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7. NODAĻA

DATU KVALITĀTES NODROŠINĀJUMS / DATU KVALITĀTES PĀRVALDĪBA

7.1. Pārskats par datu kvalitātes pārvaldību IM programmā
7.1.1. Vispārīgā informācija
Starptautiskās sadarbības programmas galvenais mērķis - veikt gaisa piesārņojuma izraisīto ekosistēmu izmaiņu monitoringu - nosaka nepieciešamību, lai visu programmas dalībnieku iegūtie dati būtu savstarpēji objektīvi salīdzināmi. Tādēļ ir ļoti svarīgi nodrošināt labu datu kvalitāti, lai tie būtu savietojami gan laikā (trendu iegūšanai), gan arī telpiski (lai varētu veikt datu salīdzināšanu no dažādām vietām un valstīm). Lai nodrošinātu salīdzināmību, pilnībā jādokumentē metodes, kas tiek izmantotas paraugu ņemšanā un to ķīmiskajā analīzē. Lai pārliecinātos, ka ir iegūti rezultāti ar nepieciešamo precizitāti, jāīsteno kvalitātes nodrošināšanas programma. Tikai veicot objektīvu kontroli, var pieņemt, ka vides parametri un izmaiņas vidē ir noteikti ar nepieciešamo ticamības pakāpi. Kvalitātes nodrošinājuma un kontroles procedūrām ir jāaptver visas veiktās darbības gan paraugu ņemšanas vietā, gan laboratorijā.

7.1.2 Definīcijas
Kvalitātes nodrošinājums (KN) tiek definēts kā “darbības un procedūras, kas tiek veiktas, lai nodrošinātu tādu noteiktas kvalitātes mērījumu datu iegūšanu, kas ar doto varbūtību ir uzskatāmi par pareiziem” [11].
Kvalitātes kontrole (KK) attiecas uz laboratorijas procedūrām, ko izmanto, lai samazinātu gadījuma un sistemātiskās kļūdas, vai arī, lai saglabātu tās noteiktās pieļaujamās robežās.

KN paraugi tiek izmantoti, lai novērtētu datu kvalitāti un, lai veiktu iekšējo KK procedūru monitoringu. KN paraugi laboratorijām tiek iesniegti slēptā veidā, t.i., to atrašanās paraugu sērijā un to sastāvs analītiķim nav zināms. Parasti tie tiek iekļauti kā dublikātu paraugi nejauši izvēlētā vietā paraugu sērijā starp parastajiem ikdienas paraugiem. KK paraugi laboratorijai ir zināmi (tie tiek sagatavoti laboratorijā) un tiek lietoti, lai novērtētu iekārtu kalibrēšanu un standartizēšanu, kā arī problēmas, ko rada paraugu vai reaģentu piesārņojums vai citi traucējumi analīzes procesā.

Nacionālajam fokālajam punktam (NFP) jāsniedz atskaite starptautiskajam monitoringa centram par KN/KK procedūrām, kuras veic programmas izpildē iesaistītās laboratorijas. Šai atskaitei jāietver ķīmisko parametru noteikšanas robežas iekārtām, kas tiek izmantotas katras vielas analīzē. Augsnes ķīmiskā sastāva apakšprogrammai (SC) noteikšanas robeža attiecas uz vielas koncentrāciju ekstraktā / šķīdumā pēc parauga sadalīšanas.

Par datu verificēšanu sauc procedūras, kas tiek veiktas ar izejas datiem un kuras ļauj identificēt un likvidēt kļūdas, kas radušās datu pārneses procesā, kā arī pārbaudīt, vai visi dati ir iekļauti, vai tie ir precīzi un savstarpēji saskaņoti. Pēc datu verifikācijas var veikt to validēšanu. Validēšanas procedūra ietver ārpus precizitātes robežām izejošo datu identificēšanu un to novērtēšanu, lai, pamatojoties uz tiem noteikto ticamības līmeni, datus vai nu iekļautu datu bāzē, vai arī izslēgtu no tās. Iekšējā pārbaude datu savietojamībai ir noderīga, lai identificētu ārpus precizitātes robežām izejošos datus un kļūdas. Šīs pārbaudes tiek veiktas ikdienas paraugu testēšanas rezultātiem, pamatojoties uz dažādām pamatsakarībām, piemēram, kopējā sēra un sulfātu sēra, kā arī kopējā slāpekļa un organiskā oglekļa attiecībām ir jābūt ar izteiktu pozitīvu korelāciju u.c.

7.1.3. Kvalitātes nodrošinājuma etapi IM programmā

Galvenā problēma, strādājot ar starptautisko monitoringa programmu ietvaros iegūtajiem datiem ir to savietojamība laikā un starp valstīm. Vairums valstu dod priekšroku to metožu izmantošanai, ko tās lieto vides parametru novērtēšanai. Šīs metodes dod rezultātus, kas bieži vien nav tieši salīdzināmi, tādā veidā radot nozīmīgas grūtības dažādu valstu iesniegto datu novērtēšanā un salīdzināšanā. Dažos gadījumos atšķirības izmantotajās metodēs padara datu apkopošanu starptautiskās datu bāzēs neiespējamu. 

Lai izvairītos no šādām problēmām, ICP IM programmā ieviesti tālāk aprakstītie pasākumi:

1. Dažos kritiskos gadījumos konkrēti parametri, kas ir iegūti, lietojot citas lauka metodes, nav pieņemami.

2. Laboratorijām, kas veic to paraugu ķīmisko analīzi, kas ņemti IM novērojumu vietās, ir jābūt akreditētām saskaņā ar standarta ISO/IEC 17025 prasībām. Dati no laboratorijām, kas nav akreditētas, pirms izmantošanas ir detalizēti jāpārbauda.

3. Gadījumos, kad laboratorijas pielāgo ieteicamās analītiskās metodes savām vajadzībām, tām ir jāsniedz pierādījumi, ka rezultāti, kas iegūti, izmantojot pielāgotās metodes, ir līdzīgi tiem, kas iegūti, izmantojot ieteicamās metodes (± 10%).

