse individuaalsete v6i mitme m&otmise keskmiste tule-
muste pdhjal, mis kantakse vastavale graafikule ajalises jarjestuses. Need kaardid
esitavad pohiliselt hilbeid keskmisest viirtusest ja vdimalikke trende. Uldjuhul ka-
sutatakse kindla kontrollproovi tiksikmdotmist, mis teostatakse laboris kokkulepitud
korra jérgi.

X-kaart saadakse, markides analiiiisidel partii/pdeva kohta analiiiisitud eelne-
valt kehtestatud arvu (n) kontrollproovide (KP) keskmise véartuse.
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Joonis 9.2. X-kaartide piirid

Hajuvuse ja seeriate vahelise vordluse kaardid kontrollivad pohiliselt eba-
tavalist hajusust v&i vaartuste hiippeid ning neid kutsutakse R-kaardiks.
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Joonis 9.3. R-kaardi piirid
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Hajuvuse kaardil on partii vdi pdeva kaupa analiitisitud kontrollproovide
hajuvuse vairtused, mis pohinevad paralleelmadramiste vahe jélgimisel (vdhemalt
iiks analiiiis prooviseeria kohta); korduvate katsete teel (vdhemalt 10 katset) leitakse
katsete keskmine (soovitava parameetri vadrtus), mis moodustabki R-kontrollkaardi
keskjoone. R-kontrollkaart on kasulik juhul, kui on vaja kindlaks méaérata kasutatava
modtesiisteemi mingit Kindlat parameetrit voi iildist korrasolekut.

Vastavalt kogutud andmete hulgale peaks piiride kehtestamisel kasutama
eraldi 1dhenemisviise. Kui olemasolevate andmete arv on viike (vdhem kui 50
punkti), siis on mdistlik Gelda, et parameetrite tdeline véirtus (keskmine, stan-
dardhélve) on tundmatu ja nii peaks selle jaoks jatma lubatud koikumise; normaal-
jaotusele tehakse parandused ja piirid peaks vdtma tundmatute parameetrite tabelist.

Kui andmete hulk on piisav, et olla kindel, et parameetrite tdeline véirtus on
teada (nt rohkem kui 50 punkti), siis tuleks votta piirid tuntud parameetrite tabelist,
mis baseerub normaaljaotusel.

Kontrollkaartide kasutamine on otstarbekas erinevate normist korvalekallete
avastamiseks:

1. uute mdoteprotseduuride arendamisel ja erinevate protseduuride omavahe-

lisel vordlemisel;

2. uute modteseadmete, reaktiivi partiide, referentsmaterjalide jne kasutami-

sele vOtmisel;

3. uue todtaja toole votmisel.

Leitud trendidele tuleb leida pohjendused ning sellest 1dhtuvalt kas parandu-
sed voi korrektiivid. Tuleks rakendada mitte ainult parandusi, vaid peaks ka tegema
korrektiive selleks, et viltida probleemi(de) kordamist. Paranduse osana tuleb kont-
rollida eelnevat t66d, mida probleem v&ib olla mojutanud, ja kui vajalik, siis paran-
dada ning tdiendada aruanded.

Kontrollkaartide rakendamine tdhendab iihe kvaliteedikontrolli tegevuse sis-
seviimist laboris, mille tulemuslikkuse tagab jarjekindel kasutamine ning t66 jalgi-
mine. Siin voib eristada mitut etappi.

1. etapp — plaani — rakenda — kogu algandmeid (esialgsed 15...30 punkti) —
pustita algpiirid.

2. etapp — margi kontrollproovi andmed — kontrolli korvalekaldeid — rea-
geeri probleemidele.
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3. etapp — kogu lisaandmeid (2...50 punkti) — kontrolli korvalekaldeid eelmi-
ses kaardis — elimineeri korvalekalded (kui eksisteerivad) — uuenda vajadusel piirid.

4. etapp — margi regulaarselt kontrollproovi andmed — reageeri probleemi-
dele — koosta uuesti kaart, kui variatsiooni allikad on muutunud.

Kontrollkaartide eelised:
e statistiline usaldatavus;

e voimsad signalisatsioonivahendid (hea ,,ndhtavus”);
o voimalik kasutada eri tiitipi andmete korral (loendatavad, moddetavad).

Kontrollkaartide puudused:
e nduavad arvutusi / teatud kvalifikatsiooni;
e cbadigete statistiliste eelduste korral (nt kui normaaljaotuseeldus ei kehti)
voivad anda eksitavaid tulemusi;
¢ noduavad regulaarsust/distsipliini.

9.4. Laboritevaheline mootetulemuste vordlemine

Jargmine viga oluline aspekt labori tookvaliteedi hindamisel on laboris tehtud
modtetulemuste vordlemine teistes laborites iihe ja sama suuruse mddtmisel saadud
tulemustega — osalemine padevuskatsetes. Pddevuskatse on iiritus, kus laboratoo-
rium demonstreerib oma kompetentsi selle kaudu, et méddab teatavat teises organi-
satsioonis valmistatud spetsiaalselt katse jaoks valmistatud proovi ja saadud
tulemust hinnatakse ettendhtud statistiliste protseduuridega. Koige rohkem infot
labori t66 ja kompetentsuse hindamiseks saadaksegi just padevuskatsetest. Regulaar-
selt korraldatavad samateemalised padevuskatsed ja nendes osalemine on olulised
labori kvaliteedisiisteemi t66s hoidmiseks ja arendamiseks. Nende katsete raames
toimuvad individuaalsed vordlusmootmised kindla katsete skeemi raames, kus koik
osalised analiiiisivad oma igapédevaste analiilisimeetoditega tihtesid ja samu kontroll-
proove. Padevuskatsetel osalevad nii riiklikud kui ka kommertslaborid. Ka katse- ja
kalibreerimislaborite kompetentsuse standardid nouete kohta (1ISO 17025 ja GLP)
nouavad osalemist sellistes padevuskatsetes.
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Lisaks piadevuskatsetele on laboritevahelistel vordlusmootmistel ka teised
eesmargid:

o referentsmaterjalidele referentsviértuste omistamine;

e analiiisi- voi modtemetoodika valideerimine voi standardiseerimine;

o jilgitavuse edasiandmine.

Pidevuskatsed ja vordlusmddtmised ja on viga kindlalt standardiseeritud [*°]
hoolimata sellest, millisel tasemel (iilemaailmne, regionaalne, riikidevaheline, riigi-
sisene, toostusharudevaheline) vordlusmodtmisi tehakse.

Vordlusmodtmiste korraldaja ja labiviija on nn tugilabor, kes varustab osale-
jaid vastavate proovide ja materjalidega, kogub nendelt andmeid ja analiiiisib tule-
musi. Eristatakse kahte pohimottelist vordlusmddtmiste skeemi — tsirkulaarne voi
tahekujuline. Tsirkulaarse skeemi puhul suhtlevad osalevad laborid ka omavahel,
vahetades proove ja informatsiooni; tdhekujulise skeemi puhul on osaleja ainsaks
suhtluspartneriks tugilabor.

Teist tiitipi vordlusmddtmistest, kus omistatakse referentsvéartuseid, votavad
osa kutsete alusel vaid korgtasemelised laborid ning voimaluse korral sellised labo-
rid, mis kasutavad erineva toimimispohimottega meetodeid. Seda tiitipi vordlus-
modtmised 10pevad osalejate kokkusaamisega, kus arutletakse tulemuste iile ning
referentsmaterjalile omistatakse referentsviartus. Enamasti on sellised vordlused
avalikud, s.t on teada, mis labor mis tulemuse sai. Oluline on siin ka see, et statisti-
listest kaalutlustest 1ahtuvalt ei elimineerita hélbivaid tulemusi, vaid piiiitakse vélja
selgitada iga konkreetse juhu hilbimise pohjus.

Eraldi voib vilja tuua ka sellised vordlusmdotmised, mis on piithendatud ana-
liiisi- voi modteprotseduuri standardiseerimisele. Nende modtmiste kdigus toimub
pohjalik ja usaldusvdirne valideerimine, uuritakse uurimise all oleva meetodiga
samu proove, kus on oluline madteprotseduuri protokollist rangelt kinni pidada. Ka
siin on osalemine kutsetega ja eelistatakse korgtasemelisi laboreid ning reeglina
18peb see osalejate kokkusaamise ja tulemuste aruteluga, kus arvestatakse osalejate
tahelepanekuid ja soovitusi mddteprotseduuri voimaliku modifitseerimise kohta. Ka
siin (statistilistest kaalutlustest ldahtuvalt) ei elimineerita hélbivaid tulemusi, vaid
piititakse vilja selgitada iga konkreetse juhu hilbimise pdhjus.
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9.4.1. Vordlusmootmiste organiseerimine

Arvestades vordlusmddtmiste tihtsust ja moju laborite hindamisel, on vord-
lusmdotmiste korraldamist ja tulemuste hindamist juba pikka aega standarditega
reguleeritud. Varasem vastavushindamise standard 1SO Guide 43 aastast 1992 [%]
on asendatud uuega: 1SO 17043:2010 [*"], mis reguleerib katsete organiseerimist,
teostust ja hindamist sama voi enamate laborite poolt vastavalt etteméadratud tingi-
mustele.

Vordlusmodtmiste organiseerimisel eristatakse erinevaid etappe. Modtmised
algavad ettevalmistava etapiga, kus korraldaja ja koordineeriv asutus méaratleb ees-
margi ja uuritava analiitidi vastavas maatriksis. Jargnevalt valmistatakse ette analiiii-
sitav materjal (formuleerimine, ,,reaalsete” objektide kasutamine) ja proovide val-
mistamine analiiiisitavast materjalist (voimalikult identsed proovid). Esmalt saadab
koordineeriv asutus koigepealt valitud vordlusproovi modtmiseks vordluslaborisse
(ingl reference lab), mis mdddab proovile viikese modteméadramatusega tulemuse
Xref NING proovidele omistatakse referentsvéartus. Seega osaleb tiitipilises padevus-
katses soltumatu, kdrgel tasemel labor, kus valmistatakse testproov ja tehakse kind-
laks seda proovi iseloomustavad parameetrid — analiitidi kontsentratsioon ja selle
moodtemadramatus.

Péadevuskatsete 1dbiviimise etapis saadetakse testproov laiali padevuskatsetes
osalevatele laboratooriumitele. Osalev laboratoorium ei tea proovis sisalduva ana-
latidi véartust, kuid prooviga koos tulevad instruktsioonid, kuidas selle to6tlemist ja
mootmist 1dbi viia. Katse ldbiviimise 10pul voib analiilisi 1dbi viiv organisatsioon
korrata proovi mootmist, veendumaks, et prooviga pole katse kdigus midagi juhtu-
nud. Tépsed eeskirjad vordluskatsete labiviimiseks voib leida ISO/IEC 17043:2010
standardist. Sellisele katsele viidatakse tavaliselt ingliskeelses terminoloogias kui
,,round robin test, mida vdiks tolkida eesti keelde kui laboritevaheline vordluskatse.
Tulemused edastatakse korraldavale asutusele, kus koikide katses osalenud laborite
tulemuste pohjal viiakse 14bi andmete analiiiisi ja tulemuste vormistamise etapp.

Nende tulemuste alusel hinnatakse iga osalenud labori péddevust. Enamkasu-
tatavate parameetritena kasutatakse kahte suurust: normaliseeritud modtehdlve Enja
suhteline moo6tehilve ehk zeta arv.

Nendes katsetes osalemise 10pptulemuseks osalejate jaoks on tulemustest lah-
tuvalt vastavate korrigeerivate meetmete elluviimine.

199



*KORRALDAIJA VALIMINE
*EESMARK, MAATRIKS, ANALUUT

ANALUUSITAV MATERJAL, PROOVIDE VALMISTAMINE )
\
+PROOVIDE EDASTAMINE OSALEJATELE
*ANALUUSI LABIVIIMINE OSALEJA POOLT
LABI- *TULEMUSTE EDASTAMINE KORRALDAJALE )
VIIMINE
-
+ANDMETE STATISTILINE TOOTLEMINE JA VORDLEMINE
ANDMETE -KOONDTULEMUSTE VORMISTAMINE )
ANALUUS
-
*TAGASISIDE OSALEJATELE
7o) -\lel55-111/\»)| *VAJADUSEL MEETMETE RAKENDAMINE
J

MEETMED

Joonis 9.4. Pdadevuskatsete ja vordlusmodtmiste ldbiviimine

9.4.2. Vordlusmootmiste tulemuste hindamine

Andmete iilevaatusel toimub nende {ihetaoline statistiline hindamine,
tulemuste ja tugi(omistatud)véirtuste sarnane vordlemine, lihtudes standardist [*].
Erilist tdhelepanu pooratakse tulemustele kindlate vaartuste juures, milleks
on maéddramispiir ja referentsvédrtus, kusjuures arvestatakse modteméddramatust.
Andmete analiiiis annab aluse hinnata osalejate mddtesuutlikkust ja tulemuste
esitamise korrektsust ning kompetentsust teostatud analiiiisi voi m3otmise 0sas.
Laborite tulemuste kvaliteeti mdodetakse kahe parameetriga, normaliseeri-
tud moodtehdlbega E,, ja z-arvuga (suhtelise modtehdlbega). Normaliseeritud modte-
hélve arvutatakse kui

__ Xlab—Xref
E, = —labT¥rer

’ 2 2
Ulab +uref
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Siin on Xiap tulemus, mis on saadud vordlusmodtmistes osalevas laboris ja Uia, 0N
selles laboris saadud laiendatud (95%) modtemddramatus. Indeks ref viitab refe-
rentslabori tulemustele. Labori tulemus loetakse rahuldavaks, kui |E,,| < 1, mis tule-
neb otseselt statistiliste hiipoteeside kontrolli teooriast ja tdhendab seda, et erinevus
labori poolt saadud tulemuse ja ,,tdelise, s.t referentslaboris saadud véaartuse vahel

on juhuslik.
Nimelt
En _ Xiab — Xref _ Xiab — Xref <1
2 2 2 2
f“mb + U 2 /Slab t+ Srer
tingimus tdhendab, et
Xlab~Xref <2

/ 2 2
Slab +5ref

mis, liahtudes t vdértusest Studenti jaotuses, tdhendaks, et sellise erinevuse saamise
toendosus juhuslikult oleks vaiksem kui (umbes) 1%. Seega hiipoteeside testimise
loogika nouaks alternatiivse hiipoteesi vastuvdtmist, mis tahendakski seda, et kui
laboris saadaks En > 1, siis selle labori tulemus on mingil pohjusel vale.

