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1 Johdanto

Suomen ymparistokeskuksen (Syke) jarjestdmien vertailumittausten tuotemerkki on
Proftest Syke. Patevyyskokeet ovat yleisin Proftest Syken jarjestama vertailumittaus-
tyyppi. Tassa ohjeessa termia vertailumittaus kaytetddn kuvaamaan seka patevyys-
kokeita ettéd muita vertailumittauksia. Tama ohje on tarkoitettu ensisijaisesti kemiallis-
fysikaalisiin patevyyskokeisiin osallistuville, mutta myds muihin Proftest Syken vertai-
lumittauksiin osallistuvat voivat hyddyntaa ohjetta.

Ohjeen tavoitteena on antaa osallistujalle kokonaiskuva Proftest Syken vertailumit-
tausten jarjestamisesta, mika helpottaa yksittaisten vertailumittausten yhteydessa an-
nettujen ohjeiden ymmartamista.

2 Vertailumittaukset osana laboratoriotoiminnan johtamisjarjestelmaa

Suomessa suurella osalla laboratoriosta on standardiin SFS-EN ISO/IEC 17025 [1]
perustuva johtamisjarjestelma (laatujarjestelma), jolloin laboratoriolla on hyvét laa-
dunvarmistusmenettelyt analyysitulostensa oikeellisuuden seuraamista varten. Labo-
ratorioiden on seurattava suorituskykyaan suhteessa muihin laboratorioihin [1]. Yksi
yleisesti kaytetty ulkoinen laadunarviointikeino ja hyvaksytty tapa suorituskyvyn seu-
rannassa on osallistuminen vertailumittauksiin. Vertailumittausten ensisijainen tarkoi-
tus on auttaa osallistujaa seuraamaan mittaustulostensa luotettavuutta ja tekemaan
tarvittaessa korjaavat toimenpiteet tulostensa laadun parantamiseksi. Vertailumit-
tauksiin osallistuminen lisaa myo6s laboratorioiden asiakkaiden luottamusta tuloksiin
ja parantaa tietoisuutta tulosten laadusta seka vertailtavuudesta. Vertailumittausten
jarjestamiseen liittyvat keskeiset kéasitteet ja méaaritelméat on esitetty liitteessé 1. Eu-
rachem on laatinut laboratorioille ohjeen vertailumittausten valinnasta ja niihin osallis-
tumisesta [2] ja FINAS akkreditointipalvelulla on omat arviointiperiaatteet vertailumit-
tauskaytantoihin [3].

3 Syke vertailumittausten jarjestajana

3.1

3.2

Suomen ymparistokeskuksen tutkimusinfrayksikko

Suomen ymparistokeskus toimii ymparistonsuojelulakiin perustuen kansallisena ym-
paristbalan vertailulaboratoriona, joka mm. jarjestaa vertailumittauksia analytiikan ja
muun ymparistotiedon tuottajille. Suomen ymparistokeskuksen Syken vertailulabora-
toriotoiminnasta vastaa tutkimusinfrayksikké. Suomen ymparistokeskus on FINAS ak-
kreditointipalvelun akkreditoima kalibrointilaboratorio K054 ja testauslaboratorio TO03
(SFS-EN ISO/IEC 17025) seka vertailumittausjarjestaja PT01 (SFS-EN ISO/IEC
17043, www.finas.fi). Suomen ymparistokeskuksen vertailumittaustoimintaa (Proftest
Syke) sovelletaan ymparistomaaritysten ja ymparistonaytteenoton ohella laajasti
my6s muilla toiminta-alueilla.

Ohjausryhma

Suomen ymparistokeskuksen vertailumittaustoiminnalla, Proftest Syke, on eri intres-
sitahoista koostuva ohjausryhmé. Ohjausryhmé on neuvoa-antava elin, joka antaa
asiantuntija-apua, tekee kehittamisehdotuksia ja tuo asiakasnakdkulman vertailumit-
tausten jarjestdmiseen. Liséksi se toimii osana tiedonvalitysta osallistujien ja jarjesta-
jien kesken. Ohjausryhmén kokoonpanosta tiedotetaan Proftest Syken verkkosivulla
(www.syke.fi/proftest).



http://www.finas.fi/
http://www.syke.fi/proftest
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Proftest Syken jarjestamat vertailumittaukset

Proftest Syken vertailumittauksia tarjotaan niin kansallisesti kuin kansainvalisesti.
Proftest Syken jarjestamien vertailumittausten maara vaihtelee vuosittain riippuen
osallistujien tarpeista ja Proftest Syken resursseista. Eri vertailumittauksissa on vuo-
sittain yhteensa yli 300 osallistujaa. Vertailumittauskohtainen osallistujien lukumaara
vaihtelee valilla 5-55. Proftest Syken jarjestamista vertailumittauksista annetaan tar-
kempaa tietoa verkkosivulla (syke.fi/proftest).

Luottamuksellisuus ja henkildtietojen kasittely

Asiakastietoja ja tuloksia kasitellaan jarjestajan toimesta luottamuksellisesti. Jokai-
selle osallistujalle luodaan Proftest Syken pysyva osallistujatunnus ensimmaisen
vertailumittausosallistumisen yhteydessa. Asiakastietoja ja tuloksia kasitellaan Prof-
test Syken sahkoinen asiakasjarjestelman ProftestWEB kautta (wwwp5.ympa-
risto.fi/labtest). Pysyva osallistujatunnus (Laboratorion tunnus) l6ytyy ProftestWE-
Bista Asiakastiedot-sivulta.

Varmistaakseen luottamuksellisuuden Proftest Syke ei kayta osallistujien pysyvia
tunnuksia raportoidessaan yksittaisen vertailumittauksen tuloksia. Yksittaisessa ver-
tailumittauksessa osallistujan tunnus (vertailumittauskohtainen osallistujatunnus)
arvotaan ja se on saatavilla ProftestWEBIn kayttajaprofiilin kautta. Tarvittaessa ver-
tailumittauskohtainen tunnus voidaan tiedottaa ymparistoviranomaisille alueellisissa
elinkeino-, liikenne- ja ymparistokeskuksissa (ELYissd), jos osallistuja antaa siihen
pyydettaessa luvan. Ymparistoviranomaisia muistutetaan tunnuksen salassapitovel-
vollisuudesta tunnuksen ilmoittamisen yhteydessa. Paasaantoisesti osallistuja ilmoit-
taa itse tunnuksensa alueelliselle ymparistoviranomaiselle.

Vertailumittaustilauksen yhteydessa osallistujalta pyydetaan tiedot hanen edusta-
mastaan laitoksesta, heidan yhteyshenkilostaan (tai osallistujasta) seka laskutustie-
dot (jos eri kuin laitostiedot). Osallistujat voivat tarkastella ja tarvittaessa paivittaa
omia tietojaan séhkdisen asiakasjarjestelman, ProftestWEBIn, kautta. Jos yhteyshen-
kilo haluaa poistaa tietonsa rekisterista, han voi pyytaa tietojensa poistamista sahko-
postitse: proftest@syke.fi. Vertailumittauksiin liittyvia henkil6tietoja kasittelee Proftest
Sykessa vertailumittaustoiminnan henkildsto seka kayttboikeuksien ja jarjestelman
yllapidon osalta nimetyt tekniset yllapitajat.

Palaute

Asiakkailta saatu palaute on tarkea osa toiminnan kehittamista. Palautteet ja kysy-
mykset pyydetaan toimittamaan osoitteeseen: proftest@syke.fi. Palautetta voi antaa
my6s puhelimitse tai ProftestWEBIn kautta. Vertailumittauksiin osallistuvat voivat toi-
mittaa ehdotuksiaan ja kommenttejaan myds ohjausryhman jasenten kautta. Tarvitta-
essa Proftest Syke jarjestaa vertailumittauksia koskevia palautetilaisuuksia sekéa laa-
jempia asiakaskyselyita.

Kaikkiin palautteisiin pyritdéan vastaamaan mahdollisimman pian.

Saadut palautteet dokumentoidaan ja huomioidaan mahdollisuuksien mukaan toimin-
nan kehittdmisessa. Vertailumittausten loppuraporteissa kuvataan kierroskohtaiset
palautteet ja jarjestajan vastineet niihin sekd mahdolliset jarjestajapalautteet osallis-
tujille.


http://www.syke.fi/proftest
https://wwwp5.ymparisto.fi/labtest
https://wwwp5.ymparisto.fi/labtest
mailto:proftest@syke.fi
mailto:proftest@syke.fi
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Vertailumittaustoimintaa koskevan yleispalautteen ja mahdolliset valitukset voi lahet-

taa suoraan tutkimusinfrajohtajalle Tero EKlinille (etunimi.sukunimi@syke.fi). Vertailu-
mittausten jarjestajan ja osallistujien valiset ristiriidat pyritdan ratkaisemaan neuvotel-
len ja sovitellen.