4. Visiem ķīmiskajiem parametriem ir jāveic starplaboratoriju salīdzinošā testēšana.

5. Visām laboratorijām ir obligāti jāpiedalās starplaboratoriju salīdzinošā testēšanā ar pilnu identifikāciju. Ja kādam no parametriem tiek pārsniegta pieļaujamā novirze (± 10%), datu bāzē neiekļauj datus, kas attiecas uz šo parametru. Ir pieņemami tikai tie dati, kas nāk no laboratorijām, kas ir piedalījušās starplaboratoriju salīdzinošā testēšanā.

6. ICP IM atzīst nozīmīgākās problēmas, kas saistītas ar dažu bioloģiskās atbildes reakcijas signālu novērtēšanu un/vai interpretāciju, jo īpaši parametriem, kas ir saistīti ar Meža bojājumu apakšprogrammu. Tādēļ gadījumos, kad pastāv šāda neskaidrība, uz šiem parametriem liktais uzsvars ir jāsamazina par labu bioloģiskās atbildes reakcijas indikatoriem, kam var vairāk uzticēties. 

7. No katra NFP tiek gaidīta labas laboratorijas prakses nodrošināšana un atbildība par to datu kvalitāti, kas tiek nodoti ICP IM Programmas centram.

8. NFP ir jāpaziņo IM Programmas centram kvalitātes kontroles rezultāti, starplaboratoriju salīdzinošās testēšanas u.c. rezultāti (IM paraugiem vai laboratorijai kopumā). Programmas centrs atbalsta arī piedalīšanos starptautiskajos starplaboratoriju salīdzinošās testēšanas pasākumos.

7.2. Kvalitātes nodrošinājums ikdienas darbos uz lauka un paraugu ņemšanas laikā

Tradicionāli KN programmās vislielākā uzmanība tiek pievērsta laboratorijas procedūrām. Tomēr ekosistēmās ievākto paraugu analīzē šāds uzsvars ir nevietā, jo vislielāko kļūdu avoti parasti ir paraugu ievākšana parauglaukumos, transportēšana uz laboratoriju un paraugu sagatavošanas stadija [10]. IM programmā šiem posmiem tiek pievērsta īpaša uzmanība.

IM programmas ietvaros tiek ievākti ūdens paraugi (nokrišņi atklātās vietās, nokrišņu plūsma caur koku vainagiem un notece pa stumbriem, augsnes ūdens, gruntsūdens, strautu ūdens un ezeru ūdens), augu daļas, organiskie un minerālie augsnes materiāli, kā arī veseli organismi, piemēram, bentosa dzīvnieki. Šo dažādo paraugu ievākšanai izmanto atšķirīgas metodes un atsevišķus KN protokolus.

Visas valstī izmantotās metodes nepieciešams dokumentēt, jāreģistrē arī visas izmaiņas, kas tajās tiek ieviestas laika gaitā. Visām darbībām jāievēro standarta operācijas. Ir jābūt pieejamam nepieciešamajam aprīkojumam, tīrīšanas līdzekļiem un nepieciešamajām iekārtu rezerves daļām. Operatoriem jābūt labi apmācītiem un kvalitātes nodrošinājuma vadītājam/datu turētājam vismaz reizi gadā jākontrolē paraugu ņemšanas vietas un iekārtas. KN/KK rutīnas darbs uz lauka ietver tukšo lauka paraugu (“0” paraugu) un kontroles paraugu pievienošanu, kā arī prasību nodrošināšanu paraugu transportēšanai un glabāšanai.

7.2.1. Ūdens paraugu ņemšana ķīmiskajām analīzēm un glabāšana

Lai iegūtu pareizus un precīzus rezultātus, ir ļoti svarīgi novērst paraugu piesārņošanu vai izmaiņas tajos ievākšanas un/vai uzglabāšanas laikā. Visiem traukiem, kas tiek lietoti paraugu ņemšanai un uzglabāšanai, ir jābūt brīviem no jebkura nosakāmās vielas daudzuma, kas ir nozīmīgs salīdzinājumā ar zemāko nosakāmo koncentrāciju. Visiem traukiem ir jābūt ražotiem no materiāla, kas neabsorbē un arī neizdala nosakāmos savienojumus izmērāmos daudzumos. 

Materiāli


Visiem materiāliem, kas saskaras ar paraugu, ir jābūt ķīmiski inertiem. Parasti teicamo ķīmisko īpašību dēļ tiek ieteikti tādi materiāli kā polietilēns, tetrafluoretilēns un tetrafluoretilēna - fluorētā etil-propilēna koppolimērs. Veidojot paraugu ņemšanas ierīces, ir jāņem vērā šo materiālu mehāniskās īpašības. Polietilēns saulē var kļūt trausls un pēc 1 gada lietošanas, ja tas tiek turēts saulē, ir jānomaina. Borsilikātu stiklu pirms lietošanas ir rūpīgi jāizmazgā ar skābi un jāskalo ar dejonizētu ūdeni, tomēr parasti stikla lietošana nav ieteicama. Mīkstais stikls var piesārņot paraugu ar sārmu un sārmzemju metālu katjoniem. Ir jāizvairās no metālu un tādu mākslīgu materiālu lietošanas, kam ir nezināmas īpašības vai nezināms sastāvs. Ja nevar izvairīties no šādu materiālu lietošanas aparatūras savienojumu vietās vai kādās citās konstrukcijas detaļās, materiāla paraugs ir jāvāra dejonizētā ūdenī un tālāk šis ūdens ir jāanalizē kā ūdens paraugs.