Suurust

_ Xlab—Xref
2 2
’Slab +Sref

nimetatakse kirjanduses ka zeta arvuks ehk suhteliseks modotehélbeks.

Kui vordlusmodtmisel referentslabori poolt antav nn tugivédartus puudub ja
selle asemel kasutatakse osalejate tulemustest saadud konsensusvéairtust ja vastavat
sihtstandarhélvet:

Siin on x; konkreetse labori saadud tulemus ja x on pidevuskatsetes osalejate
tulemustest leitud keskvéiartus. Sihtstandardhélve iseloomustab standardhilbe tase-
mel vastava modtmise osalejate tulemuste oodatavat hajuvust.
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Tulemusi télgendatakse selliselt, et kui z < 2, on tulemused labori jaoks rahul-
davad ja z > 3 korral mitterahuldavad. Vahepealne olukord, 2 <z < 3, tdhendab labori
jaoks seda, et tulemus on kiisitav ja see peaks kaasa tooma organisatsioonilisi meet-
meid, et labori tookvaliteeti parandada. Need jareldused tulenevad normaaljaotuse
omadustest: erinevus keskvairtusest kahe standarhdlbe ulatuses tekiks juhuslikult
toendosusega 0,05, seega on erinevus, kus z > 2 pigem tingitud probleemist laboris
kui juhuslikust veast.

Juhuks, kui on vaja vordlust seadusandlike dokumentide voi standardite ndue-
tega, siis on hindamise protseduur sarnane: mdddetakse vastavalt seadusandluse voi
standardite nduetele, kust tavaliselt tuleneb ka vastav tugivéirtus Xrs Ning stan-
dardhilve.

Vordlusmodtmiste kokkuvatvas osas, osalejate andmete analiitisi kdigus, lei-
takse konsensusviirtus. Siin ldhtutakse enamasti osalejate saadud tulemuste arit-
meetilisest keskmisest, kust on tugevalt hilbivad tulemused eemaldatud. Halbivate
tulemuste puhul on oluline voimalikest arvutusvigadest voi eksimustest tihikutega
tulenev konsensusvéartuse nihkumise véltimine. Selleks kasutatakse statistilisi mee-
todeid (Grubbsi ja Cochrani test).

Vordlusmodtmiste tulemuste teatamine osalejatele on konfidentsiaalne, s.t
16pparuandes on teiste laborite tulemused isikustamata.

Selle pdhjal, kus labor sellises andmemassiivis asetseb (joonis 9.5 x-telg), on
vOimalik médrata korrigeerivate meetmete rakendamise vajadus, vaadata iile mdo-
teprotseduurid ja vajadusel vdoimalikud modifikatsioonid.

Sobiva padevuskatse skeemi leidmine ei pruugi olla lihtne ning siin tuleb ka-
sutada ka rahvusvahelisi andmebaase. Uks selline informatsiooni allikas on vordlus-
modtmiste andmebaas EPTIS (European Proficiency Testing Information System)
[*°]. Seda rahvusvahelise konsortsiumi iihendatud andmebaasi haldab Saksamaa Fo-
deraalne Materjalide Uuringu ja Testimise Instituut (Bundesanstalt fiir Material-
forschung und Priifung, BAM).

Padevuskatsete korraldamist lébiviivaid laboreid akrediteerib Eesti Akreditee-
rimiskeskus vastavalt standardi EVS-EN ISO/IEC 17043 nduetele. Eestis on pade-
vuskatsete akrediteeritud korraldaja Eesti Keskkonnauuringute Keskus OU [1%] jérg-
mistes valdkondades: 9.1 Vee keemilised analiiiisid 9.2 Reoveesetete keemilised

analtiisid.
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IMEP-39: Total lead in mushroom
X, = 0.267; Uy, = 0031 (k=2); 0,= 0.05 (mg kg”")
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Measurement results and associated uncertainties (reported uncertainties shown)
Reference value (X_‘). solid black line; Reference interval (X_" + U_ﬂ), dashed blue lines; Target interval (X__ 20 ): dotted red lines.

Joonis 9.5. Vardluskatsete tulemuste esitamise niidis [*%*]

9.5. Mootetulemuste jalgitavuse tagamine

Moatetulemuste jalgitavusel on labori t66 kvaliteedi saavutamisel viga olu-
line osa. Jélgitavus on mdotetulemuse ja etaloni vaartuse omadus, mis voimaldab
neid seostada sobiva lahtesuurusega (tavaliselt riigi- vdi rahvusvahelise etaloniga)
katkematu vordluste ahela kaudu, kusjuures ahela koikidel liilidel on teadaolev maé-
ramatus ['°?]. Ka standard I1SO 17025:2017 iitleb mddtetulemuste kohta: ,,Labor peab
tagama, et modtetulemused peavad olema jilgitavad Sl-tihikuni a) kalibreerimisel
kompetentse labori poolt; b) kompetentse tootja tarnitud sertifitseeritud etalonainete
sertifitseeritud vaértused on esitatud metroloogilise jilgitavusega Sl-iihikuni; ¢) Sl-
ithikute otsene realiseerimine, mis on tagatud otseselt voi kaudselt vordlusega riigi-

203



voi rahvusvaheliste etalonidega.* Sellist ahelat nimetatakse jilgitavusahelaks. Jalgi-
tavusahela ldhtepunktiks fliisikaliste suuruste juures on rahvusvaheline etalon — Sl-
tthiku primaarrealisatsioon. Eestis voimaldavad mddtmiste jélgitavuse saavutamist
metroloogialaborid, mille seas keskasutuse rolli tdidab AS Metrosert. Metroloogia
keskasutuse peamised funktsioonid on riigietalonide ja muu tasemega mdoteeta-
lonide arendamine, sdilitamine ja kalibreerimine.

Vastavalt Eurachem/CITAC-i juhendis toodud ldahenemisele on jélgitavuse
saavutamine vahetult seotud mdoteméairamatuse ja modteprotseduuride valideerimi-
sega, mis koosneb jargnevatest sammudest:

e  modtesuuruse madratlemine (defineeriming);

e meetodi valimine ja modtmise matemaatilise mudeli koostamine

Yy = f(x1, %3 . Xp);
e modteprotseduuri valideerimine, tdestamaks, et mudel on adekvaatne ja
modtetingimused vastavad;

e  Kkoik analiiisi, kalibreerimise ja proovivotmise tulemuse tépsusele mdju
avaldavad seadmed peavad olema kalibreeritud;

e  Kkoigi sisendsuuruste jaoks jilgitavuse saavutamine vastavate etalonide
kasutamisega kalibreerimisel;

e  modtetulemuse madramatuse hindamine, 1ihtudes sisendsuuruste miira-
matustest.

Kéesolevas peatiikis on kalibreerimine protsess, mille kaudu saavutatakse
modtmiste vordlusahel, mis tdhendab jalgitavuse edasi andmist referentsmaterjalilt
uuritavale lahusele. Korrektne on riadkida mdodtetulemuse (voi etaloni véartuse)
jalgitavusest, mitte mootmise jalgitavusest (ammugi mitte labori voi asutuse jélgita-
vusest).

Rahvusvaheline modtiihikute siisteem oma Sl-ithiku primaarrealisatsiooniga
annab aluse rahvusvaheliste mdoteetalonide siisteemile, mis omakorda toetavad
riigietalone (antud riigis toimiv alus vaadeldud liigi suuruse teistele etalonidele suu-
ruse vaartuse omistamiseks). Neid etalone tuntakse ka kui esmaseid etalone voi es-
maseid kalibrante.

Esmaseid kalibrante kasutatakse kalibreerimiseks, millel on vahem tdpsemalt
defineeritud omadused — viimased on tuntud sekundaarsete etalonide ehk sekundaar-
sete kalibrantide voi teisendatud kalibrantide ja t66(kalibrantide)etalonide nime all.
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Tooetalone kasutatakse instrumentide kalibreerimiseks, mida kasutatakse
uuritava materjali proovide kontsentratsioonide modtmiseks. Kuna iga etaloni on
vorreldud ahelas kdrgemal tasemel oleva etaloniga, igaiihte koos vastava mddtemaa-
ramatusega, siis on vdimalik konkreetse modtetulemuse modteméddramatust viia
tagasi esmase etaloni modtemadramatusele. Siit tuleneb ka voimalus jélgitavuse tei-
seks maaratluseks omadusena, kus konkreetset mddtemadramatust on vodimalik
tagasi viia esmase etaloni omale.

Tavaline kvaliteedikontrolli protseduur nduab, et koikide instrumentide, sead-
mete, laborindude, kaalude jne toimimist kontrollitaks regulaarsete intervallide
tagant jélgitavate etalonide abil.

Jélgitavuse ahela alguseks keemiliste md6tmiste juures on mool (6,02214076
- 10% elementaarset koostisosakest). Arvestades aatommasse, on keemias siiski
pohiliseks moodteprotseduuriks kaalumine, mitte aatomite voi molekulide arvu maa-
ramine, nagu titleb mooli definitsioon. Keemiliste mddtmiste juures kasutatakse
mdotithikud:

e g/l, mg/l, ng/ml ...;

e mg/kg, g/kg ...;

e (9/100g — massiprotsent, ml/100ml — mahuprotsent ...;

o mol/l, mol/kg.

Siit tuleneb ka modtendude kalibreerimine kaalumisega (gravimeetriliselt),
s.t seega iga mahu modtmine on jalgitav massiiihikuni.

Jalgitavuse saavutamine keemiliste modtmiste korral on raskendatud, sest
keemilistel moGtmistel on tavaliselt mitu etappi (proovi ettevalmistamine, derivati-
seerimne jms). Selline ebamaérasus nouab etalonide kasutamist mitte ainult vastava
modteriista kalibreerimisel, vaid kogu analiiiisi protsessis ja muudab keerulisemaks
modtemadramatuse leidmise kalibreerimisele.

Soovitav on lisada kvaliteedikontrolli proovid igasse konkreetsesse analiiiisi-
etappi ja mitte loota eelmise analiiiisitsiikli kdigus koostatud kalibratsioonikdverale.
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10. Kvaliteedi kindlustamine ja -kontroll
10.1. Moo6tmiste tahtsus lihiskonnas

Toodete ja teenuste litkumine on alati olnud seotud piirangutega, mis pdhili-
selt on seotud toodete ohutuse ja toimimisega (stabiilsusega) kogu toote eluea jook-
sul. Vastavad tehnilised barjaérid avalduvad kolmel pohilisel moel:

e normid funktsionaalsuse kohta;

e standardid iildise kooskola saavutamiseks;

o iihtse eesmérgivastavuse hindamise tagamine.

Selliste barjdaride ja vastavate reeglite seadmise eesméirk on tagada elukesk-
konna ja tarbija kaitse koige esmasemal tasemel. Nende barjaéride toimimise ja ellu-
viimise juures on oluliseks lidhtekohaks objekti (toodet) iseloomustavate parameet-
rite méddetavus. Siit omakorda tdstatub vajadus usaldusvéirsete, tépsete ja vorrel-
davate mdotmiste ning testimiste tulemuste jargi tootmises, kaubanduses ja tildse
iihiskonnas. Eriti puudutab see selliseid valdkondi nagu toiduohutus, tervishoid,
keskkonnauuringud, kriminalistika ja julgeolek — koik keemiaga tihedalt seotud
valdkonnad. Kuna iileilmastumine on nii tootmises, teenuste pakkumises, kauban-
duses kui ka turismis, siis selle edukaks toimimiseks on vaja universaalset arusaama
tehniliste barjadride olemusest, ja voimalusel minimiseerimine, kus kohalikud regu-
latsioonid on vastavuses rahvusvaheliste lepetega ning kokkulepitud standarditega.

Koige korgemal tasemel kehtestab reegleid riik, kellel on selleks iilima jouga
seadusandlus, et kindlustada kooskdla tervise- ning ohutuskaitse nduetega tootmis-
protsessile ning toodetele. Kuna Eesti kuulub Euroopa Liitu, kus tihtseks toimimi-
seks on joustatud iihtlustatud seadusandlus, mis peab tagama kodanike, kaupade,
teenuste ja kapitali vaba liikumise Euroopa Liidu piires, siis riiklikud reeglid on
kooskolas Euroopa Liidu seadustega. Eesti riik reguleerib mddtmist ja katsetamist
mddteseaduse kohaselt [1°%]. Riiklik huvi oma elanike ja keskkonna hea seisundi eest
avaldub eespool nimetatud nduete seadmisega ning riik loob ka vastavad vahendid
(seadused, normid ja kontrollorganid). Eestis on vastavateks asutusteks mittetulun-
dusiihing Eesti Standardikeskus, kellel on digus Eesti standardimisorganisatsioonina
tegutsemiseks [*%4], ja metroloogia keskasutuseks AS Metrosert [1%].

Ainult usaldusvéirsete mootmiste ja testide alusel on voimalik ndidata koos-
kola ning vastavust eeskirjadele ja vajadustele. Regulatsioonide suurem arv toob
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kaasa vajaduse kirjeldada modtetulemuste jalgitavust tiksikasjalikult ning esitada
modtemédramatusi usaldusvairsuse jargi.