Alihankinta ja yhteisty6kumppanuus

Proftest Syke jarjestaa vertailumittaukset paaosin yhteistyossa Syken laboratoriotoi-
minnan testauslaboratorion kanssa. Alihankintaa kaytetaan toiminnoissa, joita Sy-
kessa ei ole tai jotka muusta syysta kannattaa hankkia muualta. Tallaisia toimintoja
voivat olla esimerkiksi naytteiden valmistus ja naytteiden testaus tiettyjen maaritysten
osalta seka analytiikan asiantuntijatoiminta. Osallistujien pysyvia osallistujatunnuksia
tai patevyyskoekohtaisia tunnuksia ei koskaan anneta alihankkijalle eika alihankkija
arvioi osallistujien patevyytta.

Alinhankintana teettettyihin toimintoihin sovelletaan jarjestajan maarittelemia pate-
vyysvaatimuksia.Alihankintaan liittyvat tiedot ja patevyyskriteerit dokumentoidaan
seka alihankinta arvioidaan jarjestajan menettelyjen mukaisesti

Vertailumittaustoiminnassa kotimaisia yhteistyOkumppaneita ovat toimijat, joiden teh-
taviin lainsdadannon tai asetusten perusteella sisaltyy vertailulaboratoriotehtavia tai
niihin rinnastettavia velvoitteita. Esimerkiksi pohjaveden radonmaaritysten patevyys-
kokeissa yhteistyokumppanina on Sateilyturvakeskus (STUK). Yhteistydkumppanina
voi olla myds alihankkija, silloin kun alihankintaan siséltyy laaja kokonaisuus (esimer-
kiksi laaja analytiikan asiantuntemus). Yhteistydkumppaneilta vaadittava patevyys
noudattaa vertailumittaustoiminnan patevyysvaatimuksia.

Proftest Syke vertailumittausten jarjestaminen
Vertailumittausten vuosisuunnittelu ja markkinointi

Proftest Syke vertailumittausten vuosiohjelma julkaistaan kalenterivuosittain marras-
kuussa Proftest Syken verkkosivulla (syke.fi/proftest). Tieto ohjelman julkaisemisesta
toimitetaan Proftest Syken vertailumittausten osallistujille sahkopostitse. Proftest
Syke markkinoi tulevia kierroksia myos LinkedIn-sivulla (linkedin.com/in/prof-
testsyke/) sekd EPTIS tietokannassa (eptis.bam.de). Harvoin jarjestettavista tai kehit-
teilla olevista patevyyskokeista ja vertailumittauksista kysytaan tarvittaessa ennak-
koilmoittautumisia ja muuta jarjestamisen kannalta oleellista tietoa ennen niiden to-
teutuksen suunnittelun aloitusta.

Kierrosten toteutuksesta ja naytteista

Vertailumittauksen ilmoituskirje julkaistaan ja kierroksen ilmoittautuminen avataan
sahkoisessa asiakasjarjestelmassa, ProftestWEBIssa, noin kaksi kuukautta ennen
naytteiden lahettamista sitovaa osallistumisilmoittautumista varten.

lImoituskirje lahetetaan sahkopostitse kyseiseen vertailumittaukseen aiemmin osallis-
tuneille, ennakkoilmoittautuneille, kiinnostuksensa esittaneille seka tiedoksi kyseisen
vertailumittauksen muulle kohderyhmalle. limoituskirje on saatavilla Proftest Syken
verkkosivuilla (syke.fi/proftest) seka ProftestWEBIss&. Proftest Syken asiakaspalve-
lusta voi kysya lisatietoja aikatauluista (proftest@syke.fi).

Proftest Syke voi perua vertailumittauksen, jos vertailumittaukseen ilmoittautuneiden
maara on huomattavasti arvioitua pienempi. Kierroksen peruuntumisesta lahetetaan
tieto ilmoittautuneille viimeistaan kaksi vilkkkoa ennen suunniteltua vertailumittauksen
aloitus- tai toteutusajankohtaa (naytteiden lahetysajankohta).


http://www.syke.fi/proftest
http://www.linkedin.com/in/proftestsyke/
http://www.linkedin.com/in/proftestsyke/
file:///C:/Users/leivuori/360Files/ENV_leivuori/www.eptis.bam.de
http://www.syke.fi/proftest
mailto:proftest@syke.fi
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Naytteiden valmistus alkaa hyvissa ajoin ennen kierroksen toteutusta. Valmistettavat
naytemaarat varmentuvat ilmoittautumisen paattymisen jalkeen. Kierrosten toteutuk-
selle on erittdin tarkea valmistaa homogeeniset ja stabiilit naytteet. Useimmat nayt-
teet toimitetaan analysointivalmiina. Joissakin tapauksissa osallistujaa pyydetéan itse
viimeistelemaan nayte esim. lisaamalla naytteeseen sen mukana toimitettua maari-
tettavaa testisuuretta sisdltavaa liuosta. Nain voidaan menetella, jos analysoitavan
yhdisteen sailyvyys on huono (esim. BODy ja tietyt orgaaniset yhdisteet).

Osanaytteiden homogeenisuus testataan vahintaan yhden siita maaritettavan testi-
suureen avulla kustakin testindytteesta (lite 2, kohta 3). Esimerkiksi typpiyhdisteiden
naytteesta testaus tehdaan kokonaistyppimaaritykselld, koska se kuvaa parhaiten
partikkeleista johtuvaa mahdollista epdhomogeenisuutta. Lisaksi hyddynnetaan jar-
jestajan aiempaa kokemusta testisuureiden ja -naytteiden homogeenisuudesta. Tes-
tisuureen sailyvyys testataan, ellei kirjallisuuden tai kokemuksen perusteella tiedeta
testisuureen olevan sailyva (liite 2, kohta 9).

Naytteiden toimittaminen osallistujille

Naytteiden |&hetyspéaiva ja niiden arvioitu saapumisajankohta kuvataan ilmoituskir-
jeessa. Naytteet toimitetaan osallistujille mahdollisimman nopeasti huomioiden néayt-
teiden sailyvyys. Lisaksi esimerkiksi ulkomaisille osallistujille naytteet voidaan lahet-
taa aikaisemmin, jotta varmistetaan niiden saapuminen perille maaraaikaan men-
nessa. Kun kierroksella on mukana huonosti sailyvia testisuureita, jarjestaja seuraa
kuljetusolosuhteita (esim. lampdtilakontrolli tai naytteiden punnitus ennen lahetta-
mista ja vastaanotettaessa).

Tulosten kasittely

Vertailumittauksen osallistujatuloksia kasiteltdessa ja arvioitaessa sovelletaan stan-
dardia ISO 13528 [5] seka IUPACIn teknista raporttia [6]. Ensin tutkitaan tulosaineis-
ton normaalisuus (liite 2, kohta 7) ja aineistosta poistetaan poikkeavat tulokset harha-
arvotestien (liite 2, kohta 2) avulla. Testisuureen vertailuarvona kaytetaén yleensa
laskennallista arvoa (synteettiset naytteet) tai osallistujien raportoimien tulosten ro-
bustia keskiarvoa, keskiarvoa tai mediaania. Vertailuarvona voidaan kayttaa myos
varmennetun vertailumateriaalin arvoa tai sen avulla varmistettua arvoa. Erityista-
pauksissa vertailuarvo voidaan laskea asiantuntijalaboratorioiden tulosten avulla tai
kayttden metrologisesti jaljitettavaa mittausarvoa. Vertailuarvolle lasketaan laajen-
nettu epavarmuus (liite 2, kohta 10). Jos osallistujatulosten lukumaara on pieni (n <
6) tai tulosten hajonta suuri, vertailuarvon asettamista ja arviointimenettelyéa arvioi-
daan tapauskohtaisesti tai vertailuarvoa ei aseteta.