Tīrīšana 


Pirms lietošanas visas pudeles nepieciešams rūpīgi izskalot ar dejonizētu ūdeni. Viss cits paraugu ņemšanas aprīkojums pirms lietošanas ir jāiemērc atšķaidītā skābē uz divām vai trim dienām un jāuzglabā plastmasas maisos. Paraugus metālu mikrodaudzumu noteikšanai jāsavāc un jāglabā ar skābi izmazgātās pudelēs. Īpaši jārūpējas, lai novērstu paraugu piesārņošanos. Tādēļ, ja vien tas ir iespējams, paraugu traukiem ir jābūt pilniem un cieši noslēgtiem ar vākiem, lai līdz minimumam samazinātu jebkuru apmaiņu ar traukā ieslēgto gaisu. Plastmasas pudeles jāmazgā ar koncentrētu sālsskābi vai 50% slāpekļskābi, vai ar rūpnieciski ražotiem tīrīšanas līdzekļiem, piemēram, Decon [2].  

Paraugu apjomi 

Jo lielāks ir parauga apjoms, jo mazāka būs piesārņojuma ietekme no trauka, kurā paraugs iepildīts. Strautu ūdeņiem parasti tiek ņemts 1 litru liels paraugs. Nokrišņu un augsnes ūdens paraugu tilpums parasti ir mainīgs, tāpēc tiek izmantots pieejamais tilpums.  

Uzglabāšanas apstākļi starp paraugu ņemšanas reizēm

Ir svarīgi, lai paraugu ņemšanas laikā un arī pēc tam pudeles uzglabātu vēsumā un tās būtu pasargātas no gaismas. Ja nav iespējams paraugu uzglabāt tumsā un vēsumā, tos jāapklāj, izmantojot, piemēram, alumīnija foliju. 

Transportēšana uz laboratoriju

Visas laboratorijas pudeles ir precīzi jāmarķē, norādot paraugu ņemšanas vietas numuru, kolektora numuru, parauga veidu (nokrišņu notece caur koku vainagu, nokrišņu notece pa stumbru u.c.) un paraugu ņemšanas laiku. Katram paraugam vajadzīga precīzi noteikta identifikācija un paraugu ņemšanas dokumentācija, kas jāsaglabā. Dokumentāciju par paraugiem nepieciešams iekļaut datu bāzē. Datiem par paraugu, kā minimums, jāietver šāda informācija:

· Parauga ņemšanas vietas identifikācija;

· Parauga ņemšanas datums;

· Parauga ņemšanas dziļums;

· Papildus piezīmes, piemēram, iespējamais piesārņojums.

Laboratorijas pudeles, cik ātri vien iespējams, jātransportē uz laboratoriju; siltā laikā tās tiek ievietotas aukstuma konteineros. Virszemes, augsnes ūdeņu un gruntsūdeņu paraugi uz laboratoriju tiek nogādāti diennakts laikā no brīža, kad tie ir noņemti.

Paraugu uzglabāšana 

Virszemes, augsnes ūdeņu un gruntsūdeņu paraugi līdz to transportēšanai tiek uzglabāti ledusskapī un nogādāti uz laboratoriju 24 stundu laikā. Viena mēneša laikā savāktie nokrišņu paraugi tiek uzglabāti ledusskapī un katra mēneša sākumā tiek nosūtīti uz laboratoriju to ķīmiskai analīzei. 

Virszemes ūdens paraugi (ūdensteču ūdens, ezeru ķīmijas paraugi), kas ņemti metālu analīzēm, jākonservē, pievienojot skābi. Parasti tiek izmantota slāpekļskābe. Vairumā gadījumu konservēšana pie pH 2 ļauj saglabāt kopējo un izšķīdušo metālu saturu uz vairākām nedēļām. Ja konservants tiek pievienots lauka apstākļos, īpaši ir jāuzmanās, lai nepiesārņotu pamatjonu paraugus ar slāpekļskābi. Lai noteiktu izšķīdušo frakciju, paraugus pirms konservēšanas filtrē. Izmantojamajiem filtriem vajadzētu būt ar 0.40 – 0,45 m membrānām (Whatman 42 vai GFC), kas pirms lietošanas jāskalo ar dejonizētu ūdeni. Citos gadījumos filtrēšana nav nepieciešama, un, ja paraugi tiek filtrēti, tas ir jānorāda, ziņojot rezultātus.

Tukšie lauka paraugi 

Lai pārbaudītu, vai paraugu ņemšanas vietā nav iespējama paraugu piesārņošana, vismaz reizi mēnesī ir jāpaņem tukšais paraugs. Šim mērķim paraugu ņemšanas ierīcē pēc tās izskalošanas jāielej 50‑100 ml dejonizēta ūdens (tas ir jāveic paraugu ņemšanas vietā). Šis ūdens ir jāpakļauj visām procedūrām, kādām tiek pakļauti īstie paraugi. 

7.3. Laboratorijas prakse 

7.3.1. Laboratorijas iekšējā kvalitātes kontrole (vadība)

Visām laboratorijām, kas piedalās sadarbības programmās, nepieciešama dokumentāla liecība par to, ka laboratorijā tiek īstenota laboratorijas iekšējā kvalitātes kontrole, lai nodrošinātu laboratorijas rutīnas analīžu precizitāti un viendabību. Šāda dokumentēšana akreditētai laboratorijai ir ikdienā veicama darbība. Papildus laboratorijas iekšējai kvalitātes vadībai, kas tiek veikta kā parasta laboratorijas darba prakse, vēlama ir arī līdzdalība starplaboratoriju kvalitātes kontroles programmās.

Laboratorijas iekšējai kvalitātes vadībai ir jāietver:

(a) Kompleksa un izsmeļoša dokumentācija par kontroles metodēm, piemēram, atsevišķa parauga standartnovirzi, kontroles paraugu lietošanu un, it īpaši, kontroles kartēm.

(b) Dokumentēts apliecinājums par to, kāds ir analītiskais izpildījums, precizitāte, kas aprēķināta laboratorijas iekšējiem standartiem, precizitāte sērijas ietvaros un starp sērijām, kā arī izmantoto metožu precizitāte.

(c) Liecība par tādu paraugam specifisko datu kvalitāti, kā atbilstoša jonu bilance vai atsevišķo paraugu specifiskās elektrovadītspējas noteikšana.