Kiiresti arenev rahvusvahelistumine tdhendab ka erinevate riikide jérjest laie-
nevat koost66d ja riikidevahelisi kokkuleppeid ning osalemist rahvusvaheliste orga-
nisatsioonide t66s. Jarjest suurem arv rahvusvahelisi organisatsioone, mis tegelevad
regulatsioonide viljatootamisega, tunneb huvi mddtmiste ning testide kvaliteedi ja
usaldusvéirsuse vastu. Niiteks Rahvusvaheline Aatomienergia Agentuur (IAEA),
Maailma Meteoroloogia Organisatsioon (WMO), Toidu ja Pdllumajanduse Organi-
satsioon (FAQ), Maailma Terviseorganisatsioon (WHQ) ning Maailma Antidopingu
Agentuur (WADA), Rahvusvaheline Kriminaalteaduste Instituutide Uhendus ja
Pharmacopeia. Siia lisanduvad ka rahvusvahelised to6stusharude liidud, mis on seo-
tud Maailma Kaubandusorganisatsiooniga (WTO), mis panevad suuremat rohku
modtetulemuste tdpsusele ja vordluste paremale ldbiviimisele. Need organisatsioo-
nid on teaduse saavutusi arvestades koos vilja to6tanud norme ja standardeid, mida
osalevad riigid vastavalt kokkuleppele oma territooriumil juurutavad. Sellisel tase-
mel ldhtutakse ka standarditest kontrollorganite kohta, mis tildjuhul peavad olema
erapooletud kasumit mittetaotlevad asutused. Kui riigil puudub rahvusvaheliselt tun-
nustatud metroloogiline struktuur, siis on raskendatud mdote- ja testitulemuste tun-
nustamine laiemal rahvusvahelisel tasemel, mis omakorda pohjustab tehnilisi takis-
tusi kaubavahetuses. Paljudes arengumaades puudub rahvusvaheliselt tunnustatud
metroloogiline infrastruktuur ja seetdttu kannatab kaubandus, majandus ja iihiskond.

Keskkonna ja elanike ohutusega seotud valdkonnas tahendab see teatud hulga
katselaborite olemasolu, millel on riiklik tunnustus — akrediteering. See tdhendab, et
kompetentsed ja tunnustatud asutused viivad 14bi toote/teenuse vastavuse hindamisi
ning tagavad katselabori t66. Tunnustusvdimalus on nii eraettevotetel ja nende jaoks
tootavatel laboritel kui ka riigi poolt hallatavatel katselaboritel, mis pohiliselt tegut-
sevad keskkonna seisundi hindamise ja tervishoiu ning veterinaariaga seotud vald-
kondades. Selliste akrediteeritud laborite vorguga kindlustab riiklik kontroll elanike
ja/voi keskkonna kaitse, ettevdtetele saab tagatud toodete vastavuse hindamine, mis
kindlasti tuleb kasuks ettevdtete ekspordivoimele. Stabiilne ja usaldusvéaédrne (mida
ka teised riigid tunnustavad) riiklik siisteem on vajalik ka riigi rahvusvahelise ma-
jandusliku tunnustamise saavutamiseks. See annab aluse ragkida kvaliteedist ja selle
tagamisest koige iildisemal riiklikul tasemel. Niiteks toob WTO suure probleemina
arengumaade kaubanduse rahvusvahelise akrediteerimise ja metroloogia infrastruk-
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tuuri puudulikkuse eriti sanitaaria ja fiitosanitaaria valdkonnas, mis ei voimalda pii-
savalt hinnata erinevate toiduahelate riske ja kriitilisi punkte. See omakorda voib viia
agrotoostuse saaduste ekspordi keelamiseni. Need on valdkonnad, kus vastavad kee-
milised moStmised on arendamisel ja kooskdlastamisel erinevate maade vahel. Ka
arenenud riikides voib mitmete uute valdkondade arengul olla takistusi, kui vastavat
metroloogiasiisteemi ei ole piisavalt arendatud ja iihtlustatud. Néitena saab tuua sel-
lised fiitisikalised modtmised nagu vérvus, véljandgemine, 16hn, maitse ja teks-
tuursed omadused.

On teatud hulk sektoreid, mis stimuleerivad jatkusuutlikku majandust ning
parandavad elukvaliteeti ja neil on seetottu suur moju kaubandusele ja tihiskonnale
tervikuna:

¢ infotehnoloogia, telekommunikatsioon, elektroonika ja optilised iithendu-
sed, mitmeste tihendustega arvuti- ja kasutussiisteemid;

e uute energiaallikate, nagu biodiisel, vesinikkiitus ja jadtmed, kasutamine;
alternatiivsete energiaallikate, nagu péikese-, tuule- ja tdusu-mdona ener-
gia, kasutamine, energia iilekandmine;

e transport, tilemaailmse navigatsiooni areng, kaugjuhtimisel toimivad ra-
kendused.

Nendes valdkondades nduab edukas arendusto6 ka uute mddtetehnoloogiate
arendamist ja juurutamist, palju tdpsemaid pikaajalisi ning stabiilseid vordlusmdot-
miste standardeid. Voib veel vilja tuua keemiaga ldhedalt seotud materjalide oma-
duste madramisega seotud valdkondi, kus vajadus jélgitavate mootmiste jargi kas-
vab: elektromagnetilised, termoelektrilised, termodiinaamilised, optilised ja meh-
haanilised omadused; lisaks huvi vedelike ja gaaside omaduste ning struktuursete
omaduste vastu. Uute nutikate materjalide arendamine (keraamika, poliimeerid,
stisinikuga tugevdatud materjalid) ning nende rakendamine tervishoius, aeronautikas
ja kosmosetehnoloogias ning todstuskonstruktsioonides on suunav joud tipsemateks
jajélgitavateks modtmisteks.

Kvaliteetsete mdotmiste edukaks labiviimiseks on vaja rohkem toota voi val-
mistada sertifitseeritud referentsmaterjale, samavorra ka arendada kalibreerimise
ning mdotmise voimekust rahvusvahelistes keskustes, et omistada vaartusi keemilis-
tele ja biokeemilistele omadustele. Kliimamuutuste jalgimine keskkonnauuringutes
nouab pikaajalisi stabiilseid referentsmaterjale temperatuuri, kasvuhoonegaaside ja
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merevee soolsuse médtmisel. Voimekus modta atmosfaéris nditeks COz, NOy, SOy
viikesi kontsentratsioonide muutusi on tdeline véljakutse.

Tervishoid nduab usaldusvédérseid mootmisi igal pool, olgu selleks siis diag-
nostika voi efektiivne ning ohutu ravi. Ka siin on rahvusvahelisel koostd6l viga téh-
tis osa, mille niiteks on Uhendatud Komitee Laboratoorse Meditsiini Jilgimiseks
(The Joint Committee for Traceability in Laboratory Medicine, JCTLM [%%]). Selle
organisatsiooni eesmark on arendada kliiniliste testide tulemuste standardiseerimist
ning see teeb koostodd Rahvusvaheliste Kaalude (Vihtide) ja Modtude Biirooga
(BIMP) [%7] lihtudes Pharmacopeia huvidest usaldusviirsete diagnostiliste meeto-
dite ja referentsmaterjalide pakkumiseks. Ka antidopingu agentuur WADA on val-
jendanud huvi koostdoks ja vordlusteks BIMP-i konsultatiivkomiteedega.

Tervise korval on tahtsuselt jargmised elemendid toit, toitumine ja toiduohu-
tus. Sellega on seletatav regulatsioonide viljatootajate ning vastavate katselaborite
suur huvi (aga ka toidutootjate ning eksportéoride) usaldusvidrsete ja jalgitavate
moodtetulemuste vastu. Jarjest rohkem on huvi ka geneetiliselt modifitseeritud toi-
duainete vastu. Ka siin areneb tdsine rahvusvaheline koost6d nende vahel, kes on
asjast huvitatud.

Globaalsed arengud on suurendanud oluliselt kontakte ja koostd6d kriminaa-
luuringute instituutide vahel. Rangemad meetmed ohutuse ja julgeoleku tagamiseks
nduavad uute modtesiisteemide arendamist ja rakendamist ning vastavaid niilidisaeg-
seid standardeid. Need siisteemid, nagu néditeks biomeetrilised andmed, kiirgussiis-
teemid, keemiliste ja biokeemiliste ainete detekteerimine, nduavad uusi referents-
materjale, uusi kalibreerimis- ning modtemeetodeid.

Toodete ja teenuste kvaliteedi tagamine ning -kontroll séltub otseselt moot-
mistest. Selline riigisisese ja rahvusvahelise koostddga siisteem piisib ja toimib ai-
nult tdnu usaldusvéirsetele mootmistele, mida viiakse 1dbi katselaborites nii eraette-
votete juures kui ka riiklikes laborites. Katselaborite esmane iilesanne igal pool ongi
modtmiste usaldusvdirne labiviimine ning kvaliteetse toote voi teenuse kvantita-
tiivne iseloomustamine. Nagu juba varem mérgitud, on modtmistele, sealhulgas ka
keemilistele, tehtavad kulutused suured ning moodustavad kokkuvottes mérgatava
osa arenenud todstusega riikide SKP-st [1%]. Mddtmiste tulemustele toetudes tehakse
véga olulisi majanduslikke, sotsiaalseid ja tehnoloogilisi otsuseid ning need mojuta-
vad keskkonnaohutust ja ka inimeste ning loomade tervist. Vahemalt 80% kauba-
vahetusest on seotud erinevate regulatsioonide, normide ja standarditega, millele
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vastavust peab saama usaldusvairselt tdestada. On arvatud, et see moodustab vihe-
malt 10% toote voi teenuse hinnast.

Rédkides mootmiste usaldusvaarsusest, tdhendab rdadkida mootmiste 1dbivii-
mise kvaliteedist ja neid mootmisi teostanud labori t66 kvaliteedist. Ebausaldusvéar-
sete m&otmiste maksumus ning nendest tulenevad riskid on tohutud, ulatudes mil-
jarditesse eurodesse. Nende kulude hulka kuuluvad nii otsesed kulud (analtiiside
kordamine, kaebustega tegelemine jne) kui ka kaudsed kulud (tootmise efektiivsuse
vahenemine, konkurentsivoime alanemine jne).

Eesti ettevotted kulutavad aastas metroloogiale ca 26-40 miljonit eurot (ca
0,28% SKP-st). Keskmiselt kulutab mddtmisega tegelev ettevote mdotmisele aastas
umbes 4500 eurot, lisaks kulutab ta ligi 5400 eurot sisseostetud laboriteenustele.
Modtmistele tehtud kulutused aitavad tagada toodete kvaliteedi ning dra hoida ma-
dalast kvaliteedist tingitud allahindlusi vdi mahakandmisi ligi 2,8 miljardi euro
(19,6% SKP-st) viiirtuses aastas (ca 40% todstusettevotete kiibest) [1°°].

Modotmiste ja analiitiside mitmekesisus suureneb jatkuvalt. Tuleb arvestada, et
inimeste, loomade ja taimede kaitsmine on majanduslikult kulukas ettevdtmine, mis
nduab koordineeritud ja harmoniseeritud lahenemist. Tegelikult on vdga raske tuua
vilja tiksikut otsustavat voi teatud prioriteetsete valdkondade nimekirja, kus usal-
dusviirsetel modtmistel on oluline tihtsus — see on oluline igas valdkonnas.

Kvaliteetset t66d tegevat laborit vaib iseloomustada terminiga hea labora-
toorse tavaga labor. Oluline on, et sellised terminid ning nende kasutamine oleks ka
iihtlustatud ja standardiseeritud, et kdik osapooled saaks kvaliteedikiisimustest iihte-
moodi aru.

Igas riigis on suuremal vdi vdhemal mééaral véilja arendatud omad riiklikud
metroloogilised struktuurid, mis on seotud regionaalsete ja iilemaailmsete metroloo-
giaorganisatsioonidega. Lisaks otseselt metroloogiaga seotud kiisimustele labori
tookvaliteedi hindamisel, on otsustava tihtsusega mitmed labori t66 korraldusliku
poolega seotud kiisimused, mille kohta on samuti kehtestatud teatud standardid.
Seega katselabori t66 kvaliteedi mdiste on viga kompleksne, haarates mdoteprot-
sessi, modtetulemuste analiiiisi, t66 ohutuse ja ka kontrollitavuse kiisimusi.
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10.2.Kvaliteedi moiste

Igal inimesel on kindlasti oma ettekujutus mingi toote voi teenuse kvaliteedist,
mis siiski viga sageli kaaslase ettekujutusega kokku ei ldhe ning seetdttu on vaidlu-
sed kvaliteedi iile laialt levinud. Ametlikus asjaajamises sellist ebamaérasust ei tohi
olla ning iildised méaratlused on paika pandud riiklike standarditega — Eestis on sel-
leks EVS-EN 1SO 9000 [*19]: kvaliteedi all mdeldakse toote, teenuse, protsessi jms
omaduste ja karakteristikute kogumit, mis véimaldab rahuldada kindlaksméiratud
voi eeldatavaid vajadusi. Véga liihidalt on kvaliteet toote vastavus nouetele. Keeru-
kate toodete puhul tuleb vastavuse hindamisel arvesse votta ka toote loomise prot-
sessi. Seega seob kvaliteet toote, nduded tootele ja tootmise protsessi. Toodete voi
teenuste kvaliteedi tagamiseks vajalikud organisatsiooniline struktuur, protseduurid
ja ressursid moodustavad kvaliteedisiisteemi.