Patevyyden arviointi

Osallistujien patevyyden arviointi tehddaan paasaantoisesti z-arvojen avulla (liite 2,
kohta 11), jolloin tuloksille asetetaan etukateen annettujen kriteerien mukainen sal-
littu poikkeama vertailuarvosta, tavoitehajonta. Tavoitehajontaa asetettaessa huomi-
oidaan mm. testisuureen pitoisuus naytteessa, maaritysmenetelman vaativuus (esim.
pH-maarityksessa ja mineraalidljyjen maarityksessa vesistd), homogeenisuus- ja sai-
lyvyystestauksen tulokset, vertailuarvon epavarmuus seka pitkan ajan vaihtelu aiem-
missa vertailumittauksissa. Tavoitehajonta voi myos perustua lainsdddannon asetta-
miin vaatimuksiin. Alustava tavoitehajonta ilmoitetaan naytteiden saatekirjeessé ja se
tarkistetaan tulosten kasittelyn yhteydessa.

Tarvittaessa osallistuja voi laskea z-arvon kayttaen taman ohjeen liitteessa 3 esitet-
tya z-arvon laskentakaavaa.
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Tuloskasittelyssa arvioidaan myos vertailuarvon luotettavuus vertaamalla sen epéa-
varmuutta tulosten hajonnalle asetettuun tavoitehajontaan (liite 2, kohta 10). Vastaa-
vasti asetetun tavoitehajonnan luotettavuus arvioidaan vertaamalla sité tulosaineiston
hajontaan (lite 2, kohta 11).

Alustavassa tulosraportissa osallistujille toimitetaan zeta-arvot ja niiden vertailu z-ar-
von kanssa, jos osallistuja on toimittanut tuloksensa mukana mittausepévarmuustie-
don (liite 2, kohta 12).

Mikali tilastolliseen tuloskasittelyyn tulevia osallistujatuloksia on vahan (nstat < 6), voi-
daan osallistujien menestymista arvioida myos D% (Difference) tai En (Error, norma-
lized) -arvoilla (liite 2, kohta 13). D% ja En-arvot kuvaavat osallistujan tuloksen ja ase-
tetun vertailuarvon erotusta. En-arvo huomioi lisdksi osallistujatuloksen ja vertailuar-
von laajennetut epavarmuudet.

Tulosten raportointi

Tulosten kasittely, arviointi ja raportointi perustuvat osallistujien antamiin tietoihin,
eika Proftest Syke vastaa osallistujatulosten oikeellisuudesta (esimerkiksi akkreditoi-
tuina raportoidut tulokset). Osallistujatulosten oikeellisuus voi vaikuttaa loppuraportin
oikeellisuuteen.

Proftest Syke julkaisee alustavan tulosraportin noin 1-2 viikon sisalla tulosten palaut-
tamisesta, riippuen vertailumittauksen laajuudesta. Vertailumittauskohtainen osallis-
tujatunnus on lopullinen, kun alustava tulosraportti on julkaistu. Patevyyskoekohtai-
nen osallistujatunnus l6ytyy ProftestWEBIsta, kierroskohtaiselta sivulta.

Loppuraportti julkaistaan 2-5 kuukauden kuluttua tulosten palauttamisesta. Raportti
julkaistaan suomeksi, kun osallistujista enemman kuin 90 % on kotimaisia, muutoin
raportti julkaistaan englanniksi. Joissakin tapauksissa raportti voidaan laatia englan-
niksi, vaikkei edella kuvattu suhde toteudu, esimerkiksi pyrittdessa saamaan kysei-
seen vertailumittaukseen jatkossa enemman kansainvalisia osallistujia. Naytteiden
valmistuksesta seka naytteiden testauksesta kuvataan raportissa yhteenvedot, mutta
yksityiskohtaiset tiedot ja tulokset saa tarvittaessa jarjestajalta.

Kustannukset ja laskutus

Vertailumittausten jarjestamisessa noudatetaan Syken liikketaloudellisen toiminnan
ohjeita, jotka perustuvat valtion maksuperustelakiin ja -asetuksiin.

Kustannuksia arvioitaessa huomioidaan mm. tarvike-, ty6aika-, toimitus- ja muut vas-
taavat kustannukset. Liséksi kustannuksissa huomioidaan yleinen hintatasojen muu-
tos. Yleensé kustannuksissa erotetaan toisistaan peruskustannus, joka on kaikille
osallistujille sama seka osanaytteista tuleva erilliskustannus. Peruskustannus pitaa
siséllaan naytteiden toimituksen Suomeen ja muihin Euroopan maihin. Euroopan ul-
kopuolelle toimitettavien naytteiden toimituksesta ja mahdollisista lisdkuluista sovi-
taan tapauskohtaisesti osallistujan kanssa.

Kutakin vertailumittausta varten laaditaan kustannusarvio vuosiohjelman suunnittelun
yhteydessa ja se tarkistetaan ilmoituskirjeen toimittamisen yhteydesséa. Kustannusar-
Vio voi muuttua, jos ohjelmaan tulee lisdyksia mm. osallistujien pyynnosta tai jos kus-
tannuksissa tapahtuu oleellisia muutoksia.

Kierroskohtainen osallistumiskulujen laskutus tehdaan osallistujan tilauksen mukai-
sesti alustavan tulosraportin julkaisemisen jalkeen. Rikkoutuneiden tai puuttuneiden
naytteiden toimittamiskustannuksista vastaa vertailumittauksen jarjestaja. Jalkikateen
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tilatuista lisanaytteista ja niiden toimittamiskustannuksista vastaa osallistuja.

Jos osallistuja peruu ilmoittautumisensa mydhemmin kuin kaksi viikkoa ennen kier-
roksen naytteiden toimituspaivaa, peritaan osallistujalta 70 % osallistumismak-
susta. Osallistumismaksu peritadn kokonaisuudessaan, vaikka naytteet tilannut ja
vastaanottanut osallistuja ei toimittaisi tuloksia patevyyskokeen jarjestajalle. Jokainen
vertailumittauksen osallistuja vastaa omista analysointikustannuksistaan seka mah-
dollista tullimaksuista tai vastaavista muista kuluista.

Osallistuja voi toimittaa vertailumittauskohtaisesti useampia tuloksia, jolloin jo-
kaisesta lisakasittelysta peritdan kuluina 40 % perusmaksusta.

Naytteet testataan etukateen. Jos siitéd huolimatta naytteiden lahettdmisen jalkeen to-
detaan, etta niiden valmistus on epaonnistunut, epdonnistuneiden naytteiden valmis-
tuskuluja ei perita asiakkaalta. Mahdollisuuksien mukaan osallistujille toimitetaan uusi
nayte, josta laskutetaan normaalisti.

Neuvonta

Asiakkaiden kaytt6on on Proftest Syken nettisivuille listattu toimintaan liittyvia usein
kysyttyja kysymyksia vastauksineen (www.syke.fi/proftest).

Ongelmatilanteissa vertailumittauksen jarjestaja seka analytiikan asiantuntijat autta-
vat osallistujaa poikkeavan menestymisen syiden selvittdmisessa. Heihin voi ottaa
yhteyttd mm. alustavan tulosraportin julkaisun jalkeen, kun menestyminen vertailumit-
tauksessa edellyttdd korjaavia toimenpiteita osallistuneessa laboratoriossa. Analytii-
kan asiantuntijat ilmoitetaan kunkin vertailumittauksen yhteydessa.

Tarvittaessa osallistuja voi pyytaa ongelmatilanteessa rinnakkaisanalysointia Syken
Tutkimusinfrayksikdn testauslaboratorion tai alihankintalaboratorion kanssa. Rinnak-
kaisanalysointi on maksullista toimintaa.

Mikali vertailumittauksen naytteité on jaljelld, niitd on mahdollista tilata jalkeenpain
sisaisen laadunvarmistuksen kayttoon, ongelmatilanteiden selvittamiseksi tai mene-
telmien testaamiseksi. Proftest Syke sailyttaa naytteita loppuraportin julkaisuun asti.
Tiettyj&, hyvin sailyvia naytteita sailytetdan pidempaan. Toimitettaessa naytteista pe-
ritdan toimitusmaksu seka kierroskohtainen naytehinta.

Proftest Syke toimittaa pyydettaessa yhteenvedon osallistujan vertailumittaustulok-

sista (z-arvoina) tarvittavilta vuosilta. Yhteenvedon laadinnasta peritdén kasittely- ja
toimituskulu.

5 Osallistuminen Proftest Syken vertailumittauksiin

5.1

Yhteyshenkilo

Proftest Syke yllapitaa vertailumittausten osallistujista asiakasrekisteria. Vertailumit-
tauksen osallistujan tulee nimeta yhteyshenkilo ja mielellaan varahenkild yhteydenpi-
toa varten. Osallistujan yhteyshenkil6lle toimitetaan naytteet ja vertailumittauksen tu-
lokset sekd& muuta oleellista vertailumittauksiin liittyvaa tietoa. Yhteyshenkilon anta-
mia tietoja kaytetaan naytteiden toimittamiseen ja osallistumisen laskuttamiseen.
Osallistujan yhteyshenkil6 voi tarkastella tai paivittdd antamiaan yhteystietoja, kun
han on kirjautuneena sahkdiseen jarjestelmaan, ProftestWEB.