(d) Liecība par atbilstošu analīžu izpildījumu, ko iegūst ar ārējā audita materiālu palīdzību, analizējot standarta paraugus ar atbilstošu sastāvu- utt. 

7.3.2. Starplaboratoriju kvalitātes kontrole

Starplaboratoriju kvalitātes kontrole ir nepieciešama programmās, kur piedalās vairākas laboratorijas, lai nodrošinātu skaidru standartkļūdu identifikāciju un kontroli analīzēm, ko veikušas dažādas laboratorijas. Šādas novirzes var rasties, izmantojot atšķirīgas metodes, kā arī to kļūdu dēļ, kam par cēloni ir laboratorijas standarti vai neadekvāta laboratorijas iekšējās kvalitātes vadība.

Dalībniekiem tiek stingri ieteikts katru gadu piedalīties starptautiskajā starplaboratoriju salīdzinošajā testēšanā visiem analizējamajiem savienojumiem. Tāpat vēlams ir piedalīties lauka metožu salīdzinošā novērtēšanā. Visus datus ir nepieciešams verificēt un validēt.

Starplaboratoriju kvalitātes kontrole ūdens paraugiem ir jāveic ICP Waters programmas ietvaros. Kvalitātes kontroli augu un augsnes materiāliem organizēs attiecīgi Meža lapotnes koordinācijas centrs (the Forest Foliar Co-ordinating Centre) Vīnē un Meža augsnes koordinācijas centrs (the Forest Soil Co-ordination Centre) Ģentē. Gāzes, aerosolu un nokrišņu kontrole notiek GAW/EMEP programmas ietvaros.

7.3.3. Mērījumu kvalitāte  

Mērījumu kvalitātei jābūt novērtētai arī pēc jonu bilances un salīdzinot aprēķināto un izmērīto elektrovadītspēju. Precizitāte, kas ir jāsasniedz jonu bilancei, ko piemēro arī ICP Waters programmā, ir sekojoša: starpība starp katjonu un anjonu summu nedrīkst pārsniegt 10% no katjonu daudzuma. Nokrišņos starpība starp katjonu un anjonu summu nedrīkst pārsniegt 15% no katjonu daudzuma, ja jonu summa ir lielāka par 50 ekv/l un 50%, ja jonu summa ir mazāka par 50 ekv/l vai pH>6. Atšķirības starp aprēķināto un izmērīto elektrovadītspēju nokrišņos nedrīkst pārsniegt 20% pie izmērītas elektrovadīstpēja, kas ir lielāka par 30 S/cm un nedrīkst pārsniegt 30% pie izmērītas elektrovadīstpēja, kas ir mazāka par 30 S/cm. Ūdeņos šī starpība nekrīkst pārsniegt 20%.

7.3.4. Specifiskās datu kvalitātes kontroles procedūras    

Dažās apakšprogrammās, piemēram, Meteoroloģija (AM) un Augsnes ķīmiskais sastāvs (SC) datu kvalitātes procedūras ir īpašas; tās ir aprakstītas attiecīgajā nodaļā. Tomēr daudzas kvalitātes vadības procedūras ir vispārīgas, un tās ir aprakstītas šajā nodaļā.

7.3.5. Ūdens analīzes

Laboratorijai jāpārbauda tādi analītisko veiktspēju raksturojošie rādītāji, kā noteikšanas robeža, precizitāte un atkārtojamība, veicot atkārtotu analīzi kontroles paraugiem utt. Visus datus nepieciešams verificēt un validēt.

Atsevišķo analītisko rezultātu kopējā kļūda nedrīkst pārsniegt vērtību, kas atbilst nepieciešamajai noteikšanas robežai vai noteiktai procentuālajai attiecībai no rezultāta (P%) (neatkarīgi no tā, kura no abām vērtībām ir lielāka). Laboratorijām, kas izmanto mazāk jutīgas metodes, novirzes ir jāziņo Programmas centram. Datu kvalitātes mērķi, ko noteikusi EMEP programma, ir sekojoši:

· oksidētajām sēra vai slāpekļa formām - 10% vai augstāka precizitāte individuālajām laboratorijas analīzēm; 

· citiem savienojumiem - 15% vai augstāka precizitāte laboratorijā;

· pH noteikšanai - 0,1 vienības; 

· paraugu ņemšanas un ķīmiskās analīzes metodēm kopā – pieļaujama 15-25% nenoteiktība;

· jāpanāk 90% ikdienas datu nodrošinājums (vismaz 90% ikdienas datu jābūt ticamiem).

Ieteicamā precizitāte (P%), ko vajadzētu sasniegt un noteikšanas robeža (L) ūdens kvalitātes parametru mērījumiem:

	Nosakāmais rādītājs
	Noteikšanas robeža (L)
	P(%)

	Kalcijs
	0.02 mg/l
	10

	Magnijs
	0.01 mg/l
	10

	Nātrijs
	0.02 mg/l
	10

	Kālijs
	0.02 mg/l
	10

	Hlorīdi
	0.2 mg/l
	10

	Sulfāti (SO4 veidā)
	0.2 mg/l
	10

	Nitrāti (+ Nitrīti)1, (N veidā)
	10 µg/l
	10

	Reaģēt spējīgais alumīnijs
	10 µg/l
	10

	Stabili saistītais (organiskais) alumīnijs
	10 µg/l
	10

	Labilais (neorganiskais) alumīnijs
	10 µg/l
	10

	Izšķīdušais organiskais ogleklis2, C veidā
	0.2 mg/l
	10

	pH
	0.1 pH vienības
	-

	Elektrovadītspēja
	0.2 mS/m
	5

	Sārmainība
	0.005 mmol/l
	10

	Kopējais fosfors, P veidā
	2 µg/l
	10

	Šķīstošie reaģēt spējīgie fosfāti, (P veidā)
	2 µg/l
	10

	Temperatūra
	± 0.2 ºC
	-


1Atkarībā no metodes, ja tiek iekļauti nitrīti. Virszemes ūdenim, kam ir laba gāzu apmaiņa, nitrītu koncentrācija parasti ir tuvu nullei. 