Ulaltoodud iildine definitsioon annab vdimalusi rohutada erinevaid karakte-
ristikuid ja seetdttu on kvaliteedi moiste puhul teatud ulatuses erinevaid Kisitlusi.

o Kvaliteet kui korge tase — traditsiooniline akadeemiline seisukoht, mille
jérgi eesmark on olla parim. Sellega seondub ka kvaliteet kui ideaal. Eeli-
seks on teaduse ja arenduse kdige uuemate ja eesrindlikemate seisukohtade
viljatoomine, puuduseks teatud subjektiivsus ja muutlikkus.

o Kvaliteet kui vigade puudumine — masstootmisele sobiv seisukoht hasti
moddetavate nditajatega, puuduseks ndrk suundumus toote voi teenuse
arendamisele ja tdiustamisele. Paljudel juhtudel seostatakse seda kui mingi
tootja voi kaubamérgiga kaasas kaivat omadust (nn kvaliteettoode).

o Kvaliteet kui vastavus eesmérkidele — seisukoht, mis kdige otsesemalt vas-
tab standardsele definitsioonile ja annab aluse, mille puhul toimub tege-
vuse/toote viljundipdhine hindamine. Siin saab eristada toodetele (funkt-
sionaalsus, kditumine kasutamisel) ja protsessidele (vahendid realiseerimi-
seks, suhted keskkonnaga) esitatavaid ndudeid ning nende pdhjal hinda-
mist. Paljudel juhtudel on mitmete viljundkarakteristikute hindamine kee-
rukas.

o Kuvaliteet kui kliendi rahulolu saavutamine — sarnaselt eeltoodule kinnitab
vastavust definitsioonile ja samas seab esiplaanile kliendi ndudmised ja
ootused. Sageli tuuakse siin sisse toote voi teenuse hind ning arvestatakse
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suhet ootuste ja nduete rahuldamise vahel. Hoolimata teatud subjektiivsu-
sest kliendi ja tarnija suhetes, viljendab just see esmaseid seisukohti katse-
ja kontroll-laborite to6s, milleks on tellijate vajaduste rahuldamine.

o Kuvaliteet kui taiustumine — rohuasetus on aspketil, et muuta institutsiooni
ja teenust pidevalt paremaks. See on sarnane akadeemilisusele, kuid sageli
voib liigne muutmine ning tdienduste sisseviimine hiirida kontroll-labori
stabiilset tegutsemist.

o Kvaliteet kui kiinnis (moot) — kvaliteedi kiinnise méaratlemiseks kehtesta-
takse teatud normid ja kriteeriumid. Eeliseks on selle 1dhenemise objek-
tiivsus ja mdddetavus (modt on alati olemas), puuduseks aga staatilisus.

o Kuvaliteet kui kontroll — rdhuasetus on auditeerimisel ning kontrollil. Eeli-
seks on kvaliteedi hindamise protsesside objektiivsus. Puuduseks on see,
et biirokraatlik pool ja aruandluse maht voivad pidevalt kasvada.

Et hinnata teenuste taset ja kontrollida toodete omadusi kui uurimisaluseid
objekte, on erinevaid laboreid nii tootvate ettevotete koosseisus kui ka eraldiseisvaid,
mis pakuvad analiiiisiteenuseid. Need laborid peavad vdoimaldama hinnata toodete
ning teenuste omadusi ja vdimet rahuldada vajadusi — kontrollida teenuse vai toote
kvaliteeti. Selle paremaks ldbiviimiseks peab vastava labori t66 olema organiseeritud
teatud reeglite jargi, mis moodustavad labori kvaliteedisiisteemi.

Siiski tuleb labori vai ettevotte kvaliteedisiisteemi arendamisel arvestada koi-
kide eespool toodud karakteristikutega — korge akadeemiline tase ja selle pidev téius-
tamine, jarjepidevalt kontrollitud vigadeta t66 ja tellija/tarbija huvide rahuldamine —
vastavalt asutuse t66 iseloomule ning toodete valikule.

Joonis 10.1. Toodete ja
teenuste kvaliteediga seo-
tud osapooled
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Turumajanduse tingimustes peab kvaliteedist rdadkides arvestama Kindlasti
kahe poolega — tarbija kui esmane kvaliteedi tingimuste esitaja ja tootja kui kvali-
teedi kindlustaja. Siisteemi sujuvaks toimimiseks ja stabiliseerimiseks tuleb miangu
ka kolmas osapool — riik — ja seda erapooletu vahendajana kvaliteedi kindlustamise
stisteemide loomises ning hindamises (joonis 10.1).

Tarbija nduded ldahtuvad eelkdige tema ootustest ja vajadustest, mida kontroll-
labor peab rahuldama.

e Toote voi teenuse kohta esitatavate andmete digsus.

e Toote voi teenuse kohta esitatavate andmete tapsus.

e Toote voi teenuse kohta esitatavate andmete saamise selgitus.

e Toote voi teenuse kohta esitatud hinna maistlikkus.

e Toote vdi teenuse kohta muud tarbijale meeleparased/vajalikud omadused.

IImselt annab nende andmete esitamine kindluse, et toode on kvaliteetne.
Lisaks kinnitavad tarbija lootusi tootja (labori) kvaliteetset t66d ja nduetele vastavust
kinnitav sertifikaat, tunnistus vo1 mark.

Kolmas osapool — riik — esindab omalt poolt kdiki kodanikke nn elementaarse
kvaliteedi tagamise nduetega:

¢ inimeste, koduloomade ja keskkonnaohutus ja -Kkaitse;

e tootajakaitse.

Riiklikul tasemel organiseeritakse ka vastavad asutused, mis annavad vilja
kinnitusi toodete ja teenuste andmete kvaliteedile ning korraldavad vastavushinda-
mist: labori tegutsemise kvaliteeti ja nduetele vastavust kinnitav deklaratsioon — ser-
tifikaat, tunnistus, nduetele vastavust kinnitav mark.

Riiklikul tasemel pannakse paika ka nouded tootmises ja teenuste osutamisel
kasutatavatele ainetele vai turul toimuvatele tegutsemispiirangutele. Nende nouete
seadmine kéib riiklike normdokumentide ja mééruste kaudu, niiteks on valitsusel
midrus to6keskkonna ohutegurite piirnormide kohta [*'].
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10.2.1. Standardid

Standard on dokument, mis on konsensuse alusel sétestatud ja selle on heaks
kiitnud tunnustatud organ. See néeb tildiseks ja korduvaks kasutamiseks ette reeglid,
juhtn6orid voi karakteristikud tegevustele vai nende tulemustele ning see on suuna-
tud korrastatuse optimaalse taseme saavutamisele vaadeldavas kontekstis. Standardi
kehtestamise protsess pohineb kokkulepetel ja kompromissidel. Kuigi standardi
kohta oeldakse, et see peab olema kittesaadav ja ei ole iildjuhul kohustuslik, siis
véga sageli on standarditest tulenevad normid ametlike seaduste ja méaruste abil
muudetud kohustuslikeks, eriti puudutab see inimeste tervishoiu ja keskkonnaga seo-
tud piirnorme ja -véartusi.

Standardite sisseviimise (standardimise) eemérgid on:

9.3. kulutuste optimeerimine;

9.4, komponentide vahetatavus (puudub vajadus teha liideseid);
9.5. protsesside iilekantavus;

9.6. iihene kvaliteedijuhtimine.

Standardite ning nende sisseviimisega kaasneb teatud lisakulu ning biirokraa-
tia, mis vdivad teatud tasemel pidurdada innovatsiooni. Kuid selle kompenseerib
selle tulemusena tekkiv tihtsus.

Standardite liigitus

o Ametlikud standardid (neid votab vastu riigi poolt tunnustatud organ).

o Toostus- ehk de facto standardid (ei pruugi olla standardimisorgani poolt
ametlikult kinnitatud, kuid on ildlevinud).

e Tehnilised raamstandardid (standardite kogumikud, juhendid nende kasu-
tamiseks); siia kuuluvad ka teatud t66valdkondades omaks voetud mitme-
sugused head tavad.

¢ Riiklikud soovitused.

o Firmasisesed standardid.

Koik kasutusele vGetud standardid peaks olema iihesed, lihtsalt arusaadavad
ning jargitavad. Standardite mahu ja sisseviimise aja kohta kehtib soovitus: sisse viia
nii palju ja nii vara kui vajalik ning nii véahe ja nii hilja kui vdimalik. Vastasel korral
pole nende peale motet vahendeid kulutada.

Rahvusvahelisel tasemel on juhtivaks organisatsiooniks ISO — International
Organisation for Standardisation, mis on loodud 1947. aastal. 1SO alla kuulub iile
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170 tehnilise komitee (TC), millel on omakorda alamkomiteed (sub-committees, SC)
ja toogrupid (working group, WG). Eestis korraldab standardimist Eesti Standardi-
keskus, kus eri valdkondades toimivad tehnilised komiteed, kelle juhtimisel koosta-
takse vdi tolgitakse ja antakse vilja Eesti standardeid koigis valdkondades. Uldjuhul
on rahvuslike standardite aluseks rahvusvahelised standardid ning nii on ka katse-
laborite standarditega.

Metroloogia keskasutus korraldab riigi- ja tugietaloniga seotud tegevusi;
kalibreerimis- ja taatluslaborite vahelist vordluskalibreerimist ning metroloogiaalast
koolitust. Keskasutus vahendab ka rahvusvahelisi koostooprojekte tihiste uurimis-
projektide ja kalibreerimisvoimaluste niol. Sellised iihisto6d aitavad paremini maa-
rata riigi vajadusi referentsmaterjalide ja kalibreerimise véimekuse jérgi ning suu-
rendada rahvusvahelise standardimissiisteemi efektiivsust. Rahvusvahelise metro-
loogia organisatsioonide t66s osalemine aitab arendada koopereerumist.

Vajadus sertifitseeritud referentsmaterjalide (CRM) jargi, mida kasutatakse
modtestandarditena analiiiitilises ja kliinilises keemias, farmatseutilises analiiiisis,
toiduainete testimisel, keskkonna md&tmistel ja materjalide omaduste méédramisel,
on sisuliselt 16putu. Nende vajaduste rahuldamine on edukas just rahvusvahelise
koost6o korral: nende valmistamisel, iseloomustamisel ja sertifitseeritud vaértuste
andmisel.

Vastavalt modteseadusele on riik seadnud metroloogia keskasutuse Majan-
dus- ja Kommunikatsiooniministeeriumi valitsemisalasse. Majandus- ja Kommuni-
katsiooniministeeriumiga soélmitud pikaajalise lepingu alusel tiidab Eesti metroloo-
gia keskasutuse funktsioone AS Metrosert [12], mis on 1919. aastal asutatud Kaalude
ja Mootude Koja jareltulija. Tema peamised funktsioonid on riigietalonide ja muu
tasemega modteetalonide arendamine, siilitamine ja kalibreerimine ning laborite-
vahelise vordluskatsetuste korraldamine; metroloogiaalaste teadusuuringute korral-
damine ja koordineerimine ning informatsioonivahetuse organiseerimine; mdoteva-
hendite taatlemine ja kalibreerimine; tiiiibikatsetuste ja hindamiste korraldamine
ning reguleerimine. Metrosert esindab Eestit Euroopa metroloogiainstituutide assot-
siatsioonis EURAMET (The European Association of National Metrology Institutes)
[***] ja on meetrikonventsiooni raames alla kirjutanud kalibreerimis- ja mdotetule-
muste vastastikuse tunnustamise leppele CIPM MRA. Metrosert on ka Euroopa met-
roloogiauuringute ja innovatsiooniprogrammi EMPIR asutajaliige.

Modteseaduse ja selle alusel kehtestatud digusaktides sitestatud nduete téit-
mise iile teostab riiklikku jarelevalvet Tehnilise Jarelevalve Amet. Mdoteseadusest
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tulenevalt koostab see metroloogiliselt kontrollitud mddtevahendite kohustuslikud
kasutusalad koos eranditega, metroloogilise kontrolli alla kuuluvate médtevahendite
nimistu, tdpsusnduded, taatluskehtivusajad ning metroloogilise kontrolli ja statisti-
lise taatluse tdpsustatud nduded ja mdGtmise usaldusvadrsuse tagamiseks metroloo-
gilise kontrolli nimistu, mis kinnitatakse ministri mairusega. Tehnilise Jarelevalve
Amet avaldab oma veebilehel nende Euroopa Uhenduse (EU) iiksikdirektiivide loe-
telu ja kehtivustingimused, mille alusel on vilja antud EU tiiiibi Kinnitustunnistused,
samuti EU tiiiibikinnitustihiste ja EU esmataatluse mirgiste ning vastavusmérgiste
kirjeldused ja kehtivusajad. Tehnilise Jarelevalve Amet esindab Eestit ka Euroopa ja
rahvusvahelistes legaalmetroloogia organisatsioonides WELMEC (European
Cooperation in Legal Metrology) ja OIML (International Organization of Legal Met-
rology).

Tarbijakaitseamet teostab jarelvalvet kaubandustegevuses kasutatavate moo-
tevahendite tile kaubandustegevuse seaduses sétestatud padevuse piires.

10.2.2. Kvaliteedisiisteemide alused

Toote voi teenuse kvaliteedi kindlustab see, kui tootja voi teenuse osutaja
ettevdttes on juurutatud kvaliteedisiisteem, mis edukalt toimib. See tdhendab doku-
menteeritud kvaliteedipoliitikat, mida korvalekaldumatult ellu viiakse; ettevdttes
viljatootatud juhendite taitmist tootmisprotsesside ja vastavate kontrolliprotsesside
instruktsioonide ning protokollide tditmist; pidevat siisteemi funktsioneerimise kont-
rolli ja vajadusel tiiustamist. Riik on loonud asutused, mis aitavad tootjatel vajaliku
taseme saavutamist toestada kvaliteedisiisteemi sertifitseerimise kaudu rahvuslike ja
rahvusvaheliste standardite alusel. Ettevottes on sellise kvaliteedististeemi juuruta-
mine vajalik, et tdestada tarbijale oma voimekust kvaliteetselt todtada ning pakkuda
toodangut, mis peaks tagama kliendi rahulolu.

Kvaliteedisiisteemi korralikuks funktsioneerimiseks on vaja teatud struktuuri.

1. Metroloogia — paneb paika toodete (teenuste) omaduste ja parameetrite

modte-eeskirjad.

2. Standardimine — esitab vastavad eeskirjad, normid ning standardid.

3. Testimine — paneb paika tehnilised operatsioonid vastavalt spetsiifilisele

protseduurile toote, protsessi voi teenuse karakteristikute kindlaksmédira-
miseks.
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4. Inspekteerimine — tegeleb toote, protsessi v3i teenuse vastavuse hindami-
sega modtes, vaadeldes, testides voi hinnates asjakohaseid karakteristi-
kuid.

5. Sertifitseerimine —ametlik tunnustus volitatud organilt voi kolmandalt osa-
poolelt, et organ vai isik on kompetentne lahendama spetsiifilisi {ile-
sandeid. Seda kinnitab kirjalik tunnistus, et produkt, protsess voi teenus
vastab spetsifitseeritud nduetele (vt joonis 10.2).