Jarjestéjalle tulee aina ilmoittaa yhteyshenkildmuutoksista. Jos yhteyshenkil6 haluaa
poistaa tietonsa asiakasrekisterista, pyynnon voi toimittaa sahkopostitse:
proftest@syke.fi.
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5.2

5.3

5.4

IImoittautuminen

Osallistuja ilmoittautuu patevyyskoekierrokselle séhkdisen asiakasjarjestelman,
ProftestWEBIn (wwwp5.ymparisto.fi/labtest), kautta maardaikaan mennessa. Proftest
Syken www-sivuilla (syke.fi/proftest) on kierroskohtaiset alasivut, joiden kautta myds
paasee ProftestWEB-jarjestelmaan. limoittautuminen on sitova.

Jos osallistuja on asioinut aiemmin jarjestelmassa, han kirjautuu jarjestelmaan kayt-
téden kayttajatunnustaan ja luomaansa salasanaa. Talloin tilauslomakkeelle haetaan
osallistujan yhteystiedot jarjestelmasta. Jos osallistuja ei ole aiemmin kayttanyt
ProftestWEBI&, tilaus on mahdollista tehda myds ilman sisdankirjautumista, Proftest-
WEBIn Tilaukset-sivulta. Tilauksen lahettamisen jalkeen jarjestaja antaa osallistujalle
kayttdoikeudet jarjestelmaan.

lImoittautuessaan osallistuja valitsee tilauslomakkeella tarvitsemansa naytteet. Osal-
listuja voi tilata useita naytteita (naytekohtainen maksu). Osallistuja voi tarvittaessa
my0s toimittaa useammat tulokset. Tall6in osallistujan tulee tiedottaa tasta jarjestajaa
tilausta tehdessaan, jotta osallistujalle luodaan kayttéon useampi tilaus ja tuloslo-
make. Huomioitavaa on, ettd useamman tulosten kasittelysta peritdan lisamaksu (ks.
4.7).

lImoittautumisen yhteydessa osallistuja toimittaa tarvittavat laskutustiedot, kuten yri-
tystunnuksen, tarvittaessa osallistujan oman tilausnumeron tai asiakasnumeron seka
laskutusosoitteen, jos se on eri kuin naytteiden toimitusosoite.

Tilauksen hyvaksynta tehdaan Proftest Sykessa ja siita tulee osallistujalle nékyviin
aikaleima kierroksen tietoihin (Omat kierrokset - Tilaukset).

[Imoittautumisen peruminen

Osallistuja voi poikkeustilanteessa perua ilmoittautumisen ilman kustannuksia vii-
meistaan kaksi viikkoa ennen naytteiden lahettamispaivaa. Tatd myohemmasta
peruutuksesta peritdéan maksu (katso kappale 4.7).

Naytteiden vastaanotto

Osallistujan tulisi varmistaa, etta heidan oma henkilokuntansa on tietoinen vertailu-
mittausnaytteiden saapumisesta, etteivat naytteet jaa tarpeettoman pitkaksi aikaa
huoneenlampdtilaan. Jos naytteet eivat ole saapuneet maardaikaan mennessa, osal-
listujan tulee ilmoittaa siitd vertailumittauksen jarjestajalle.

Naytteiden mukana toimitettuun saatekirjeeseen tulee tutustua huolellisesti en-
nen analysointien aloittamista. Kirje on saatavilla myds sahkoéisena ProftestWEBIn
kierroskohtaiselta sivulta.

Naytteiden saavuttua vastaanottajan tulee tarkastaa valittomasti paketin sisalto.
Naytteiden saapumisesta on ilmoitettava jarjestajalle. Lisaksi esimerkiksi rikkoutu-
neista naytepulloista ja puuttuvista naytteista ilmoitetaan valittdmasti vertailumittauk-
sen jarjestajalle, joka toimittaa tilalle uudet naytteet. Sahkoinen naytteiden saapumis-
iimoituslomake on ladattavissa naytekirjeessa olevan linkin tai QR-koodin kautta
seka ProftestWEBIst4, kierroskohtaiselta sivulta. Lomake palautetaan taytettyna ver-
tailumittauksen jarjestgjalle maaraaikaan mennessa. Lomakkeeseen kirjataan lahe-
tyksen saapumisaika seka muita kysyttyja tietoja, joiden avulla jarjestdja voi seurata
naytteiden toimittamiseen mahdollisesti liittyvid ongelmia ja kuljetusolosuhteita.

Osallistuja kirjaa ja merkitsee patevyyskoenaytteet omien kaytant6jensa mukaisesti.
Osallistujan tulee huomioida, ettéa nayteastioiden etiketit eivat kesta esim.
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5.5

5.6

5.7

termostoimista vesihauteessa (pH-maaritys) eivatka autoklavointia (Ntot).
Naytteiden sailytys

Naytteiden sailytyksesta annetaan ohjeita naytteiden mukana toimitetussa saatekir-
jeessa. Yleensa naytteet pyydetaan sailyttdmaan kylmassa (4 °C) maaritykseen asti.
Saatekirjeessa annetaan ohjeet myos yleisohjeesta poikkeavasta sailytyksesta
(esim. kuivatut kiinteat naytteet: sailytys 20 °C).

Analysointi

Naytteet analysoidaan osallistujan normaalisti kayttdmilla menetelmilla siina toi-
mipaikassa, jonne naytteet toimitetaan. Vertailumittauksen jarjestaja antaa tarvitta-
essa erillisohjeita naytteiden esikasittelysta ja analysoinnista.

Mikali osallistuja poikkeaa naytteiden saatekirjeessa annetuista ohjeista ja suosituk-
sista, poikkeavuus ja sen syy raportoidaan tulosten ilmoittamisen yhteydessa. Erityi-
sesti tulee ilmoittaa jarjestajalle, jos naytekirjeessa annetusta analysoinnin ajankoh-
dasta on jouduttu poikkeamaan. Téalla tiedolla voi olla merkitysta tuloksia arvioita-

essa. Mikali osallistujalla on vaikeuksia analysoida naytteitd annettujen aikataulujen
puitteissa, tulee jarjestgjan kanssa sopia uusi analysointiajankohta (jos mahdollista).

Vertailumittauksen jarjestaja pyytaa ilmoittamaan yhden tuloksen tai useamman rin-
nakkaismaarityksen tulokset. Rinnakkaismaarityksessa toistetaan analyysi alusta lop-
puun (esikasittely mukaan lukien). Muutoin osallistuja analysoi naytteet yhta mo-
nena rinnakkaismaarityksena kuin maarityksen normaalimenettelyt vaativat.

Maarityksen yhteydessa toteutetaan osallistujan normaalit laadunohjaustoimenpiteet.
Tulosten ilmoittaminen

Vertailumittausten tulokset raportoidaan paaosin ProftestWEB-jarjestelman kautta
(wwwp5.ymparisto.fi/labtest). Harvoin toteutettavissa tai toteutustavaltaan poikkea-
vissa vertailumittauksissa voidaan tapauskohtaisesti kayttda Excel-pohjaisia tuloslo-
makkeita tai muita tulosten raportointikaytant®ja, jolloin osallistujat ohjeistetaan tulos-
lomakkeiden kayttoon kierroskohtaisesti.

Tulokset tulee toimittaa maardaikaan mennessa, jotta vertailumittauksen jarjestaja
voi raportoida alustavan tulosraportin osallistujille luvatussa aikataulussa. Ellei asi-
asta ole sovittu, myohastyneita tuloksia ei yleensa oteta mukaan tulosten kasittelyyn,
mutta osallistujalta peritaan ilmoittautumisen mukainen osallistumismaksu. Tulokset
iimoitetaan yhtd numeroa tarkemmin kuin mita osallistujan maaritysohjeessa on an-
nettu. Tulokset ilmoitetaan tuloslomakkeella pyydetyssa yksikéssa ja niin monena rin-
nakkaistuloksena kuin jarjestaja on pyytanyt.