2Paraugiem ar nelielu daļiņu saturu var lietot kopējo organisko oglekli (TOC), paraugus nefiltrējot. 

Ūdens ķīmijas datu kvalitāte lielā mērā ir saistīta ar darbu izpildi ķīmijas laboratorijā. Lai nodrošinātu neatkarīgu izpildīto ķīmisko analīžu kontroli, regulāri jāveic arī kontroles paraugu analīzes. Kontroles paraugus sagatavo un analizē tāpat kā testējamos paraugus. Lietus ūdens standartu paraugi ir pieejami NIST (National Institute of Standards and Technology) un BCR (Institute for Reference Materials and Measurements standarti), šos paraugus ir ieteicams lietot kā references šķīdumu, ko analizē tikai 2-4 reizes gadā. Ikdienas kontrolei ieteicams izmantot laboratorijas iekšējos kontroles paraugus. Kontroles paraugus gatavo tā, lai to koncentrācija būtu apmēram atbilstoša ūdens paraugu vidējai koncentrācijai. Tos var gatavot, izmantojot sekojošus savienojumus:

· (NH4)2SO4
· Slāpekļskābe   

· CaSO4 . 2H2O

· MgSO4 . 7H2O

· NaCl

· KCl

7.3.5.1. Precizitātes noteikšana    

Lai laboratorijā kvantitatīvi noteiktu precizitāti un noteikšanas robežu, nepieciešams veikt sekojošo:

· 5% no visiem paraugiem ir jāsadala vairākos paraugos un iegūtos rezultātus ir jāizmanto, lai noteiktu analītisko precizitāti

· 5% no visiem paraugiem ir jābūt ar zināmām, reālām koncentrācijām; tie ir jāievieto starp testējamajiem paraugiem, lai kontrolētu analītiskās sistēmas darbu

· 5% no visiem paraugiem ir jābūt tukšajiem paraugiem, ko izmanto, lai noteiktu analītisko noteikšanas robežu.

Metodes, ko izmanto, lai noteiktu precizitāti un noteikšanas robežu, izmantojot šos datus, ir dotas EMEP rokasgrāmatas 6.6 un 6.7 nodaļās.

7.3.6. Augsnes analīzes   
Lielāko rezultātu izkliedi augsnes elementu satura analīzēs rada analīzēs izmantoto ekstraģentu īpašības. Jāatzīmē, ka augsnē konstatētais konkrētā elementa kopējais daudzums ne vienmēr atspoguļo augiem pieejamo šī paša elementu daudzumu. Nav vispārēju norādījumu par vispiemērotākajiem ekstraģentiem katram elementam, tāpēc ieteicams veikt atkārtotas analīzes, izmantojot atšķirīgus ekstraģentus.

Datu ticamība

Detalizētu informāciju par datu pārbaudes metodēm, kvalitātes vadību un precizitāti regulāri publicē Amerikas Sabiedrības veselības asociācija (American Public Health Association).

Vienkāršu datu ticamības testu var veikt, pārliecinoties, vai katjonu summa ir līdzsvarā pār anjonu summu. Ja parādās starpība, ko nevar izskaidrot ar kādiem zudušiem joniem, šim faktam laboratorijā ir jāpievērš uzmanība. Cita vienkārša pārbaude ietver izkliedes grafiku analīzi, kur uz asīm tiek atliktas attiecīgo korelējošo parametru vērtības

Rūpīgi atlasot ārpus ticamības robežām izejošos rezultātus, var būtiski samazināt datu izkliedi. Ja kāda metāla koncentrācija, kas ICP ietvaros noteikta vienlaicīgas analīzes režīmā, iziet ārpus ticamības robežām, tas norāda, ka ir nepieciešams pārbaudīt visus parauga ķīmiskā sastāva komponentus. 

Kvalitātes nodrošinājuma paraugi 

Kvalitātes nodrošinājuma paraugiem ir jāietver: 

1) lauka paraugu replikāti (skatīt paraugu ņemšanas procedūras), 

2) laboratorijā gatavoti dublikāti, t.i., pēc rutīnas paraugu sagatavošanas analizēšanai (žāvēšanas un sijāšanas) tiek ņemti apakšparaugu dublikāti un nejaušā secībā ievietoti paraugu sērijā,

3) dabīgie audita paraugi, t.i., lieli daudzumi tipiskas augsnes paraugu tiek paņemti un izmantoti kā references paraugi. 

Šos paraugus piegādās ICP IM sadarbībā ar Meža augšņu koordinācijas centru Ģentē. Audita paraugus, kas nejaušā secībā tiek ievietoti analizējamo rutīnas paraugu sērijā, var lietot, lai novērtētu precizitāti sērijas ietvaros un analītiskās atšķirības starp laboratorijām. Parasti šie dabīgie audita paraugi laboratorijai tiek iesniegti slēptā veidā, tomēr ieteicams, ka daži dabiskie audita paraugi laboratorijai ir zināmi un tiek lietoti katrā paraugu sērijā. Ja šo zināmo dabīgo kvalitātes audita paraugu rezultāti iziet ārpus noteiktajām precizitātes robežām, paraugu sērijai ir jāveic atkārtota analīze, lai audita paraugi iekļautos pieļaujamajās robežās. Tas nodrošina, ka visas laboratorijas ievēro stingras standarta prasības katrai analizējamo paraugu sērijai. Tādā veidā tiek samazinātas kļūdas sēriju iekšienē un atšķirības starp laboratorijām. 