Kwvaliteet
\ Kvaliteedijuhtimine ‘
| Akrediteerimine Sertifitseerimine ‘
S
M t
¢ a T
t n e
r d S
o a t
1 r i
o d m
) i i
g m n
i i [
a n
€

‘ Tootajate viljadpe ‘
| Oigussiisteem |
| Majandussiisteem |

Joonis 10.2. Kvalteedisiisteemi skeem

Seega saab oelda, et eksisteerib teatud hierarhiline kvaliteedi infrastruktuur,
mis haarab akrediteerimist ja sertifitseerimist; testimist ja inspekteerimist; standar-
dimissiisteemi ning vastavat legaalset metroloogiat. Aga siia kuulub ka turujarel-
valve, kus vastavad jarelevalveorganid kontrollivad toodete/teenuste vastavust ndue-
tele.
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Koikides kaupade tootmise ja teenuste osutamise ahelates on vihemal v3i Suu-
remal méaral kokkupuude materjalide ja keemiatoodetega, rddkimata keemiatdostu-
sest oma laboritesiisteemidega. Eespool toodud mdisted ning méaaratlused puuduta-
vad koige otsesemalt kemikaalide saamist/kasutamist ning materjalide tootmist,
keemialaboreid nii ettevotetes kui ka teadusasutustes. Kui ettevatete laborid on toot-
mise ja teenuste pakkumise tdttu otseselt seotud tarbijate vajaduste rahuldamise
kindlustamisega, siis riiklikud laborid on seotud koigile kodanikele suunatud kesk-
konnaohutuse ja tervisekaitse nduete tditmisega. Siia klassi tuleb arvestada ka need
soltumatud kolmanda osapoole laborid, mis tegelevad ettevotete laborite vastavuse
hindamisega ja akrediteerimisega.

Kemikaalide ja keemiliste protsessidega tegelevatele ettevatetele ja laboritele
on ohutuse ja tervisekaitsega seotud eeskirjade hulk, mida sellised laborid peavad
tditma, oluliselt suurem kui teistel ettevotetel, ning nende tidimine rangem — ja esi-
mene, millest nad peavad lihtuma, on kemikaaliseadus [*'4]. Kdik see seab keemia-
ettevdtete ja -laborite t66 kvaliteedi tagamise siisteemidele suuremaid ndudmisi ning
kvaliteedististeemide elluviimine on ettevottele/laborile elulise tahtsusega.

10.3. Kvaliteedisliisteemid

Katse- ja kontroll-laborites tehtava t66 hindamiseks on vaja ilmselt {ihtseid
arusaamu ja sarnaseid eeskirju. Nii rahvusvahelised kui ka rahvuslikud standardi-
organisatsioonid on sellele kiisimusele viga suurt tdhelepanu pé6ranud ning seda
valdkonda reguleerivad mitmed véga pohjalikud standardid ja eeskirjad.

Majandusliku Koost66 ja Arengu Organisatsioon (OECD) on teinud oma liik-
mesriikidele kohustuseks hea laboratoorse tava juurutamise, mis paneb paika labo-
ratooriumite t66 korraldamise [°]. Rahvusvaheline Standardiseerimise Organisat-
sioon [*] on katse- ja kontroll-laborite t66 reguleerimiseks vilja todtanud standar-
disarja ISO 9000 (Quality management), kus sisalduvad tildised nduded labori kom-
petentsi kohta; samuti ka juhised kvaliteedikdsiraamatu koostamiseks.

Euroopa Standardiseerimise Komitee (European Committee for Standariza-
tion, CEN) [**/] 151 algul oma vastavad standardite sarjad, kuid niiiid on need iihtlus-
tatud 1SO standarditega.

Rahvusvaheline standardisari ISO 9000, mis avaldati esmakordselt 1987. aas-
tal, on rohkem kui 70 riigis vastu vdetud rahvusstandardina. See sisaldab néudeid
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kvaliteedihindamisele ja -juhtimisele; seda on uuendatud 2000. ja 2005. aastal ning
viimati 2015. aastal [*9].

ISO 9000 sarja standardid on iildised ning ei soltu spetsiifilisest to6stus- voi
majandusharust.

Sarja esimest standardit (ISO 9000) kasutatakse juhendmaterjalina vajaliku
standardi valikul.

Kwvaliteedisiisteemide hindamiseks ja tunnustamiseks kasutatakse kriteeriumi-
tena kolme jargmist standardit: 1ISO 9000, 1ISO 9001 ja ISO 9004, mis méaravad
dokumenteeritud kvaliteedisiisteemi arendamise ja teostamise ettevottes, kus toimub
toote projekteerimine, tootmine ja testimine ning sisaldab ka kvaliteedikdsiraamatu
koostamise juhiseid (uuendatud 2008. ja 2015. aastal) [*'°].

Sarjas varasemad eraldiseisvad standardid 1SO 9002, 1SO 9003 ja ISO 9004
on tthendatud I1SO 9000 uuendatud versioonidesse 1ISO 9000:2015, ISO 9001:2015
ja 1SO 9004:20009.

Need standardid on suhteliselt iildised ning annavad ettevdtetele vabaduse
kasutada (&ri)loogikat, iildisi kvaliteedijuhtimise pShimotteid ja tervet mdistust t6o
tulemuslikkuse ja kvalteedi parandamisel. Standardite ja vastavate kvaliteedisiistee-
mide rakendamine peab ettevottele reaalset kasu tooma ja teeb seda edukalt, kui prot-
sessi on haaratud nii juhtkond kui ka kogu organisatsioon tervikuna. Vastupidiselt,
kui esmaseks eesmérgiks on lihtsalt tunnustuse — sertifikaadi — hankimine, voib t66
tulemuslikkus kohati vdheneda, sest on oht tuua sisse ebavajalikku biirokraatiat.

Kui kvaliteedististeem, mis peab ettevdttes toimima kvaliteedi tagamiseks, on
tiles ehitatud vastavalt ISO 9000 standarditele, siis on voimalik saada sellele ka laie-
mat tunnustust, mis omakorda voib positiivselt mojutada labori (voi asutuse, mille
koosseisus labor on) majandustegevust. Samas on need standardid piisavalt paindli-
kud, et isegi nende range jargimine jatab piisavalt ruumi, et arvestada ettevotte spet-
siifikaga; ettevotte ajalooliselt kujunenud juhtimisstruktuuri voi tegevust ning neid
modifitseerida vastavalt vajadusele ning muutuvatele oludele. Oluline on muidugi
stisteemi dokumenteeritus ja vastavus tegelikkusele.

Kui riigis on korrastatud standardimise ja akrediteerimise siisteem, annab see
keskkonna, mis on konkurentsivdimeline ja innovatiivne ning suudab hakkama
saada regulatsioonidega ning selle valdkonna kaubandus- ja toostuspoliitikaga, 1dh-
tudes kaasaegsetest teaduslikest ning tehnilistest tingimustest. See tdhendab, et riigis
toimib usaldusvédédrne, iilemaailmselt tunnustatud modtesiisteem, mis voimaldab

saada tdpseid, eesmargiparaseid, vorreldavaid ning jalgitavaid tulemusi.
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Metroloogia alal on rahvuslik ja rahvusvaheline koordineerimine ja kooperee-
rumine vajalik, et arendada ja juurutada seadusandlust, regulatsioone, fikseerida
standardeid ja akrediteerimise kriteeriumeid.

10.4. Kvaliteedijuhtimine

Iga organisatsioon, ka labor, soovib anda usaldusvéirseid andmeid toodete ja
teenuste kohta nende sobivusest tarbijate vajaduste rahuldamiseks. Selleks loob see
ka vastava struktuuri ning seab sisse kindlad protseduurid, kuidas labori tegevus on
planeeritud, 14bi viidud, kontrollitud, jaddvustatud ja aru antud, mis tihtekokku peab
néitama, et labor teeb kvaliteetset tood.

Sellist tegevust nimetatakse kvaliteedijuhtimiseks. Siisteemi vastava organi-
satsioonilise struktuuriga, protseduuride, protsesside ja ressurssidega, mis on vajali-
kud toodete voi teenuste kvaliteedi tagamiseks, nimetatakse kvaliteedijuhtimissiis-
teemiks. Seega, kvaliteedijuhtimine asutuses/organisatsioonis on keskkonna loo-
mine ning arendamine kvaliteediga seotud tegevuste juhtimiseks ja arvamuste for-
muleerimine juhtimisinfo vooks, millele saab seada méddetavaid eesmarke. Selline
siisteemne teadvustatud tegevus moodustab kvaliteedipoliitika oma kvaliteedialaste
eesmarkide ja juhtn6dridega, mis on suunatud asutuse t66 tulemuslikkuse paranda-
misele, jatkusuutlikkuse ja konkurentsivoime tagamisele.

Siin on ka teatud erinevusi: USA ja Euroopa kvaliteedijuhtimine on minevikus
olnud rohkem orienteeritud tulemusele — oluline on 16pptulemus, produkti voi toote
kvaliteet, vdhem protsessi kvaliteet. Paraku keerukatele toodetele see pohimdte ei
kehti. Seevastu Jaapanis on kvaliteedihaldus traditsiooniliselt orienteeritud protses-
sile, kus peetakse oluliseks, et kogu tootmine oleks igas etapis kvaliteetne.

Kvaliteedijuhtimine holmab {ildiselt kvaliteedipoliitika ja -eesmérkide kind-
laksmddramist, kvaliteediplaanimist, -tagamist ja -parendust. Kvaliteedijuhtimise
korraldab asutuses tavaliselt kvaliteedijuht, kes tunneb pohjalikult firma tookorral-
dust ja otseselt voi kaudselt kvaliteeti mojutavaid protsesse ning oskab neid
analiiiisida ja arendada. Kvaliteedisiisteemi kdigushoidmine tdhendab ka kvaliteedi-
juhile, et 1dppeesmargina tuleb saavutada asutuses terviklik klientide nduete rahul-
damine; seda nii kvaliteedi kindlustamise hetketegevustes kui ka seiretegevuses, mis
on seotud kvaliteediga seotud probleemide leidmise ja nende pohjuste korvaldami-
sega. Et siisteem oleks jatkusuutlik, tdstetakse ka pidevalt vajalike nGuete tditmise
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voimekust. Asutusel on kvaliteedisiisteemi juhtimist Kirjeldavaks alusdokumendiks
kvaliteedikdsiraamat, mis sisaldab eeskirju, protseduure jne kdigi asutuses tehtavate
operatsioonide/t6ode/protseduuride kohta. Vastavalt Eesti Standardikeskuse definit-
sioonile voib seda dokumenti nimetada ka asutuse kvaliteedistandardiks — konsen-
suse alusel koostatud ja tunnustatud asutuse poolt kinnitatud normdokument, milles
tuuakse reeglid, juhtnoorid ja omadused tegevuste vai nende tulemuste kohta tildi-
seks ja korduvaks kasutamiseks.

Modtmistega tegelevate laborite kvaliteedijuhtimissiisteemide aluseks on rah-
vusvaheliselt tunnustatud reeglid, mis pohinevad kas Rahvusvahelise Standardiorga-
nisatsiooni vélja antud standardil 1SO 17025 — ,,Katse- ja kalibreerimislaborite
kompetentsuse iildnouded* vdi OECD poolt vastu véetud printsiibid ,,Hea labori-
tava“ (Good Laboratory Practise, GLP), mis puudutab protsesse ja tingimusi mitte-
kliiniliste tervishoiu-uuringute ja keskkonnaohutuse uuringute tegemiseks. OECD
liilkmesriikidel on kohustus juurutada head laboratoorset tava laboratooriumite t66
korraldamisel.

10.5.Katselaborite kvaliteeditagamine

Katselaborile tdhendab kvaliteedi mdiste kdiki momente: kuidas labor to6tab
ja mida laboris tehakse. Riiklikest nduetest 1ahtuvalt tuleb selles laborite t66 korral-
damise valdkonnas jélgida ja juurutada teatud standardeid — nagu ISO 17025 ja hea
laboritava. Pohilisteks momentideks on

¢ labori hea tehniline varustatus ning selle pidev tdiustamine ldhtuvalt tea-

duse arengust;

e pohjalikult véljadpetatud ja kohusetundlikud to6tajad;

e vastavalt seatud eesmirkidele hésti kontrollitud, protokollitud, vigadeta

t00;

e tipne tooplaan koos ajagraafikuga, klientide ja tellijate nouetele vastav

tegevus nende vajaduste rahuldamiseks;

o analiilisiks kasutatavate seadmete ning vahendite kontroll,

e analiiiisi protseduuride jdlgimine pikema aja jooksul ja vajalike vordlus-

modtmiste tegemine ning valideerimine;

o labori ametlik kvaliteedisiisteem ning sellele saadud ametlik tunnustus.
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Ulaltoodud momendid on suuresti seotud labori mddteseadmete ja -protsessi-
dega ning nende mdjuga kvaliteedile; samas labori seadmete t60 ja analiiiisi protse-
duuride 1dbiviimine soltub vdga olulisel mééral inimestest, kes neid kédigus hoiavad
ja analiiiise lébi viivad. See tdhendab, et kdik labori t66 kvaliteedi tagamisega seotud
tegevused puudutavad ka labori to6tajaid — nende viljadpet ning jatkukoolitusi. See
tegevus peab olema kooskolas olemasoleva tehnilise varustatusega ning pidevalt
tdiustuma ldhtuvalt teaduse arengust; tootajad peavad olema hésti informeeritud
laboris seatud eesmarkidest ning klientide ja tellijate nduetest ja vajadustest; to6tajad
peavad olema teadlikud, kuidas saavutada kvaliteetne (veatu) tulemus.

Kvaliteedijuhtimine on asutuses vastava keskkonna loomine ja arendamine.
See annab ka asutuse juhtimiseks vajalikku informatsiooni, et parandada tulemus-
likkust, jatkusuutlikkust ja tagada konkurentsivoime. Paljudel juhtudel asutustes (la-
borites), kus on juurutatud kvaliteedisiisteem ja toimib kvaliteedijuhtimine, on toole
madratud kvaliteedijuht, kes haldab kogu asutuse ja sealhulgas katselabori kvalitee-
dististeemi juhtimist. See spetsialist tunneb pohjalikult asutuse téokorraldust ja on
voimeline seda arendama t66 kvaliteeti puudutavates kiisimustes. Tema t66 eesmark
on saavutada koos kolleegidega organisatsiooni kdigi osade jatkusuutlik areng ja
kindlustada kvaliteedinduete tditmine, et tagada klientide rahulolu.