Maaritysmenetelmat raportoidaan valitsemalla sopiva menetelma tulostensyottonaky-
man "Menetelma”-alaspudotusvalikosta. Jos sopivaa menetelméaa ei ole, valitaan
"Muu menetelma” ja menetelma kuvataan lyhyesti. Pelkan kirjallisuusviitteen mainit-
seminen ei riitd, koska vertailumittauksen jarjestajalla ei ole valttamatta kaikkia viit-
teita kaytettavissaan. Tieto analyysimenetelmasta on tarkea, koska sen avulla jarjes-
taja voi verrata eri menetelmilla saatuja tuloksia keskendéan. Tiedot esikasittelymene-
telmista ovat oleellisia erityisesti mm. orgaanisten yhdisteiden tulosten tulkinnassa.

Tuloksia raportoidessa tulee kiinnittdd huomiota erityisesti tuloksen yksikk6on
ja desimaalien lukumaaraan, rinnakkaisten tulosten lukumaaraan seka tulosten
sijoittamiseen oikealle riville. Naissa on esiintynyt yleisimmin raportointivirheita.
Jos osallistuja ei ole noudattanut jarjestajan tulosten raportointiohjeita (esim.
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5.8

rinnakkaistulokset tai yksikko), tulosta ei paadsaantoisesti kayteta vertailuarvon aset-
tamisessa.

Alustava tulosraportti

Alustava tulosraportti on saatavilla ProftestWEBIn kierroskohtaiselta sivulta. Alustava
tulosraportti lahetetddn myds osallistujan yhteyshenkilélle sahkopostin liitetiedostona.
Osallistujan kierroskohtainen tunnus on saatavilla kierrostiedoissa ProftestWEBSssA.
Tarvittaessa tunnuksen voi kysya vertailumittauksen jarjestajalta.

Alustava tulosraportti tehdaéan yleensa suomeksi ja englanniksi. Jos vertailumittauk-
sessa on vain kansallisia osallistujia, alustava tulosraportti laaditaan vain suomeksi.
Joissakin laajoissa kierroksissa, joissa on mukana kansainvalisia osallistuja, alustava
tulosraportti laaditaan vain englanniksi.

Alustavan tulosraportin tarkoituksena on:

— Osallistuja saa palautetta tuloksistaan mahdollisimman pian tulosten raportoin-
nin jalkeen.

— Osallistujalla on mahdollisuus tarkistaa, etté tulosten raportoinnissa ei ole ta-
pahtunut virhetta.

Alustavassa tulosraportissa raportoidaan soveltuvin osin seuraavat asiat:

Osallistujakohtainen tulostaulukko (esimerkki tulosteesta liitteessa 3), missa
osallistujan raportoimat tulokset.

o Jos osallistujatulokset on raportoitu rinnakkaismaarityksina, osallistuja-
kohtaisessa tulostaulukossa on taulukoituna tulosten keskiarvo.

— Tilastoparametrien selitykset.

— Yhteenvetotaulukko patevyyskokeesta.

— Yhteenvetotaulukko z-arvoista.

— Yhteenveto z- ja zeta-arvoista (liite 2, kohta 12).

— Yhteenvetotaulukot D%- ja/tai En-arvoista, jos arvioinnissa on kaytetty naita.

Alustavasta tulosraportista osallistujan tulee tarkistaa, etta ilmoitettu tulos on ollut ka-
sittelyssa oikein. Osallistuja voi antaa palautetta alustavaan tulosraporttiin ilmoitet-
tuun maaraaikaan mennessa. Tulosaineistoon ei yleensa tehda tuloksiin liittyvia kor-
jauksia, mutta selvityksia virheista hyédynnetdan tulosten arvioinnissa. Poikkeuksena
ovat tulosaineistoon jarjestajan toiminnasta aiheutuneiden virheiden korjaus seka yk-
sikkovirheiden korjaus, joita tehdaan kuitenkin vain siiné tapauksessa, jos tulosai-
neistoa on liilan vahan tilastolliseen kasittelyyn patevyyden arviointia varten. Osallis-
tujan jalkikateen ilmoittamille korjatuille tuloksille annetaan kirjallinen menestymisen
arviointi loppuraportissa.

Erityisesti toivotaan, etta osallistujat raportoisivat syita poikkeaviin tuloksiin. Niistd on
hyotya muille osallistujille, jos heilla esiintyy vastaavanlaisia poikkeamia. Liséksi nii-
den raportointi mahdollistaa asiakaspalautteiden poikkeamien syiden luokittelun lop-
puraportissa.
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5.9 Loppuraportti

Vertailumittauskohtainen loppuraportti julkaistaan Suomen ymparistokeskuksen ra-
portteja -julkaisusarjassa ja se tallennetaan pysyvaissailytykseen Helsingin yliopiston
HELDA-julkaisutietokantaan (helda.helsinki.fi/syke). Osallistujia tiedotetaan loppura-
portin julkaisusta ja linkki loppuraporttiin 16ytyy ProftestWEBIn kierroskohtaiselta si-
vulta sekéa Proftest Syken verkkosivuilta (syke.fi/proftest). Jos julkaistussa loppura-
portissa havaitaan asiavirheitd, virheista laaditaan korjaussivu, joka liitetaan raport-
tiin. Osallistujia informoidaan raporttiin tehdyista korjauksista.

6 Muuta yleistietoa vertailumittauksiin osallistuville

Muualla jarjestettavista vertailumittauksista saa tietoa eurooppalaisesta informaa-
tiojarjestelmasta, EPTIS (eptis.orq).

Nordtest on laatinut sisaista laadunohjausta kasittelevan kasikirjan kemian laboratori-
oille [7] seka mittausepavarmuuden laskentaoppaan ymparistdlaboratoriolle [8]. Ta-
han ohjeeseen perustuva mittausepavarmuuden MUKit laskentaohjelma on saatavilla
Syken kalibrointi- ja sopimuslaboratorion www-sivuilla [9]. Lisaksi Metrologian neu-
vottelukunta on toimittanut mm. Kemian metrologian oppaan [10] ja Validoinnin suun-
nittelu oppaan [11].

7  Ohjeen jakelu ja péaivitys

Tama ohje on saatavilla Proftest Syken verkkosivulla (syke.fi/proftest). Ohje paivite-
taan, kun siihen tulee kaytén kannalta oleellisia muutoksia. Uusi versio korvaa van-
han version ja ohjeen kayttaja havittaa itse vanhentuneen paperiversion. Ohjeen pai-
vityksesta tiedotetaan Proftest Syken verkkosivulla.


https://helda.helsinki.fi/syke
http://www.syke.fi/proftest
http://www.eptis.org/
http://www.syke.fi/proftest

O syke @5

Sivu 13/ 22

SYKE 21-109 versio 02

10.

11.

12.

13.

Kirjallisuus

SFS-EN ISO/IEC 17025, 2017. Testaus- ja kalibrointilaboratorioiden patevyys. Ylei-
set vaatimukset. Suomen Standardisoimisliitto SFS, Helsinki.

EURACHEM Guide, 2021. Selection, use and interpretation of proficiency testing
(PT) schemes by laboratories (https://www.eurachem.org/index.php/publica-
tions/guides/usingpt).

FINAS A2/2022. Periaatteet laboratorioiden laadunvarmistus- ja vertailumittauskay-
tantojen arvioinnille (finas.fi).

SFS-EN ISO/IEC 17043, 2010. Conformity assessment — General requirements for
proficiency testing. Suomen Standardisoimisliitto SFS, Helsinki.

ISO 13528, 2022. Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparisons.

Thompson, M., Ellison, S. L. R., Wood, R., 2006. The International Harmonized Pro-
tocol for the Proficiency Testing of Analytical Chemistry laboratories (IUPAC Tech-
nical report). Pure Appl. Chem. 78: 145 -196 (iupac.orq).

Nordtest Report TR 569, Ed. 5.1, 2018, Internal Quality Control — Handbook for
Chemical Analytical Laboratories. (nordtest.info).

Nordtest Report TR 537, Ed. 4, 2017, Handbook for calculation of measurement un-
certainty in environmental laboratories. (nordtest.info).

Naykki, T., Virtanen, A. and Leito, I., 2012. Software support for the Nordtest method
of measurement uncertainty evaluation. Accred. Qual. Assur. 17: 603-612. MUKkit
website: syke.fi/envical.

Ehder, T (toim.), 2005, Kemian metrologian opas, Julkaisu J6/2005, Metrologian neu-
vottelukunta. (https://publications.vtt.fi/pdf/MIKES/2005-J6.pdf).

H&agg, M (toim.), 2016. Validoinnin suunnittelun opas, VTT Technology 276,.
(https://publications.vtt.fi/pdf/technology/2016/T276.pdf).

ISO 5725-2, 2019. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results - Part 2: Basic method for the determination of repeatability and reproducibility
of a standard measurement method.