Papildus kalibrēšanas tukšajiem paraugiem (lai pārbaudītu iekārtu rādījumu dreifu), zināmas vielu koncentrācijas jeb t.s. matricas piedevām (lai pārbaudītu piedevu radītā “signāla” analītisko atgūstamību) un analītiskajiem dublikātiem (apakšparaugi, kas tiek iegūti, sadalot paraugu pēc augsnes ekstrakcijas/sadedzināšanas un kurus izmanto, lai pārbaudītu precizitāti sērijas iekšienē un identificētu instrumentu rādījumu dreifu), kvalitātes kontroles paraugiem ir jāietver reaģentu tukšie paraugi (reaģentu fona paraugi; dažreiz tie tiek dēvēti arī par procesu fona paraugiem vai procesu tukšajiem paraugiem) tām metodēm, kas aptver paraugu sagatavošanu, piemēram, augsnes ekstrakcijai. Reaģentu tukšajiem paraugiem vajadzētu sastāvēt no visiem reaģentiem, kas tiek lietoti tādos pašos daudzumos, kā sagatavojot augsnes paraugus analīzei. Reaģentu tukšos jeb fona paraugus ir jāapstrādā tāpat kā rutīnas paraugus, un tos vajadzētu izmantot, lai noteiktu reaģentu radīto piesārņojumu. ICP IM piegādā ekstrakcijas audita paraugus; iegūtie rezultāti tiek izmantoti, lai atšķirtu sistemātisko kļūdu, ko rada ekstrakcija, no kļūdām, ko rada mērinstrumenti. Ja šie šķidrie audita paraugi laboratorijai ir zināmi, tad laboratorija var pārbaudīt abu šo avotu radītās kļūdas.

Datu verificēšana:

· Tukšo paraugu koncentrācijām jābūt mazākām kā noteikšanas robežai,

· Relatīvajai standartnovirzei (RSN) audita pāriem, lauka replikātiem, sagatavošanas dublikātiem ir jābūt mazākai par 10% (vai arī citam norādītam procentuālajam lielumam) no noteikšanas robežas lieluma. RSN ir aprēķināta, dalot katra pāra standartnovirzi ar tā vidējo vērtību un tad sareizinot iegūto vērtību ar 100,

· Vielu piedevu atgūstamībai ir jābūt 15% robežās (vai arī citas noteiktās procentuālās vērtības robežās) no sākotnējās piedevas koncentrācijas,

· Iekšējās analītiskās atbilstības pārbaudes (standarta nosakāmo parametru piedāvātās savstarpējās sakarības):

· Smilts + māls + nogulumi, sanesas = 100

· organiskās augsnes/paraugi (12% organiskais ogleklis

· pH ūdenim > pH sāļiem un korelācija (0,95

· PCEC>ECEC un korelācija ( 0,80

· ACI_ET, AL_ET korelācija ( 0,80

· ACI_ETB>ACI_ET

· ACI_ETB, C_TOT korelācija ( 0,90

· Nesaistītais Ca > Mg>K>Na (mērvienības: meq/L)

· Kopējās koncentrācijas  ( šķīstošo vielu koncentrācijas

· N_TOT, C_TOT korelācija ( 0,95

· S_TOT, N_TOT korelācija ( 0,75 (tikai minerālās augsnes paraugiem)

· Ārpus precizitātes robežām izejošo rezultātu identificēšana: 1% lielāko un mazāko vērtību; vērtības, kas ir pārbaudītas ar Stjūdenta koeficientu – ja tās iziet ārpus (± 3  ticamības intervāliem (± 3  Studentized residuals).

7.3.7. Augu materiāls 

Kopējās elementu koncentrācijas, kas ir iegūtas, izmantojot laboratoriju standartmetodes, ir jāpārbauda, lai noteiktu šo metožu precizitāti. Tiek ieteikti divi kvalitātes novērtēšanas soļi: 

Nacionālo metožu rezultātu salīdzināšana ar references standartparaugu koncentrācijām. References standartparaugus ar sertificētām kopējām elementu koncentrācijām, piegādā Eiropas Komisijas Centrālais referenču birojs (Central Bureau of References) vai analoģisks Starptautiskās standartu organizācijas (ISO) birojs, kā arī ASV darba grupa, kas nodarbojas ar koku lapu  sastāva analīzēm, un tie tiks izsūtīti dalībvalstu laboratorijām analizēšanai. Šo sertificēto koncentrāciju vērtības tiks paziņotas individuālajām laboratorijām tad, kad pietiekošs laboratoriju skaits būs iesniegušas savus rezultātus.

Lai pastāvīgi pārbaudītu analīžu precizitāti, katrai laboratorijai tiek arī ieteikts katrā paraugu sērijā ievietot savu standarta paraugu. Dati ir pieņemami tikai tajā gadījumā, ja analizējot paraugus ar zināmu ķīmisko sastāvu, mērījums sakrīt ar šo references vērtību.

7.4. Auditi
Institūcijas tehniskajiem darbiniekiem, kas apkalpo paraugu ņemšanas vietu, vienu reizi gadā ir jāveic novērojumu izpildes audits, lai pārliecinātos, ka lauka darba operācijas tiek veiktas tā, kā tas ir paredzēts. IM kvalitātes vadītājam sadarbībā ar nozīmētajiem NFP kvalitātes nodrošināšanas vadītājiem ir jāveic regulārs sistēmas darbības audits.

Ir jāizstrādā detalizēts saraksts ar jautājumiem, kas šādu pārbaužu laikā ir jāizskata un kura forma jāaizpilda. Veicot auditu tajos jautājumos, kas saistīti ar mitro nosēdumu mērījumiem, var lietot WMO GAW (World Meteorological Organization, The Global Atmoshere Watch Programme) sastādīto izskatāmo jautājumu sarakstu [13]. Lai panāktu visu lauka programmas aspektu adekvātu izpildi, jānodrošina aizpildīto veidlapu zinātnisks izvērtējums. Veicot vietas inspekciju, auditoriem ir jābūt līdzi iepriekšējās pārbaudes laikā aizpildītajām veidlapām. Ja ir nepieciešamas korektīvas darbības, tās ir jāveic nekavējoties.