Eesti Standardikeskus on vastavalt standardile [*?°] maéiratlenud kaheksa
kvaliteedijuhtimise pohimdtet, mis toetavad organisatsiooni juhtimist ja kvaliteedi-
juhtimissiisteemi aluseid [*?']. Need on tabelis 10.2.

Tabel 10.2. Kvaliteedijuhtimise pohimdtted

Tegevus Oodatav tulemus

Kliendikesksus — vajaduste mdistmine,
nduete tdimine, ootuste iiletamine

Kliendi vajaduste ja ootuste médratlemine
Siisteemne suhtlemine klientidega
Kliendisuhete kindlustamine

Eestvedamine — organisatsiooni tegutse-
mise {ihtsus, koik tootajad osalevad ees-
markide saavutamisel

Kindel organisatsiooniline visioon
Kaikehdlmav sisekommunikatsioon
Tootajate motiveerimine
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Inimeste kaasamine — koikide tasandite
tootajate kaasamine ja kasutamine

Innovatsioon ja loovus
Motiveerimine panustama
Motiveerimine parandama

Protsessikeskne ldhenemine — tegevust ja
ressursse juhitakse protsessina

Kulude ja aja kokkuhoid
Parendatud ja jérjepidevad tulemused
Fokusseeritud ja prioritiseeritud vdimalused

Siisteemne ldhenemine juhtimisele —
protsessi kui siisteemi mdistmine,
késitamine, juhtimine

Keskendumine pShiprotsessidele
Voimalus protsesside integreerimiseks
Organisatsiooni mdjususe ja tShususe
tdstmine

Pidev parendamine — organisatsiooni
pohiline eesmark

Jatkusuutlikkus
Koigi tasandite parendamine
Paindlikkus uute voimaluste suhtes

Faktipohine 1dhenemine otsustamisel —
andmete kogumine ja analiiiis

Teadlikud/pShjendatud otsused
Otsuste mdju ettendgemine
Pohjalikum iilevaade protsessist

Vastastikku kasulikud suhted tarnijaga —
vadrtuste loomise vdimekuse kasv

Modlema huvipoole kasu
Paindlikkus ja kiire reageerimine muutustele
Kulude ja ressursside tasakaalustamine

Joonis 10.3 illustreerib 1SO 9000 sarja standardites kirjeldatavat kvaliteedi-
juhtimisstisteemi printsiipe, mis panevad aluse stisteemi rakendamisele organisat-
sioonis koos vajalike protsesside madratlemise, vastastikuste mdjude kirjeldamise ja
nende juhtimisega. Protsessikeskse ldhenemisviisi kasutamine edendab kvaliteedi-
juhtimissiisteemi véljatootamist, rakendamist ja organisatsiooni mojususe parenda-
mist. Need faktorid aga omakorda suurendavad huvipoolte rahuolu. Kindel tdend
labori voi asutuse kvaliteedisiisteemist on nende kvaliteedikésiraamat ning selle ka-
sutamine igapdevategevuses. Kvaliteedististeemi uuendamisel peab silmas pidama,
et iilaltoodud printsiibid uuenevas siisteemis kindlalt siiliksid [1%2].
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VASTASTI-
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Joonis 10.3. Kvaliteedisiisteemi pohiprintsiibid

Kvaliteedijuhtimise korral saab rddkida laboris toimuvatest protsessidest ja
nende rollist t66 kvaliteedi kujunemisel ning vdimalustest nende protsesside juhti-
miseks. Labori pohitegevusega seotud protsessid on pdhiprotsessid, millega on oma-
korda seotud tugiprotsessid. Tugiprotsessid on niiteks to6tajate varbamine, koolitus,
seadmete hooldamine jms. Siia hulka voib arvata ka pdhiprotsesside tohusust Korri-
geerivad ja vigu viltivad tegevused (iilevaatused, siseauditid, mittevastava toote ohje
jms). Labori t66 kvaliteetsete tulemuste saavutamiseks ja organisatsiooni visiooni,
missiooni ning strateegiliste eesmarkide taitmiseks on oluline leida ja arvestada selle
suhtes kriitilised néitajad ja vastavad protsessid. Need on siis ka kohad, kus kvali-
teedijuhtimine on koige efektiivsem.

Kvaliteedijuhtimise tdhtsust nditab vastavate erialade dpetamine korgkooli-
des, kus on vdimalik saada rakenduskorgharidust kvaliteedijuhtimise erialal. Saadud
teadmised ja oskused vGimaldavad tegutseda néiteks kvaliteedijuhi voi -spetsialisti
ametikohal. Niiteks Eesti Ettevotluskdrgkooli Mainor kvaliteedijuhtimise dppekava
15petajad vdivad taotleda vastavat kutsetunnistust. Ulikoolides tutvustatakse vasta-
vat valdkonda erinevates mddtmistega seotud dppeainetes.
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10.5.1. Hea laboritava (GLP) néuded

Hea laboritava (GLP) pohimétted esitavad tegelikult kvaliteedikontrolli
siisteemi, mis hdlmab organisatoorseid protsesse ja tingimusi, mille kohaselt mitte-
kliinilised tervise- ja keskkonnauuringud on planeeritud, 1dbi viidud, jélgitud, sal-
vestatud, raporteeritud ja arhiveeritud. GLP printsiipide jérgi testitakse kemikaale ja
keemiaprodukte nii laboratoorsetes tingimustes kui ka keskkonnas, kaasa arvatud
kasvuhoonetes ja katsepdldudel. Need ei haara uuringuid, mis kaasavad inimesi.

GLP printsiibid katavad naiteks jargmisi uuringuid ja teste (mitteammendav

loetelu):

No g ~dwDdh e

fliisikalis-keemilised uuringud;

toksikoloogia ja mutageensuse uuringud;

keskkonna toksikoloogia uuringud vee- ja maismaa organismidel;
bioakumulatsiooni uuringud vees, pinnases ja Shus;

pestitsiidi jddkide médramine toidus ja loomasdddas;

looduslikes 6kosiisteemides toimuvate protsesside uurimine;
analiiiitilise ja kliinilise keemia testid.

GLP printsiipe rakendatakse jargmiste mittekliiniliste ohutustestide puhul:

farmaatsiatooted,
pestitsiidid,
kosmeetikaproduktid,
veterinaarravimid,
toidulisandid,
soodalisandid,
toostuslikud kemikaalid.

Séltumata labori téévaldkonnast, rohutab GLP jargmiste punktide tihtsust:

ressursid: organisatsioon, tootajad, todvahendid ja seadmed;

kirjeldamine: testimisvahendid ja -stisteemid;

reeglid: protokollid, standardsed to6eeskirjad,;

tulemused: algandmed, aruanded ja raportid, arhiivid,;
kvaliteedikindlustamine: to6protsesside soltumatu jalgimine ja monitooring.

Nende pShimétete alusel méadratakse GLP siisteemi jargiva katselabori juht-
konna, uuringute vastutava spetsialisti, uuringuid labiviiva personali ja kvaliteedi
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kindlustamise personali vastutusvaldkonnad ja minimaalsed vajalikud standardid,
mis tagavad ruumide ja vahendite ning seadmete vastavuse, et uuringuid 1abi viia;
samuti ka nduded standardsete to6tingimuste kohta, dokumentatsiooni uurimistule-
muste ja nende esitamise ning sdilitamise kohta jms.

OECD poolt koostatud hea laboritava tegevused on sisse viidud tihenduses
osalevate riikide seadusandlusesse; Eestis on see kehtestatud ministri méaarusega [,
1241, Ka paljud riigid, kes ei ole OECD liikmed, tunnustavad neid reegleid ja otsuseid.

Hea laboritava pohimotted on lithidalt toodud jargmistes punktides.

1. Katselabori tookorraldus ja tootajatele esitatavad nouded on kindlaks maa-
ratud (labori juhtkonna kohustused, uuringujuhi kohustused, uuringuetapi
juhi kohustused, uuringu ldbiviijate kohustused, kvaliteediprogrammile
esitatavad tildised nduded, kvaliteeditootajate kohustused).

2. Rajatised ja ruumid on uuringute jaoks sobivad (iildised nduded labori ruu-
midele, nduded katsesiisteemide ruumidele, katse- ja vordlusainete kéitle-
mise ruumid, arhiiviruumid, jaatmete korvaldamine).

3. Seadmed, materjalid ja kemikaalid vastavad uuringute vajadustele. Neid
kontrollitakse ja hooldatakse perioodiliselt. Uuringuteks kasutatavad ma-
terjalid ja reaktiivid on mérgistatud ning hoitud nouetekohaselt (nduded
seadmetele ja materjalidele, kemikaalide, reaktiivide ja lahuste identifit-
seerimine).

4. Katsesiisteemidele on kindlad nduded, et tagada uuringutulemuste kvaliteet
(fuiisikalised ja keemilised katsesiisteemid, bioloogilised katsesiisteemid).

5. Katse- ja vordlusained (katse- ja vordlusainete vastuvotmine, kditlemine,
proovi votmine ja hoidmine; katse- ja vordlusainete iseloomustamine).

6. Standardne to6kord, mis méargib dokumenteeritud ja Kinnitatud standard-
protseduurid (iildised nouded standardsele tookorrale, standardse téokorra
rakendamine). Uuringud toimuvad kinnitatud kava kohaselt.

7. Uuringu teostamine (uuringukava koostamine, muutmine ja sellest korvale-
kaldumised, uuringukava andmed, uuringu lébiviimine).

8. Uuringutulemuste aruandlus (iildised nduded aruandele, Idpparuande sisu).

9. Dokumentide ja materjalide arhiveerimine ning séilitamine (dokumentide
arhiveerimine ja siilitamine, proovide ja niidiste sdilitamine, uuringu-
materjalide hévitamine).
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See méirus pdhineb Euroopa Parlamendi ja Noukogu direktiivil 2004/10/EU,
mis kasitleb keemiliste ainetega katsete tegemisel heade laboritavade pohimdtete
rakendamist ja nende rakendamise tdendamist puudutavate digusnormide iihtlusta-
mist [1%].

10.5.2. ISO 17025 standardil péhinevad ndéuded

Teine alus labori kvaliteedististeemi arendamiseks pohineb vastaval 1SO stan-
dardil modteseadmete ja kontroll-laborite kohta kvaliteedi kindlustamise kohta [*2°].
See sisaldab noudeid katse- ja kalibreerimislaboritele, kui nad soovivad demonstree-
rida, et on tehniliselt kompetentsed ning on vdimelised tagama korrektseid modtetu-
lemusi ning tahavad klientidele naidata, et neil on toimiv kvaliteedisiisteem. Teatud
vahe on katselaborite ja kalibreerimislaborite vahel: keemiliste analiiiiside ja fuiisi-
kaliste mdotmistega tegelevad laborid, mis selle standardi seisukohast on katsetused,
on katselaborid. Kalibreerimislaborid tegelevad referentsmaterjalidega ja nendele
véadrtuste omistamisega. Labori tunnustamisel — akrediteerimisel — kontrollitakse
labori to6 vastavust vastava standardi nduetele. See on ka aluseks, et hinnata labori
kvaliteedisiisteemi.

Standard ISO 17025 kujutab endast suhteliselt mahukat mitme alajaotusega
dokumenti, kus on Kirjas

1. kasitlusala;
normiviited;
terminid ja méaratlused;
tildnouded (eraldi rohutatakse erapooletust ja konfidentsiaalsust);
nouded struktuurile;
nouded ressurssidele (haaravad personali, ruume ja keskkonnatingimusi,
seadmeid, metroloogilist jalgitavust, hanketooteid ja -teenuseid);

7. nouded protsessidele (algab see taotluste, pakkumiste ja lepingute tilevaa-
tusega; jargneb meetodite valik koos vastava verifitseerimise ja valideeri-
misega; proovivott; katse- ja kalibreerimisobjektide kditlemine; tehnilised

o Uk~ LN

toendusdokumendid; mddteméddramatuse hindamine; tulemuste tdoepéra-
suse kindlustamine ja tulemuste esitamine; omaette on vélja toodud kaebu-
sed, mittevastav t66; eraldi veel andmeohje ja infohaldus);
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8. nouded juhtimissiisteemile (juhtimissiisteemi jaoks on veel valikuvoima-
lus, kui on toimiv kooskéla standardiga I1ISO 9001, aga siiski peab jargima
antud standardi ndudeid, mis puudutavad juhtimissiisteemi dokumenta-
siooni ja nende ohjet; tdendusdokumentide ohjet; riskide ja voimaluste
kasitlemise meetmeid; parendamist ja muid korrigeerivaid meetmeid; sise-
auditeid ja juhtkonnapoolseid iilevaatusi).

Teatme lisad tiapsustavad metroloogilist jélgitavust (lisa 1) ja juhtimissiisteemi vali-
kuvdimalusi (lisa 2).

10.5.3. Kahe siisteemi (GLP ja ISO 17025) sarnasused ja erinevused

Uldises plaanis on nii hea laboritava kui ka 1ISO 17025 standard viiga sarnased
ning teenivad tihte eesmaérki, hoides tihelepanu all iiksuse (labori) toimimise kaiki
kiilgi (tabel 10.3). Molemal juhul on oluline nende iildisus ning teataval méaral
paindlikkus. Oluline on ka see, et mdlemad eeskirjad voivad olla akrediteerimise
aluseks.

Mdlemal juhul rohutatakse, et labori tookvaliteet soltub igast tootajast ning
sujuva tookorralduse ja kvaliteedi tagab see, kui kohustused ja vastutus on organi-
satsioonis selgelt maaratletud. Suhtluses peetakse viaga oluliseks konfidentsiaalsust
teenuste tarbijate ja klientidega. Mdélemal juhul on ddarmiselt oluline dokumenteeri-
mine: ,,Mida pole kirjas, seda pole tehtud!” véi ,,Utle, mida teed; tee mida iitled;
naita, et teed seda, mida ttlesid!”.