Lisinger, T.P.J., Kandler, W., Krska, R., Grasserbauer, M., 1998. The influence of dif-
ferent evaluation technigques on the results of interlaboratory comparisons. Accred
Qual Assur 3: 322-327.



http://www.finas.fi/
http://www.iupac.org/
http://www.nordtest.info/
http://www.nordtest.info/
http://www.syke.fi/envical
https://publications.vtt.fi/pdf/MIKES/2005-J6.pdf
https://publications.vtt.fi/pdf/technology/2016/T276.pdf

Sivu 14/ 22

PROF
( Syke @TEST

SYKE .
21-109 versio 02

Liite 1. Kasitteitd ja maaritelmia

Arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta (standard deviation for proficiency assessment)
Patevyyden arvioinnissa tulosten hyvaksyttavélle hajonnalle asetettu arvo.

Harha-arvo (outlier)

Adzriarvo, joka sijaitsee kaukana muista arvoista. Harha-arvon toteamiseen kaytetaan tilas-
tollisia testeja, esim. Cochran, Grubbs- tai Hampel-testeja.

Homogeenisuus (homogeneity)
Kaikki toimitettavat naytteet ovat koostumukseltaan samanlaisia.
Jéljitettavyys (traceability)

Mittaustulosten yhteys mittanormaalien katkeamattoman vertailuketjun kautta asianmukai-
siin, yleensa kansainvalisiin tai kansallisiin mittanormaaleihin.

Jarjestaja (provider)

Organisaatio, joka vastaa vertailumittausohjelmien kehittdmiseen ja jarjestamiseen liitty-
vista toiminnoista.

Patevyyskoe (proficiency testing)

Usean osallistujan samojen tai samankaltaisten kohteiden tai materiaalien testaamisen jar-
jestaminen seka tulosten ja patevyyden arviointi ennalta maarattyjen ehtojen mukaisesti.

Mittausepavarmuus (measurement uncertainty)

Mittausepavarmuus on testaustulokseen liittyva arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden valissa to-
dellisen arvon katsotaan olevan valitulla todenn&akdisyydella.

Normaalisuus (normality)

Tulosaineisto noudattaa normaalijakauman kertymafunktiota.

Oikeellisuus (trueness)

Suuresta tulossarjasta lasketun keskiarvon yhtapitavyys hyvaksytyn vertailuarvon kanssa.
Rinnakkaismaaritys (replicate determination)

Naytteista tehdaan rinnakkaismaaritys (maarityksia) toistamalla maaritys alusta loppuun
(my0s esikasittely mukaan luettuna).

Sailyvyys (stability)
Naytteissa ei tapahdu muutoksia ennen analysointia.
Toistettavuus (repeatability)

Mittaustulosten yhtapitavyys silloin, kun mittaukset tehdaan lyhyin aikavalein samalla me-
netelmalld, saman tai eri analysoijan toimesta, samoilla tai eri mittauslaitteilla samassa
paikassa.

Tasmallisyys (precision)

Tulosten laheisyys, kun mittaus tehdaan useita kertoja perakkain maaratyissa oloissa. Mita
pienempi on virheen satunnaisosa, sita tasmallisempi on menetelma.



Sivu 15/ 22

PROF
( Syke @TEST
SYKE .
21-109 versio 02

Uusittavuus (reproducibility)

Mittausten valinen yhtapitavyys silloin, kun mittaukset suoritetaan eri menetelmilla, eri mit-
tauslaitteilla, eri paikoissa, eri analysoijien toimesta aikavalein, jotka ovat pitkat verrattuna
yksittaisen mittauksen kestoaikaan.

Uusittavuusvaihtelu on yleensa suurempi kuin toistettavuusvaihtelu. Sita kaytetaan
yleensa laboratorioiden valisten vertailukokeiden tulosten yhteydessa.

Varmennettu vertailumateriaali (certified reference material, CRM)

Vertailumateriaali, jonka yksi tai useampi ominaisuus on varmennettu teknisesti patevilla
toimenpiteilld, ja jota seuraa todistus tai muu virallinen varmennusasiakirja (sertifikaatti).

Vertailuarvo (assigned value, reference value)

Maaran ilmoittava arvo, joka yleensa perustuu sopimukseen ja silla on tarkoitukseen so-
piva epavarmuus.

Vertailulaboratorio (reference laboratory)
Laboratorio, joka tuottaa vertailuarvoja testattavalle kohteelle tunnetulla epavarmuudella.
Vertailumateriaali (reference material, RM)

Materiaali tai aine, joka tutkimuksen kohteena olevilta ominaisuuksiltaan on riittavan ho-
mogeeninen ja pysyva laitteiden kalibrointia, mittausten arviointia ja materiaalin tavoitear-
von asettamista varten.

Vertailumittaus (Interlaboratory comparison, ILC)

Kahdelle tai useammalle osallistujalle jarjestetty testaus ja mittaustulosten arviointi sa-
masta tai samankaltaisesta testausmateriaalista ennalta maarattyjen muuttujien mukai-
sesti.
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Liite 2. Tulostenkasittelyyn liittyvia tilastollisia menettelyja

1 ANOVA-testi

Jos osallistujia pyydetaan ilmoittamaan useampia rinnakkaistuloksia samasta naytteesta ja
maarityksesta, tuloksista voidaan laskea osallistujatulosten siséinen hajonta seké osallistu-
jien tulosten vélinen hajonta kayttaen ANOVA-testia (varianssianalyysi) [12].

Rinnakkaistuloksista lasketaan kunkin osallistujan tulosten sisédinen hajonta sw. Liséksi las-
ketaan osallistujien tulosten valinen hajonta sp. Uusittavuus st lasketaan seuraavan yhtalon
avulla:

2 2
St =vSw +95p

2 Harha-arvotestit

Harha-arvotesteilla tulosaineistosta tunnistetaan tilastollisesti merkitsevasti muista tulok-
sista poikkeavat tulokset eli harha-arvot (kaytannéssa 95 % luottamusvalin ulkopuoliset tu-
lokset).

Rinnakkaismé&aritysten tulokset testataan Cochranin testilla ja yksittdisen osallistujan tulok-
sen (tai rinnakkaismé&aritysten keskiarvon) poikkeavuutta tulosaineistosta testataan Grubb-
sin tai Hampelin testill&.

Cochranin testi

Cochranin testi testaa toistokokeista osallistujien tulosten sisaista hajontaa eli onko osallis-
tujan tulosten sisdinen hajonta poikkeavan suuri [12]. Osallistujat numeroidaan 1, 2, ..., p
ja toistoista hajonnat numeroidaan si, S, ..., Sp. Testisuure on

2
S
C _ pmax
st
i=l | missa
si = rinnakkaistulosten keskihajonta

Smax = suurin rinnakkaistulosten keskihajonta
p = tulossarjojen lukumaara

Cochranin testi tehdaan, jos tulosaineistossa on rinnakkaisia tuloksia vahintdan kolmella
osallistujalla.

Grubbsin testi

Grubbsin testissa testataan joko yhden (suurimman tai pienimman, Grubbs) tuloksen poik-
keavuutta kerrallaan tai kahden (suurimman tai pienimman, Grubbs2) tuloksen poik-
keavuutta kerrallaan. Testissa lasketaan arvot minimi- ja maksimitulokselle. Grubbsin tes-
tissa testisuure G in suurempi luvuista minimitulos ¢ = (x — x,,;,)/s ja maksimitulos G =
(X — Xmax)/S, JOSSa x on tulosaineiston keskiarvo, x,,;, on pienin tulosarvo, x,,,, 0N suurin
tulosarvo ja s on keskihajonta. Grubbs2 -testissa testisuure G saadaan, kun verrataan
koko aineiston varianssia siihen, joka saadaan kuin kaksi aarimmaista (pieninta tai suu-
rinta) arvoa poistetaan. Tulos on harha-arvo, jos G on suurempi kuin 5 % merkitsevyysta-
soa vastaava kriittinen arvo. Harha-arvon poistamisen jalkeen voidaan Grubssin testi suo-
rittaa uudestaan jaljelle jaavalle aineistolle, kunnes harha-arvoja ei enda havaita, kuitenkin
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niin, etta testin jalkeen jaa vahintadan kolme kelvollista arvoa [12].
Hampelin testi

Hampelin testi perustuu tulosaineiston mediaanin ja yksittaisen tuloksen itseisarvoon. Tes-
tissa lasketaan tulosten x1, X, ..., Xp mediaani Xmed (arvo, jonka molemmin puolin on 50 %
tuloksista) seka erotukset di = |Xmed - Xi|. Lasketaan lukujen di mediaani eli ns. MAD (Me-
dian Absolute Deviation). Tulos xion harha-arvo, jos di> 5,06 x MAD [13].