Sistēmas darbības audita laikā vajadzētu veikt sekojošo: 

· Vispārēju kvalitātes sistēmas pārbaudi;

· Paraugu ņemšanas vietas un tās apkārtnes inspekciju, kuras laikā ir jāpieraksta visas izmaiņas, kas tur notikušas kopš pēdējā apmeklējuma;

· Jānovēro darbinieku rutīnas darbs un jākoriģē nepareizs darbs ar iekārtām;

· Jāpārbauda un jākalibrē iekārtas un instrumenti;

· Jāpārbauda lauka žurnāli;

· Jānovērtē, vai nav nepieciešami kādi uzlabojumi;

· Jāizstrādā auditu plāns un vadlīnijas auditu veikšanai.

7.5. Analītiskās metodes  

Nacionālie institūti ir atbildīgi par atbilstošu metožu izmantošanu. Vairums dalībvalstu savā darbā ir akceptējušas ISO/CEN noteiktās starptautiskās standartizētās metodes. EN (Eiropas standartu) izmantošana ir oficiāli noteikta visām ES valstīm. ICP IM vajadzētu pieņemt ISO/CEN standartmetodes par bāzes metodēm, kā tas jau ir izdarīts ICP Waters programmā. ISO/CEN metodēm raksturīga augsta kvalitāte, tās ir verificētas un dokumentētas dalībvalstu laboratorijām saprotamā veidā. Ņemot vērā, ka izmantoto metožu aizstāšana vai nomaiņa bieži vien ir sarežģīta, dārga un dažkārt nevēlama, jārūpējas, to kvalitāte attiecībā uz traucējumiem un noteikšanas robežu būtu līdzvērtīga vai labāka nekā ISO/EN standartiem. Nosūtot datus uz Programmas centru, jāiekļauj arī galvenie priekšapstrādes un noteikšanas metožu kodi (ir pieejami DB kodu sarakstā).

Informāciju par ISO/EN metodēm, kuru saraksts ir dots tālāk tekstā, var iegūt:

1) Nacionālajā standartizācijas aģentūrā: VSIA “Latvijas standarts”, K.Valdemāra ielā 157, Rīga, LV-1013.

2) Starptautiskajā standartu organizācijā DIN: International Organisation for Standardisation, DIN, Burggrafenstrasse 6, 10787 Berlin, Germany.

3) Starptautiskajā standartu organizācijā ISO: ISO International Organisation for Standardisation, Case Postale 56, CH-1211 Genève, Switzerland.

4) Eiropas standartizācijas komitejā: CEN European Committee for Standardisation, rue de Stassart 36, B-1050 Brussels, Belgium.

7.5.11 Pieejamie standarti 

Ūdens 
EN-ISO 7887:1994 Ūdens kvalitāte - Krāsas pārbaude.

EN 25 813:1992 Ūdens kvalitāte - Izšķīdušā skābekļa noteikšana - Jodometriskā metode (ISO 5813:1983).

EN 25 814:1992 Ūdens kvalitāte - Izšķīdušā skābekļa noteikšana - Elektroķīmiskās zondes metode (ISO 5814:1990).

EN 27 888:1993 Ūdens kvalitāte - Elektrovadītspējas noteikšana (ISO 7888:1985). 

EN ISO 9963-2:1995 Ūdens kvalitāte - Sārmainības noteikšana. 2. daļa, Karbonātu radītās sārmainības noteikšana ( ISO 9963-2:1994).

ISO 9964-1:1993 Ūdens kvalitāte - Nātrija un kālija noteikšana - 1. daļa Nātrija noteikšana ar atomu absorbcijas spektrometriju.

ISO 9964-2:1993 Ūdens kvalitāte - Nātrija un kālija noteikšana - 2. daļa Kālija noteikšana ar atomu absorbcijas spektrometriju.

ISO 9964-3:1993 Ūdens kvalitāte - Nātrija un kālija noteikšana - 1. daļa Nātrija un kālija noteikšana ar liesmas emisijas spektrometriju.

ISO 10523-1:1994 Ūdens kvalitāte - pH noteikšana.

ISO 8245 Ūdens kvalitāte-Vadlīnijas kopējā organiskā oglekļa (TOC) noteikšanai.

EN 1484:1997 Ūdens kvalitāte - Vadlīnijas kopējā organiskā oglekļa (TOC) un izšķīdušā organiskā oglekļa (DOC) noteikšanai.

ISO 10566:1994 Ūdens kvalitāte - Alumīnija noteikšana – Spektrometriskā metode, izmantojot pirokatehola violeto.

Alumīnija frakciju atdalīšanu skatīt, piemēram, E.J.S. Røgeberg and A. Henriksen. An Automatic Method for Fractionation and Determination of Aluminium Species in Fresh-Waters. Vatten 1985, 41(1), 48 - 53.

EN ISO 10304-1:1995 Ūdens kvalitāte - Izšķīdušo fluorīdu, hlorīdu, nitrītu, ortofosfātu, nitrātu un sulfātu noteikšana. 1. daļa. Metode ūdenim ar mazu piesārņojumu (ISO 10304-1:1992).

EN 1189:1996 Ūdens kvalitāte - Fosfora noteikšana. Amonija molibdāta spektrometriskā metode. 

ISO/DIS 11732: Ūdens kvalitāte - Amonija slāpekļa noteikšana ar plūsmas analīzes un spektrometriskās noteikšanas metodi. 

ENV 12260:1996 Ūdens kvalitāte - Slāpekļa noteikšana - Saistītā slāpekļa noteikšana pēc sadedzināšanas un oksidēšanas līdz slāpekļa dioksīdam, izmantojot hemiluminescento detektēšanu. 

EN ISO 13395:1996 Ūdens kvalitāte - Nitrītu un nitrātu slāpekļa un abu summas noteikšana ar plūsmas analīzi (CFA un FIA) un spektrofotometrisko detektēšanu (ISO 13395:1996) 

ISO/DIS 11905-1 Ūdens kvalitāte - Slāpekļa noteikšana - 1. daļa: Metode Oksidēšanai ar peroksidisulfātu.

EN ISO 5961:1995 Ūdens kvalitāte - Kadmija noteikšana ar atomu absorbcijas spektrometrijas metodi. 

EN 1233:1996 Ūdens kvalitāte - Hroma noteikšana - Atomu absorbcijas spektrometrijas metode. 