Tabel 10.3. Kahe siisteemi erinevused on vilja toodud jargnevas tabelis

ISO 17025, aastast 2017 GLP, aastast 1997
Vilja to6tatud teenust osutava labori, Vilja to6tatud uuringulaborite jaoks. Eeskitt
s.t rutiint6od tegeva labori jaoks. on silmas peetud kemikaalide ja toodete ohu-

tuse testimise laboreid. Seejuures on see
mudel vilja to6tatud silmas pidades voima-
liku voltsimise véltimist.
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Uldiselt vabatahtlik, kui ei ole kehtestatud
teisiti. Eestis ja ka teistes riikides on terve
rida tegevusalasid, kus selle standardi
nduete jargimine on kohustuslikuks
tehtud.

Fookuses on klient ja tema soovid.

Mudel on protseduuripdhine, Kus esita-
takse selged nduded mdoteprotseduuri-
dele. Akrediteeritakse just modteprotse-
duure, mis on toodud akrediteerimis-
ulatuses.

Standardi tekst on struktureeritud selliselt,
et on mugav koostada kvaliteedikédsiraa-
matu erinevaid peatiikke (ithtne 1SO
slisteem).

10.6. Kvaliteedikasiraamat

Praegusel hetkel riikidevahelise kokkuleppe
staatuses, s.t osapooltele kohustuslik.

Fookuses on andmete lébipaistvus ja
vOltsimise drahoidmine.

Mudel on uuringupdhine. Tegevuse kesk-
meks on uuring, mille eesmérk on konkreetse
toote omaduste katsetamine. Kasutada voib
mistahes mooteprotseduure, kuid on viga
ulatuslikud nouded valideerimise osas.

Annab tiapsemaid Kirjeldusi labori téoprot-
sessi korraldamiseks.

Labori kvaliteedikdsiraamat koostatakse, et juurutada kvaliteedisiisteemi,
funktsioneerida korrektselt ja saada tunnustust. Koostamisel lihtutakse vastavatest
standarditest. Kvaliteedikédsiraamat on seega kvaliteedististeemi struktuuri alus, mis

annab stisteemi dokumenteerituse, samas pdhineb tervel maistusel ja labori koge-
musel ja sitestab korra, kuidas siisteemi kontrollida ja iile vaadata.
Vastava 1SO standardiga [*?'] on méiratud kvaliteedikisiraamatu koostamise

juures 3 tasandit.

1. Tasand A — kvaliteedikésiraamat.
Kvaliteedisiisteem vastavalt méaratletud kvaliteedipoliitikale ja eesmér-
kidele ning kasutatavale standardile; firma poliitika, organisatsioon ja

vastutus.

2. Tasand B — kvaliteedisiisteemi dokumenteeritud menetlusjuhised.
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Uksikute tegevusiiksuste tegevus, mida vajatakse kvaliteedisiisteemi
elementide teostamiseks; firma tegevus ja ,,parimad tavad”, et saavu-
tada selles tegevuses edu.

Tasand C — muud kvaliteedidokumendid ja iiksikasjalikud t6oga seon-
duvad dokumendid.

Nendest tasanditest moodustuvad kvaliteedikdsiraamatu osad:

A-o0sa — kvaliteedikdsiraamatu organisatsioon (nn pearaamat, iildosa);

B-osa — kvaliteedisiisteemi elemendid (nt vastavalt ISO 9000-le);

C-osa — lisad (meetodijuhendid, to6juhendid, vormid, tdendid, viidatavad nor-
mid ja juhendid, dokumendid jalgitavuse (milliste etalonide jargi) kohta).

A-osa on pohiliselt suunatud kliendile nditamaks, et tooted ja teenused, mida
labor pakub, on kvaliteetsed, vastavad lepingule ja tarnitakse (tdidetakse) vastavalt
kokkulepitud ajagraafikule. Lisaks pohineb firma tegevus dokumenteeritud kvalitee-
dististeemil, mille toimimist regulaarselt hinnatakse.

B-osa on suunatud peamiselt personalile. Seal on esitatud koigile tootajatele
kohustuslikud ettevatte kvaliteedialased pohimatted ja kvaliteedialane vastutus, kva-
liteedisiisteemi toimimine ja pohiosad, sellele vastava tegevuse jarelevalve ja pideva
kvaliteediparandamise pdhimdtted.

Kisiraamat peab sisaldama:

kvaliteedipoliitikat (iilevaade labori kvaliteedipoliitikast kogu tegevuse
ulatuses; kvaliteedisiisteemi objekt; kvaliteedisiisteemi kirjeldus jne);
laboratooriumi struktuuri (struktuur, juhtimine, tldised juhtimisnormid,
personal);

kvaliteeditagamise tegevusi, dra tuues iga ala eest vastutaja;
administratiivseid protseduure kvaliteedi kinnistamiseks (aparatuur, selle
hooldamine ja registrid, kalibreerimine ja m&otmiste jélgitavus, kalibree-
rimis- ja katsemeetodid, labori ruumid ja tookeskkond, katse- ja kalibree-
rimisobjektide kasitlemine, arhiivindus ja registrid, aruanded ja tunnistu-
sed, allhanket6od, konfidentsiaalsus, vilikalibreerimine ja katsetamine);
korrigeerivate tegevuste labiviimise korda (kompenseerimine, parandus-
meetodid);

kaebuste kisitlemise tegevusjuhiseid (kaebuste kisitlemine);
kvaliteedisiisteemi siseauditi 1biviimist ja iilevaadete korraldamist.
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Kisiraamatu koostamine on p&hjalik tegevus, mis peaks algama vastava t66-
rithma moodustamisega ja siis juba kvaliteedile oluliste viidatavate alusnormide ja
juhendite kogumisega, millel kvaliteedisiisteem pdhinema hakkab. Edasi koosta-
takse organisatsioonilise osa (A-osa) ja kvaliteedisiisteemi o0sa (B-0sa) esimene
variant, mida hakatakse labi vaatama ja t66s proovima. Peale sellist proovimist saab
koostada késiraamatu 16ppteksti, kuhu on sisse viidud puuduste korvaldamisest
tulenevad tdiendused. Libitootatud kdsiraamatu saab votta kasutusele ning hakata
taotlema labori kvaliteedisiisteemi tunnustamist.

10.6.1. Kasiraamatu struktuur

Standardites on Kirjas, mis peab kisiraamatus sisalduma — labori juhtimine,
kvaliteedipoliitika pShimotted, andmed ja eeskirjad modtevahendite kohta.

Esimesel kohal on andmed labori juhtimise, koosseisu, seadmete ja dokumen-
tide ning nende siilitamise kohta; edasi peavad seal olema kirjeldatud labori kvali-
teedipoliitika alused ning pohimotted, andmed juurutatud (juurutatava) kvaliteedi-
stisteemi kohta ja vastavatest akrediteerimistest ning kontrollidest; mootmistega
tegeleva asutuse puhul on véga oluliseks osaks andmed ning dokumentatsioon kasu-
tatavate mdotemeetodite ja protsesside kohta, aga ka andmed seadmete ja maote-
vahendite kalibreerimisest, katsete meetoditest ja vahenditest; eraldi osa on piihen-
datud Klientidega suhtlemisele, kusjuures peab olema kirjeldatud ka vaidluskiisi-
muste lahendamise kord.

Siin on koige digem ldhtuda standardites (GLP voi ISO 17025) toodud struk-
tuuridest (vt eespool ptk 10.5.1 ja ptk 10.5.2) ja kirjeldada nduetele vastavalt, milline
on organisatsiooni struktuur ja poliitika; kuidas on kvaliteedisiisteem iiles ehitatud;
kuidas on korraldatud dokumentatsiooni kontroll ning tellimuste, pakkumiste ja
lepingute iilevaatus; kuidas viiakse organisatsioonis 1ibi allhankeid ning ostetakse
teenuseid ja tarvikuid; Klienditeeninduse kord, mis haarab ka kaebuste lahendamise
korra; milline on labori kord nduetele mittevastava t66 ilmnemisel ja korraldatud
parandusmeetmete rakendamine ja mittevastavuste esinemise tdendosuse vihenda-
mine; kuidas on organisatsioonis korraldatud kontroll ja jarelevalve ning siseauditid
ja juhtkonna iilevaatused; kuidas on korraldatud andmeohje ja infohaldus.
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Kvaliteedijuhtimise siisteem parandab to6korraldust ja aitab korrastada aren-
dusprotsessi. Vale Kasitluse korral voib kvaliteedisiisteem aga muuta ettevotte tege-
vuse paindumatuks ja biirokraatlikuks, kui arendamise asemel pooratakse liigselt
tahelepanu hoopis kontrollile.

10.6.2. Labori kvaliteedisiisteemi tunnustamine

Laboris kasutatavast kvaliteedisiisteemist on viga palju kasu, kui seda kasu-
tatakse labori igapdevatoos ja seda tunnustavad ka labori kliendid. Selleks on oluline,
et siisteemi oleks iile vaadanud ning tunnustanud sdltumatu osapool, s.t tegelikult
labori akrediteerimist. Igasugune tunnustamine baseerub siisteemi pohistruktuuride
vastavuse méidramisel, kus tooted (analiiiisimeetodid ja protseduurid) on testitud ja
sertifitseeritud ning labori kvaliteedisiisteemi on spetsiaalsed riiklikult tunnustatud
inspekteerivad ja sertifitseerivad organid inspekteerinud ja auditeerinud.

Selline kvaliteedisiisteemi tunnustamine kolmanda soltumatu osapoole poolt
tahendab laborile jargmist:

o formaalset tunnustust, mis pShineb standarditele vastavusel;

e demonstreerib tehnilist kompetentsust ja t66 usaldusvairsust;

¢ loob usaldust, kinnitades teenuste kvaliteeti.

Akrediteerimist kinnitavad vastavad sertifikaadid. Akrediteering ei kahanda
vahimalgi mééral asutuse vastutust oma t6o eest.

Eesti Vabariigis toimub toote ohutuse tagamise ja toote nduetele vastavuse
toendamine ehk vastavushindamine ja akrediteerimine ning turujarelevalve korral-
damine seaduse alusel [*?4].

Hindamis- ja tdendamisprotseduur on omakorda reguleeritud standarditega
[*%°] ning laborit/asutust hinnatakse teatud kindla (labori/asutuse taotluses médratle-
tud) tegevusulatuse osas, s.t reeglina ei hdlma akrediteerimine koiki labori/asutuse
tegevusi.

Akrediteerimise taotlemine on rangelt vabatahtlik ja toimub labori/asutuse
vastava avalduse alusel. Sisuliselt on tegu eksamiga, mille kédigus hinnatakse konk-
reetse meeskonna toimimist, tehniliste vahendite ja tiksikliikmete individuaalse
padevuse vastavust eksaminduetele.
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Akrediteerimisel kontrollitakse labori vastavust standardi voi juhenddoku-
mendi nouetele, mille jéargi laborit akrediteeritakse. Eestis akrediteeritakse laboreid
enamasti 1ISO 17025 nduetest 1ahtudes, mille alusel nad demonstreerivad oma kasu-
tatavat kvaliteedististeemi, tehnilist kompetentsust ja voimekust tagada korrektseid
tulemusi.

ISO 17025 jargi voimaldab akrediteerimine kahesugust ldhenemist.

1. Labori kui terviku kvaliteedisiisteem ja selle vastavus 1ISO 17025 nduetele.

2. Kvaliteedisiisteemi vastavuse kontrolli rakendatakse osale labori tegevusele.

Teisel juhul méadratakse dra akrediteerimisulatus, kus antakse laborile konk-
reetsete katse- voi kalibreerimismetoodikate loetelu (koos nende rakendusulatus-
tega), mis alal labor on tehniliselt kompetentne ja mille tegemiseks labor on akredi-
teeritud:

e akrediteerimisulatus peab sisaldama: metoodika nime, péritolu, analiiiite,

maatrikseid, médramispiirkonda, médaramatuste hinnanguid,

e labor voib viljastatavatel tunnistustel mainida oma akrediteeritust ainult

siis, kui t66 on tehtud akrediteerimisalas.

Laborit akrediteerib selleks volitatud erapooletu akrediteerimisasutus, kes on
riiklikult tunnustatud ja peab vastama asjakohaste rahvusvaheliste standardite ndue-
tele. Eestis on selleks asutuseks sihtasutus Eesti Akrediteerimiskeskus (EAK) [,
kelle koik akrediteerimistegevused on rahvusvaheliselt tunnustatud. EAK annab
oma tegevusvaldkondade kohta vilja vastavaid juhendeid, kus on esitatud vastavad
nduded [**!]. EAK on Euroopa akrediteerimiskoostdd organisatsiooni EA (European
co-operation for Accreditation) pohiliige. EAK hindab ka hea laboritava nduetele
vastavust. EAK tegi esimese GLP nduetele vastavuse hindamise 2014. aastal.

Seoses akrediteerimise vabatahtlikkusega peab meeles pidama, et akrediteeri-
misasutus ei kuulu riiklike jarelevalveorganite hulka, kes jalgivad pidevalt digusak-
tide nouete jargimist riigis ja rakendavad vajadusel neis odigusaktides sdtestatud
sanktsioone.

Akrediteerimisega leitud tiielikku vastavust protsessi vai teenuse korral spet-
siifiliste standardite voi teiste normdokumentidega kinnitatakse vastava sertifikaa-
diga. Eesti Akrediteerimiskeskuse pdhiiilesanne ongi katse- ja kalibreerimislaborite
ning sertifitseerimis- ja inspekteerimistegevust teostavate isikute ning keskkonnaau-
diitorite (-tdendajate) erialase kompetentsuse hindamine ja akrediteerimine vastavu-
ses standardite nduetega.
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Akrediteerimine haarab mitmeid tegevusi asutuses/laboris eelnevalt ja ka
protsessi ldabiviimisel laboris juba koost6os akrediteeriva organiga, kus vaib vilja
tuua neli pdhilist momenti.