Harha-arvotesteja tulkittaessa otetaan huomioon asetettu tavoitehajonta (spt). Harha-arvo-
testi tehdaan, jos tulosaineistossa on vahintaan 7 tulosta.
Robusti laskenta

My0s robustissa laskennassa robustista keskiarvosta paljon poikkeavia tuloksia voidaan
poistaa ennen lopullista kasittelya (kts. kohta 8, [5]).

3 Homogeenisuustestaus

Homogeenisuustestauksessa otetaan 3—15 naytepulloa valmistetusta naytesarjasta (noin
10 %) ja niistd maaritetaan vahintaan yksi testisuure.

Testaustulokset kasitelladn ensin varianssianalyysilla (ANOVA) silloin, kun kustakin nayt-
teesta tehdaén vahintaan kaksi rinnakkaisanalyysid. Tuloksista paatellaan edelleen F-tes-
tin avulla, onko eri naytepulloissa todettavissa testisuureen pitoisuudessa merkitsevia
eroja [5, 6].

4 Keskiarvo
Tulosten keskiarvo lasketaan kaavasta:

14
X:Hin

=l missa
X = tulosten keskiarvo
Xi = yksittdinen tulos
n = tulosten lukumaara.
5 Keskihajonta

Keskihajonta on tulosten hajonnan mitta keskiarvon ymparilla, joka lasketaan kaavasta:

S = keskihajonta
Xi = yksittainen tulos

bell

= tulosten keskiarvo
n = tulosten lukumé&ara
Keskihajonta voidaan ilmoittaa myo6s prosenttina (suhteellinen keskihajonta).
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6 Mediaani

Mediaani on sarjan suuruusjarjestykseen asetettujen tulosten keskimmainen arvo (n on
pariton) tai kahden keskimmaisen arvon keskiarvo (n on parillinen).

7 Normaalisuuden tarkastelu

Tulosaineiston normaalisuutta tarkastellaan Kolmogorov-Smirnovin testilld, jossa tuloksista
X1, X2,, ... ,Xp muodostetaan empiirinen kertymé& havainnon suuruuden x funktiona: laske-
taan niiden havaintojen xi lukumaara, jotka ovat pienempia kuin x ja normeerataan jaka-
malla havaintojen kokonaismaaralla p. Nain saatua kertyméaé verrataan normaalijakauman
kertyméafunktioon (lasketaan ndiden erotuksen maksimi, jota verrataan ao. testisuureen ja-
kaumaan).

8 Robusti keskiarvo ja -hajonta

Robustia keskiarvoa kaytetdan yleisesti patevyyskokeiden vertailuarvona ja sita suositel-
laan myds kansainvalisissa ohjeissa [5, 6]. Periaatteessa poikkeavien tulosten vaikutus on
vahaisempi robustia keskiarvoa laskettaessa kuin keskiarvoa laskettaessa.

Robustissa laskennassa tulosaineistosta poikkeavia tuloksia ei yleensa hylata harha-ar-
voina, vaan niiden vaikutusta vahennetdén painottamalla niitd uudelleen ja muuntamalla
niitd. Kaytantd on kuitenkin osoittanut, etté robustista keskiarvosta paljon poikkeavat tulok-
set (esim. tulokset, jotka poikkeavat tulosaineistosta enemman kuin 5 x tulosaineiston Srob
tai yli 50 % sen robustista keskiarvosta) vaikuttavat myods robustiin keskiarvoon [6]. Jos
vaikutusta havaitaan, tallaiset arvot poistetaan aineistosta manuaalisesti ennen lopullista
robustilaskentaa.

Lahtdarvona robustilaskennassa pidetdan mediaania ja painotuskriteerind mediaanin ja
yksittaisen tuloksen erotusta. Muuntamista tehdaan tiettyjen kriteerien perusteella. Robus-
tin keskiarvon ja -hajonnan laskeminen tehdaan standardin ISO 13528 algoritmin A mu-
kaan seuraavasti [5]:

Suuruusjarjestyksessa olevista tuloksista (x1, X2, Xi, ...Xp) lasketaan ensimmainen robusti
keskiarvo ja -keskihajonta x* ja s*

x* = tulosten xi mediaani (i=1, 2, ....,p)
s* =1,483 x mediaanin ja yksittaisten tuloksen erotuksista /x; — x*I laskettu keskihajonta
(i=1,2,...,p)

Keskiarvo x* lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, jotka poikkeavat keskiarvosta enem-
man kuin arvo ¢ = 1,5 x s*. Jokaiselle tulokselle x; (i = 1, 2, ...,p) lasketaan uusi arvo:
{ x*-0o, JOS Xi < X* - @
Xi* = { x+o, jos xi > X* +@

{ X muutoin
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Uusi robusti keskiarvo ja keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:

* p *

s :1,134\/zp:(xi* —x)2/(p-1)

i=1

Lopullisen robustin keskiarvon (Xrop) ja robustin keskihajonnan (sron) Saamiseksi robustia
keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. robustin kes-
kiarvon ja -hajonnan kolmas merkitseva numero ei enaa muutu.

9 Sailyvyystestaus

Sailyvyystestaus tehdaan maarityksille, joissa naytteiden pitoisuudet saattavat muuttua
mm. kuljetuksen aikana (esim. pH, Nnna, klorofylli a). Naytteita sailytetdan kylmassa ja
huoneen lampdtilassa kuljetuspaivan ajan. Molemmissa lampétiloissa sailytetyista nayt-
teistd maaritetaan haluttu testisuure. Tulosten eron tulisi olla pienempi kuin

0,3 x tavoitehajonta [5, 6]:

D =| c20™ c4’| < 0,3 X Spt, Missa

C20 = naytteen pitoisuus lampdétilassa 20 °C sailytyksen jalkeen
c4 = naytteen pitoisuus lampétilassa 4 °C sailytyksen jalkeen
Spt = arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta.

10 Vertailuarvon epavarmuus ja luotettavuus

Pitoisuuden karakterisointiin liittyva epavarmuuden arviointi riippuu vertailuarvon maaritta-
mistavasta. Kaytettaessa testindytteena varmennettua vertailumateriaalia saadaan vertai-
luarvon epavarmuus suoraan vertailumateriaalin sertifikaatista. Synteettisen naytteen teo-
reettisen pitoisuuden epavarmuus lasketaan naytteen eri valmistusvaiheista johtuvien epa-
varmuustekijoiden avulla ensisijaisesti GUM laskentaa hyddyntden. Synteettisen naytteen
pitoisuuden epavarmuus arvioidaan tulosaineiston robustin keskihajonnan avulla, jos ver-
tailuarvona on kaytetty sopimusarvoa. Jos vertailuarvona kaytetddn tulosaineiston keskiar-
voa, epavarmuus arvioidaan keskihajonnan avulla.

Kun vertailuarvo arvioidaan osanottajien tulosten perusteella, sen epavarmuus voidaan ar-
vioida seuraavilla tavoilla.

Keskiarvon keskivirheend, kun vertailuarvo on laskettu tulosten keskiarvona. Tallgin vertai-
luarvoon liittyva laajennettu epdvarmuus Up lasketaan keskiarvon keskivirheena 95 %
luottamusvalilla seuraavan yhtalon mukaan [5]:

Upe = 2+ s/\n, missa

s = tulosaineiston keskihajonta ja n = tulosten lukumaara.

Kaytettdessa tulosten robustia keskiarvoa vertailuarvona laajennettu epavarmuus laske-
taan robustin keskihajonnan avulla 95 % luottamusvalilla seuraavan yhtalén mukaan [5]:

Upe = 21,25 " S, /1, Missa

Srob= robusti keskihajonta ja n = tulosten lukumaara.
Vertailuarvon standardiepdvarmuuden ug tulisi tayttda seuraava ehto patevyyden
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arvioinnissa asetettuun hajonnan tavoitearvoon (spt) verrattuna [6]:
Upt/Spt S 0,3
Jos edella esitetty ehto toteutuu, vertailuarvo on luotettava. Jos 0,3 < Upt/Spt < |, missa 0,3

<1< 0,7 (I voidaan asettaa myds patevyyskohtaisesti), iimoitetaan, etta vertailuarvoon liit-
tyy suuri epadvarmuus. Jos Up/Spt > |, z-arvoja ei ilmoiteta [5, 6].