EN 26595:1992 Ūdens kvalitāte - Kopējā arsēna satura noteikšana - Sudraba dietilditiokarbamāta spektrofotometriskā metode (ISO 6595:1982).

EN ISO 11969:1996 Ūdens kvalitāte - Arsēna noteikšana - Atomu absorbcijas spektrometriskā metode (hidrīda metode) (ISO 11969:1996; ISO 11969:1996).

EN 1483:1997 Ūdens kvalitāte - Dzīvsudraba noteikšana. 

Augsne
ISO/DIS 10381-1 Augsnes kvalitāte - 1. daļa: Vadlīnijas paraugu ņemšanas programmu sastādīšanai. 

ISO/DIS 10381-2 Augsnes kvalitāte - Paraugu ņemšana - 2. daļa: Vadlīnijas paraugu ņemšanas metodēm. 

ISO/DIS 10381-3 Augsnes kvalitāte - 3. daļa Vadlīnijas drošībai. 

ISO/DIS 10381-4 Augsnes kvalitāte - 4. daļa: Vadlīnijas pētījumu metodēm dabiskajās, tuvu dabiskajām un kultivētās vietās. 

ISO 10381-6:1993 Augsnes kvalitāte - 6. daļa: Vadlīnijas augsnes paraugu ņemšanai, darbībām ar paraugiem un to glabāšanai, ja tie paredzēti aerobo mikrobiālo procesu novērtēšanai laboratorijā. 

ISO 10390:1994 Augsnes kvalitāte - pH noteikšana. 

ISO 10573:1995 Augsnes kvalitāte - Ūdens satura noteikšana nepiesātinātajā zonā - Neitronu zondes metode. 

ISO 10693:1995 Augsnes kvalitāte - Karbonātu satura noteikšana-Volumetriskā metode. 

ISO 10694:1995 Augsnes kvalitāte - Organiskā oglekļa un kopējā oglekļa noteikšana pēc sausās sadedzināšanas (elementu analīze).

ISO/FDIS 11047 Augsnes kvalitāte - Kadmija, hroma, kobalta, vara, svina, mangāna, niķeļa un cinka noteikšana- liesmas un elektrotermālā atomu absorbcijas spektrometrijas metode. 

ISO 11048:1995 Augsnes kvalitāte - Ūdenī un skābēs šķīstošo sulfātu noteikšana. 

ISO/FDIS 11259 Augsnes kvalitāte - Vienkāršots augsnes apraksts. 

ISO 11260:1994 Augsnes kvalitāte - Katjonu efektīvās aizvietošanas spējas un bāzes piesātinājuma līmeņa noteikšana, izmantojot bārija hlorīda šķīdumu.

ISO 11261:1995 Augsnes kvalitāte - Kopējā slāpekļa noteikšana - Modificētā Kjeldāla metode.

ISO 11263:1994 Augsnes kvalitāte - Fosfora noteikšana - Nātrija hidrogēnkarbonāta šķīdumā šķīstošā fosfora spektrometriskā noteikšana.

ISO 11266:1994 Augsnes kvalitāte - Vadlīnijas organisko ķīmisko vielu biodegradācijas augsnē aerobos apstākļos testēšanai laboratorijā.  .

ISO/DIS 11271 Augsnes kvalitāte - Redokspotenciāla noteikšana - Lauka metode.

ISO/FDIS 11272 Augsnes kvalitāte - Kopējo sauso nosēdumu blīvuma noteikšana. 

ISO 11464:1994 Augsnes kvalitāte - Priekšapstrāde paraugiem pirms fizikāli ķīmiskajām analīzēm.

ISO 11465:1993 Augsnes kvalitāte - Sausnes un ūdens satura noteikšana, izmantojot masu - Gravimetriskā metode.

ISO 11466:1995 Augsnes kvalitāte - Karaļūdenī šķīstošo mikroelementu ekstrakcija.

ISO 13536:1995 Augsnes kvalitāte - Potenciālās katjonu aizvietošanas spējas un aizvietojamo katjonu noteikšana, izmantojot bārija buferšķīdumu ar pH = 8,1.

ISO/DIS 13878 Augsnes kvalitāte - Kopējā slāpekļa satura noteikšana pēc sausās sadedzināšanas, “ elementāranalīze”.

ISO/FDIS 14235 Augsnes kvalitāte - Organiskā oglekļa noteikšana ar sulfohromāta oksidēšanas palīdzību.

ISO 14238:1997 Augsnes kvalitāte - Bioloģiskās metodes - Slāpekļa mineralizācijas un nitrificēšanās procesu noteikšana augsnēs un ķīmisko vielu ietekme uz šiem procesiem.

ISO 14239:1997 Augsnes ķīmija - Laboratorijas inkubēšanas sistēmas, ko izmanto  organisko vielu mineralizācijas noteikšanai augsnē aerobos apstākļos. 

ISO 14240-1:1997 Augsnes kvalitāte - Augsnes mikrobiālās biomasas noteikšana - 1. daļa: Substrāta inducētās elpošanas metode.

ISO 14240-2:1997: Augsnes kvalitāte - Augsnes mikrobiālās biomasas noteikšana - 2. daļa: Dezinficēšanas - Ekstrakcijas metode.

ISO/DIS 14254 Augsnes kvalitāte - Bārija hlorīda ekstrakta aizvietojamā skābuma noteikšana.

ISO/DIS 14255 Augsnes kvalitāte - Šķīstošo slāpekļa frakciju noteikšana.

ISO/DIS 14256-1 Augsnes kvalitāte - Nitrātu, nitrītu un amonija noteikšana uz lauka, esktraģējot ar kālija hlorīda šķīdumu - 1. daļa: Manuālā metode.

ISO/DIS 14507 Augsnes kvalitāte - Paraugu priekšapstrāde organisko piesārņotāju noteikšanai.

ISO/DIS 14870 Augsnes kvalitāte - Mikroelementu ekstrakcija ar DTPA buferšķīdumu.
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