1. Akrediteerimiseks valmistumine

Kasude ja kulutuste hindamine

Kvaliteedisiisteemi arendamine, dokumenteerimine ja juurutamine;
vastutaja midramine

Otsustada, mida (meetodid, materjalid/tooted) akrediteerida
Vastavate standardite hoolikas tundmadppimine

Sisemise auditi korraldamine

Akrediteerija (peaassessori) ja hindamisrithma valimine

2. Akrediteerimise ldbiviimine
Sissejuhatav kohtumine labori esindajate ja akrediteerijate vahel
Labori kvaliteedikésiraamatu uurimine
Labori kiilastus
Maéne valdkonna detailne uurimine
Labori raamatupidamisega tutvumine
Hindajate hinnangute kokkukoondamine
Loplik kohtumine labori esindajatega

3. Korvalekallete likvideerimine
Koikide esiletoodud puuduste kdrvaldamine teatud aja jooksul
Kinnituste esitamine puuduste likvideerimisest
Sertifikaadi saamine

4. Akrediteeringu siilitamine
Akrediteerimistsiikli programmi koostamine
Akrediteerijate lithivisiidid kvaliteedististeemi t66 kontrolliks
Noutud sisemiste kontrollide l&biviimise jalgimine
Uushindamise ldbiviimine

Akrediteering antakse reeglina viieks aastaks, kusjuures labori/asutuse jétku-
vat vastavust akrediteerimiskriteeriumitele kontrollitakse vahepealsete regulaarsete
jarelevalvekiilastustega. Viie aasta méodumisel viiakse 1dbi kordushindamine. Juhul
kui akrediteerimisorgan saab dokumenteeritud téendid, et labor/asutus ei ole jargi-
nud akrediteerimiskriteeriumeid, akrediteering peatatakse voi annulleeritakse
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Lisal
Rahvusvaheline mo6o6tiihikute siisteem (Sl)

Rahvusvahelise modtiihikute siisteemi (SI) pdhitihikud, nendest tuletatud tihi-
kud, nende kord- ja osaiihikud ning rahvusvaheliselt kehtestatud lisatihikud ja nende
kasutamise viis. Riigis kasutatav mootithikute stisteem on paika pandud valitsuse
méiirusega [**7].

Uue Sl-iihikute sonastus Kinnitati Rahvusvahelise Kaalude ja Mootude
Peakonverentsi 26. istungil, 13.—16. novembril 2018. aastal. See joustus 20. mail
2019. a [**].

Sl-susteemi pohiiihikud

Pohiiihikud on madtithikud, mille Kaalude ja Moadtude Peakonverents
(Conférence générale des poids et mesures, CGPM) on kehtestanud Sl-stisteemi
jaoks.

Meeter — m — on pikkusiihik, mis on mddratud vaakumis valguse kiiruse ¢
pohjal — valguse kiiruse fikseerimisega véartusarvul 299 792 458 viljendatuna
tihiku m - s7* abil, kus sekund on miératletud Avcs alusel. Siimboliga Avcs téhista-
takse 1*Cs aatomi kahe hiirimata pdhiseisundi struktuurinivoo vahelisele iilemine-
kule vastavat sagedust. (17. CGPM, 1983 ja 26. CGPM, 2018)

Kilogramm — kg on massiiihik, mis on mdcdratud Plancki konstandi h fiksee-
rimisega vddrtusarvul 6,626 070 15 - 10* viljendatuna iihikuga J s abil, mis on
vordne tihikuga kgm? s, kus meeter on mdiciratletud ¢ ja sekund Avcs alusel. (26.
CGPM, 2018)

Varasem kilogrammi etalon on plaatina ja iriidiumi sulamist valmistatud
silindrikujuline viht (International Prototype of the Kilogram, IPK), mille mass on
1 kilogramm. See etalon valmistati 1889. aastal.

Sekund — s on ajaiihik, mis on mddratud sageduse Avcs (tseesiumi aatomi
isotoobi 133 hdirimata pohiseisundi iilipeenstruktuuri kahe energianivoo vaheli-
sele iileminekule vastav sagedus) fikseerimisega vddrtusarvul 9 192 631 770 vdl-
jendatuna zihiku Hz abil, mis on vordne s. (13. CGPM, 1967 ja 26. CGPM, 2018)
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Amper — A on elektrivoolu tugevuse iihik, mis on mddratud elementaar-
laengu e fikseerimisega vécdrtusarvul 1,602176634 - 107%° viljendatuna iihiku C
abil, mis on vérdne A-s, kus sekund on mddratletud Avcs alusel. (26. CGPM, 2018)

Varasemas definitsioonis selline konstantne elektrivoolu tugevus, mis voolu
kulgedes kahes sirges, paralleelses, 16pmatu pikas, kaduvvaikese ringikujulise rist-
16ikega, vaakumis teineteisest iihe meetri kaugusele paigutatud juhtmes tekitaks
nende juhtmete vahel jou 2 - 10~ njuutonit juhtme meetri kohta.

Kelvin — K on termodiinaamilise temperatuuri méaétihik, mis on mddratud
Boltzmanni konstandi k fikseerimisega vicrtusarvul 1,380649 - 1072 viljendatuna
iihiku J - K1 abil, mis on vérdne kg - m?- s2- K1, kus kilogramm on mddratletud
h, meeter ¢ ja sekund Avcs alusel. (26. CGPM, 2018)

Vana definitsiooni pdhjal vordub 1/273,16 vee kolmikpunkti termodiinaami-
lisest temperatuurist. Seda kasutatakse sageli Celsiuse kraadidega, mis on sama
suurusega. Absoluutse temperatuuriskaala nullpunkt langeb kokku selle tempera-
tuuriga, kus aine sisemuses igasugune soojusliikumine lakkab: 0 K on ekvivalentne
—273,15 °C (—459,67 °F).

Kandela — cd on valgustugevus, mis on mdcratud monokromaatse 540 - 10*2
hertsise kiirgussagedusega Kkiirgusallika valgusviljakuse K¢ fikseerimisega
védrtusarvul 683 viljendatuna iihiku Im-W* abil, mis on vérdne cd - sr - W véi
cd - sr - kgt- m?2s3 kus kilogramm on mddratletud h, meeter ¢ ja sekund Avcs
alusel. (16. CGPM,1979 ja 26. CGPM, 2018)

Mool —mol on ainehulga maatiihik, milles sisaldub tdipselt 6,02214076 - 102
loendatavat osakest (aatomid, molekulid, ioonid, elektronid, mingid teised osake-
sed voi osakeste kindlalt mddratud grupid ). Avogadro arv on fikseeritud vaértus-
arv Avogadro konstandile Na= 6,02214076 - 10% mol™. (26. CGPM, 2018)
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Sl-ihikutega seotud piiratud kasutusalaga tlihikud

Suurus Uhiku nimetus || Uhiku Vairtus
tahis
Siisteemi optiline L
Dioptria dpt ldpt=1m?
tugevus 2loptna P P
Aar a 1a=100m?
Kolvikute ja ehitu- || =
saluse maa pindala
P Hektar ha 1 ha = 10 000 m?
Parlito fa vaariski-
.ar 1 eJa vaariskKi Karaat ct 1 Ct = 2 . 1074 kg
vide mass -
~ Millimeetrit
Ohurdhk,
AR elavhdbeda- mmHg || 1 mmHg = 133,322 Pa
vererohk
E— sammast
Mo uristloi :
ouristioige 8l | oy b 1b=10%m?
mifuiisikas
i - . . 10-19
ElektronldPt Elektronvolt oV 1leVv =1,602-17653(14) - 10
seoseenergia - J
o 1/12 12C aatomi
Aatommassi iithik rassist u 1,660 - 539 540(20) - 10" kg
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Tuletatud moétiihikud

Nimetus | Siim- | Fiiiisikaline suu- | Véljendus teistes Viljendus
bol rus ithikutes Sl-iihikutes
Hertz Hz Sagedus 1/s st
Radian | rad Nurk M- m? Dimensioonitu
Steradian | sr Ruuminurk m?- m? Dimensioonitu
Newton [N Joud, kaal M - kg/s? M-kg-s?
Pascal Pa Rohk, surve N/m? m?-kg-s?
Energia, t60, A~ N/ AL 2. kp . o2
Joule J S00jUS N-m=C-V=W-s | m*-Kkg-s
Watt w Vdimsus Js=V-A m2- kg -s3
Coulomb | C Elektrilaeng S-A s-A
Pinge, elektriline
Volt |y |Potentsiaalide g0 m-kg-s3- Al
vahe, elektromo-
toorne joud
Farad F Elektriline CIvV m=2-kg?t-st A
mahtuvus
ohm 0 Elektriline takis- VIA M- kg - 53 A
I tus, impedants
Siemens |S Elektriline 1/Q m=2-kg?-sd A
juhtivus
Weber |Wb | Magnetvoog JA m2-kg-s?- Al
Magentvélja ) 5 _ 5 _
Tesla T tugevus, magnet- Ve s/m” = Wb/m* = Kg-s?2-Al
. N/(A - m)
voo tihedus
Henry H Induktsioon V - s/A =Wb/A m?-kg-s?2- A2
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Degree

- °C Temperatuur K -273,15 K —-273,15
Celsius
Lumen |Im Valgusvoog Lx - m? cd - sr
Lux Ix Valgustatus Im/m? m2-cd-sr
Becque- Radioaktiivsus
DEecque- Bq (lagunemist 1/s st
rel N
ajatihikus)
Neeldunud doos
Gray Gy (ioniseeriva Jikg m2- s
Kiirguse)
Ekvivalentne
Sievert | Sv doos (ioniseeriva | J/kg m?2- g2
kiirguse)
Katal kat Kataltiltiline mol/s s - mol
aktiivsus

Muid mittesiisteemseid (Sl-valiseid) mé6tihikuid

Pikkuse tihikud

ongstrom (A), 1 A=0,1nm=10""m

astronoomiline iihik (ua), 1 ua = 1,495 978 707 - 10"m

Rohu iihikud

atmosfddr (atm), 1 atm = 760 mm Hg = 1013,25 hPa = 101 325 Pa

baar (bar), 1 bar = 10° Pa=0,1 MPa

Logaritmilised tihikud (peamiselt akustikas ja elektrotehnikas)

bell (B) ja detsibell (dB), 1 dB = 0,1 B (suuruse vairtuse ja samanimelise
lahtevadruse suhte kiimnendlogaritm)

Helivaljuse iihikud

foon (phon)

soon (sone) (valjusele 1 sone vastab valjus 40 phon)

Uhikud infotehnoloogias

bitt (bit), andmehulga m&otithik

bait (B), kaheksast bitist koosnev andmehulga ja salvestusmahu mdotiihik
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Lisa 2

Kord- ja osauhikute eesliidete nimetused, mida kasutatakse ka
Sl-slisteemi tihikute puhul®3*

Tahis Nimetus Suurusjirk
Y jotta 102
z zetta 102
E eksa 1018
P peta 10%
T tera 10%2
G giga 10°
M mega 108
k kilo 103
h hekto 102
da deka 10t
d detsi 10t
c senti 102
m milli 103
u mikro 106
n nano 10°
p piko 1012
f femto 10
a ato 1018
z zepto 10%
y jokto 10

Eesliiteid ei kombineerita: miljondik kilogrammist on milligramm, mitte mikrokilogramm.
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Lisa 3
Ohupiktogrammid

Ohupiktogramm on kujutis toote pakendil voi etiketil. See on hoiatussiimbol,
mis annab teavet, missugust kahju kemikaal tervisele voi keskkonnale pShjustab.
Klassifitseerimise, mérgistamise ja pakendamise médrusega (CLP miirus EU nr
1272/2008) on kehtestatud Euroopa Liidus ohtlike kemikaalide klassifitseerimise ja
margistamise siisteem ning selle eesmérk on tagada tervise- ja keskkonnakaitse
korge tase ning ainete, segude ja toodete vaba liikumine. Piktogrammid on punase
ddrisega Umbritsetud valged rombid ja nendega asendatakse varasema Oigusakti
kohaselt kehtinud oranzid ruudukujulised siimbolid [**9].

GHSOY GHS02 GHS03

OB

6@

O 2
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GHSO01 — plahvatusohtlik. Plahvatav pomm tdhistab 16hkeaineid, sh ebapiisivaid
16hkeaineid, isereageerivaid aineid ja segusid ning orgaanilisi peroksiidide.

GHSO02 — tuleohtlik. Nii on tdhistatud tuleohtlikud gaasid, aerosoolid, vedelikud,
tahked ained, isereageerivad ained ja segud, piirofoorsed vedelikud ja tahked ained,
isekuumenevad ained ja segud; ained ja segud, mis veega kokkupuutel eraldavad
tuleohtlikke gaase, ning orgaanilised peroksiidid.

GHSO03 — oksiideeriv. Selle piktogrammiga tahistatakse oksiideerivaid gaase, vede-
likke ja tahkeid aineid.

GHSO04 — rohu all olev gaas. Nii tdhistatakse gaase, mis on kas kokkusurutud, veel-
datud, kiilmutatud ja veeldatud v6i lahustatud.

GHSO05 — soovitav. Nii tdhistatakse soovitavaid aineid.

GHSO06 — dge miirgisus, mis voib olla nii suukaudne, nahakaudne kui ka sissehin-
gamisel tekkiv. Ohukategooriad 1-3 (ohukategooria on kriteeriumide jaotus igas
ohuklassis ohu raskusastme tépsustamiseks).

GHSO07 — dge miirgisus (suukaudne, nahakaudne, sissehingamisel tekkiv). Neli ohu-
kategooriat: naha- ja/voi silmade arritus, naha sensibiliseerimine, miirgisus Siht-

elundi suhtes iihekordsel kokkupuutel, hingamisteede arritus ja narkootiline toime.

GHSO08 — terviseoht. Voib pdhjustada hingamisteede sensibiliseerimist, sugurak-
kude mutageensust, kantserogeensust, reproduktiivtoksilisust, miirgisust sihtelundi
suhtes iihekordsel ja korduval kokkupuutel ning hingamiskahjustusi.

GHSO09 - oht vesikeskkonnale, mis vdib pohjustada nii dgedat kui ka kroonilist miir-
gitust.
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