Kun vertailuarvona kaytetaan metrologisesti jaljitettdvaa maaritystulosta (mm. ID-ICP-MS)
vertailuarvon standardiepavarmuutena voidaan kayttaa maarityksen standardiepavar-
muutta (GUM laskettu).

11 z-arvo ja sen tulkinta seka tavoitehajonnan luotettavuus
Tulokselle lasketaan z-arvo seuraavasti [4]:

Xi—X: . ..
zZ = (izxpe) , missa

Spt
Xi on yksittaisen osallistujan tulos, xpt on vertailuarvo ja spt on tulosten arvioinnissa asetettu
tavoitehajonta.
z-arvon perusteella arvioidaan osallistujan suoriutumista patevyyskokeessa.
Osallistujan tulosta voidaan pitaa [4]:

hyvaksyttavana, jos | z | < 2,0

kyseenalaisena, jos 2,0<|z|< 3,0

ei-hyvaksyttavana, jos | z | = 3,0.
z-arvojen tulostuksesta esitetdan esimerkki litteessa 3.

Tavoitehajonnan ja samalla z-arvon luotettavuus arvioidaan vertaamalla tulosaineiston ha-
jontaa asetettuun tavoitehajontaan. Kriteerind pidetaan, etté tulosaineistosta laskettu s (s
tai srop) ON pienempi kuin 1,2 x asetettu tavoitehajonta, esim. Siop < 1,2%XSpt. Tallin voidaan
laskettuja z-arvoja pitdé luotettavina [6].

12 zeta-arvo ja sen tulkinta

Alustavassa tulosraportissa osallistujille toimitetaan zeta-arvot niille tuloksille, joille on il-
moitettu mittausepavarmuus 95 %:n luottamusvalilla (k = 2) [4].

zeta = (x; — xp;)/ [u? + ul,, missa

Xi = yksittdisen osallistujan tulos

Xpt = vertailuarvo (the assigned value)

ui = yksittaisen osallistujan tuloksen mittausepavarmuus
Upt = vertailuarvon standardiepavarmuus

Tuloksen zeta-arvo kuvaa, miten kaukana tulos on vertailuarvosta suhteessa tuloksen mit-
tausepavarmuuteen. Jos osallistujan ilmoittama mittausepavarmuus on realistinen, z-arvo
ja zeta-arvot ovat lahella toisiaan. Ero ei ole my6dskaan suuri, jos erotus Xi - Xpt 0n pieni, jol-
loin osallistujan tulos on lahella vertailuarvoa. Osallistujan patevyytta ei arvioida zeta-arvon
perusteella, mutta osallistuja voi hyddyntaa sita maarityksen mittausepavarmuutta arvioi-
dessaan.
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Tulosten tulkinta:

z-arvo Zeta-arvo Suositeltava toimenpide
Hyvaksyttava Hyvaksyttava Hyva tulos, ei toimenpiteita.
Hyvaksyttava Ei hyvaksyttava Osallistujan kokonaismittausepédvarmuus on

mahdollisesti pieni, mutta patevyys-koekohtai-
set vaatimukset tayttyvat.

Ei hyvaksyttava Hyvaksyttava Osalllistujan tulos on hyvaksyttavissa osallistu-
jan  mittausepavarmuuteen  verrattaessa,
mutta patevyyskoekohtaiset vaatimukset eivat
tayty. Osallistujan tulisi arvioida onko kokonai-
sepavarmuus lilan suuri asiakkaan epavar-
muusvaatimuksen suhteen.

Ei hyvaksyttava Ei hyvaksyttava Tulos ei ole hyvaksyttava ja poikkeaman syy
tulisi selvittaa.

13 D%- ja En-arvot

Osallistujien menestymista voidaan arvioida D%-arvolla, etenkin, jos testisuureella on va-
haisesti tuloksia. Kaytettaessa D%-arvoja (’Difference’) tulosten arviointiin lasketaan osal-
listujan tuloksen ja vertailuarvon erotus. Jos asetettua vertailuarvoa pidetaéan testisuureen
maaran referenssiarvona, D% voidaan tulkita osallistujan tuloksen mittausvirheeksi.

100 (xj—xpt)

D;% = % , missa

xpt

Xi = yksittaisen osallistujan tulos, xpt = vertailuarvo

D%-arvojen arviointi voidaan tehda esim. suhteuttaen tulokset annettuihin laatusuosituk-
siin suhteuttaen tai numeerisina arviointeina.

Osallistujien tuloksia voidaan arvioida my6s kayttaen En-arvoja. Jos osallistujia on testi-
suureella vahaisesti (n < 6), harkitaan En-arvon kaytto4a, jos testisuureelle on asetettu ver-
tailuarvo epavarmuuksineen.

En-arvojen ('Error, normalized’) avulla voidaan arvioida osallistujien tulosten ja vertailuarvon
valistéa eroa huomioiden tulosten ja vertailuarvon laajennetut epavarmuudet (Liite 7). En-arvo
lasketaan kaavalla:

Xi—Xpt

(Bn)i = 222
ot Ui2+uz";t

Xi = yksittaisen osallistujan tulos, xpt = vertailuarvo, U; = yksittdisen osallistujan tuloksen laa-
jennettu mittausepavarmuus ja Uy = vertailuarvon laajennettu epavarmuus.

, missa

En-arvojen tulkinnassa arvot -1,0 < En < 1,0 kuvaavat hyvéksyttavaa tulosta, mikali mit-
tausepavarmuudet ovat realistisella tasolla. Arvot En= 1,0 tai En < -1,0 kuvaavat mittausepa-
varmuuden uudelleen arvioinnin tai menetelméan uudelleen validoinnin tarvetta.
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Liite 3. Osallistujakohtainen tuloste

Vertailumittauksen tulosten yhteydessa raportoidaan osallistujakohtainen tuloste, missa
osallistujan tulosten ja niista laskettujen z-arvojen lisaksi esitetaan tarkeimmat tilastollisesti
lasketut parametrit seuraavan esimerkin mukaisesti:

Esimerkki osallistujakohtaisesta tulostaulukosta ja z-arvon laskemisesta

| Participant 5

Measurand Unit Sample 3. .0. .3 z score Assigned value 2xspt, % Participant's result | Md | Mean | s |s% | Nstat
N4 ug/l B2N || 1.322 73.3 15 80.6 733 741 | 39 [53] 26
NNo2+No3 ug/l B2N [ | 0.844 154 10 161 153 | 153 | 54 [35( 25
Niot pgll B2N [ | 0.590 452 15 472 451 | 451 [ 257 |57 | 26
pH B2H o -0.934 7.97 25 7.88 7991 798 | 01 [1.1] 30
Pros ugll B2P [ | -0.500 21.6 10 211 217 215 | 08 |35 24
Pros, dissolved ugll B2P 1 0.256 211 10 214 212 210 | 11 |54 21
Prot ugll B2P [ | -1.602 26.6 10 24.5 264 | 266 | 20 [7.7] 24
Pt dissoived pgl  [B2P [ -2.056 25.2 10 226 250 252 | 19 |76 19
missa,

Measurand Testisuure (maaritettava alkuaine tai yhdiste)

Z score z-arvolle laskettu arvo (hyvaksyttava tulos: -2 <z < 2)

Assigned value Vertailuarvo

2 x spt % Arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta 95 %:n luottamusvalilla (z-arvoa

laskettaessa kaytetaan arvoa 2 x spt %/ 2)

Participant's result Osallistujan tulos (osallistujan tulosten keskiarvo, jos raportoitu rinnak-
kaistulokset?)

Md Mediaani

Mean Keskiarvo

S Tulosten keskihajonta (absoluuttinen)

s% Tulosten keskihajonta (suhteellinen)

n (stat) tilastollinen osallistujatulosten lukumaara (selvéat poikkeamat poistettu)

1) patevyyden arvioinnissa kaytettava z-arvo lasketaan osallistujan ilmoittamasta tarkasta arvosta. Tulostaulukossa nakyva
osallistujan tulos voi poiketa keskiarvolaskennasta tai raportilla ndytettévien desimaalien lukumaéarén johdosta laboratorion
raportoimasta tarkasta arvosta.

Z-arvo:

Ylla olevassa esimerkissa naytteen B2N Niwt-pitoisuuden vertailuarvo oli 452 ug/l (= Xpt) ja
arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta 15 % (2xspt %, 95 %:n luottamusvalilla), joten spt= 7,5
% vertailuarvosta.

Osallistujan 5 tulos (xi) oli 472 ug/l.
z = (Xi— Xpt)/spt = (472-452) / (0,075%x452) = 0,590.



