Meetodite ja metoodikate omadusi iseloomustavad

parameetrid

Allolevatest parameetritest moned on kasutatavad nii metoodikate kui ka meetodite
iseloomustamiseks, mdned aga ainult metoodikate jaoks.

Selektiivsus

Selektiivsus (selectivity) on metoodika vdi meetodi v6ime modta vaid analludi
sisaldust ning mitte olla mdjutatud teiste ainete sisaldumisest proovis. Proovis
sisalduvaid aineid, mis antud meetodi jaoks kéituvad kui analtitit ning annavad panuse
analiatilisse signaali nimetatakse segavateks aineteks ehk interferentideks
(interfering substances). Spetsiifilisus (specificity) on 100% selektiivsus. Vahesed
meetodid (kui Uldse) on spetsiifilised. Samas v6ivad metoodikad oma rakendusalas
olla spetsiifilised. Selektiivsus on ilmselt t&htsaim metoodikat iseloomustav
karakteristik. Selektiivsust on samas raske hinnata: pohimatteliselt on véimalik I6putu
hulk potentsiaalseid segavaid faktoreid.
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Rakendusala e rakendusulatus

Rakendusala (scope of application) on metoodika omadus ja véljendab proovi(de)
vOi maatriksite thdpi(e), millede jaoks metoodika on ette ndhtud ning anallitide
sisalduste vahemikke, mida metoodika vOimaldab madrata. Ka sama analliudi
madramiseks vdib erinevate maatriksite korral vaja olla metoodikat muuta. Nii néiteks
saab limonaadis bensoehappe (konservant) méaaramise korgefektiivse vedelik-



kromatograafia meetodil teha peaaegu ilma proovi eeltdotluseta (vajalik on vaid
lahjendamine). Kui aga maatriksiks on majonees, sisaldab metoodika ka ulatuslikku
proovi eeltootlust. Seega limonaadis bensoehappe méadramise metoodika
rakendusulatus hélmab limonaade, kuid mitte majoneese.

Metoodika tdesus

Metoodika tdesus (Bigsus) (trueness) on metoodika omadus anda tulemusi, mis on
lahedased tdelisele vaartusele (true value). Oigsuse kvantitatiivseks iseloomustajaks
on viga (error). Viga koosneb stistemaatilisest (systematic) ja juhuslikust (random)
komponendist. Kuna igasuguse mdotesuuruse (sealhulgas ka analliisitulemuse)
teline véartus on teadmata ja seda pole reeglina pohiméotteliselt voimalik teada saada,
on tdesus teatud méaaral abstraktne mdiste. Samas omandab metoodika tdesuse mdiste
killaltki konkreetse sisu nditeks sellisel juhul, kui analtitisimetoodikat kontrollitakse
sertifitseeritud referentsmaterjali analltsimise teel. Sellisel juhul on 6igustatud
eeldada, et tbeline vaartus asub referentsmaterjali referentsvéartuse maaramatuse
piirides.

Téapsus

Terminit tapsus kasutatakse kahes tahenduses:

e tapsus (accuracy) tesuse maistes

e tépsus kordustapsuse (precision) mdistes: korduvmdotmiste tulemuste

omavahelist kokkulangevust iseloomustav suurus.

Kui korduvmd@dtmised on tehtud luhikese ajavahemiku jooksul samas laboris sama
inimese poolt samades tingimustes, ré&gitakse korduvusest (repeatability). Kui
pikema ajaperioodi jooksul vdi eri laborites vOi eri to6tajate poolt v8i muul moel
erinevatel tingimustel, réégitakse korratavusest (reproducibility). Korduvus ei vaja
lisaselgitusi — ko&ik tingimused pldtakse hoida v@imalikult samad. Seevastu
korratavuse juurde tuleb alati juurde markida, milliseid tingimusi varieeriti ja millised
hoiti samad. Nii néiteks vdib olla tegemist laborisisese pédevadevahelise korratavusega
— sellisel juhul hoitakse enamasti kdik tingimused samad, vélja arvatud anallusi
teostamise aeg. Korratavus vdib olla laboritevaheline — sellisel juhul on praktiliselt
koik tingimused erinevad.
Kordustapsuse — nii korduvuse kui ka korratavuse — kvantitatiivseks valjendajaks on
standardhélve (standard deviation) s(y):
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, kus y; on i-nda mdGtmise tulemus, yon mddtmiste aritmeetiline keskmine, n on
mdo6tmiste arv. Standardhdlbe jaoks kasutatakse sageli ka tahistust SD. Standardhélbe
ruutu s°(y) nimetatakse dispersiooniks (variance). Korduvust méaratakse enamasti
sellel eesmargil, et teda kasutada tulevikus mé&&ramatuse arvutuse juures. Kuna
korduvus voib erinevatel péevadel olla erinev, siis v@ib lihtsalt thel konkreetsel
péeval madratud korduvus osutuda ebaadekvaatseks ning oleks kasulik, kui korduvust
saaks madrata selliselt, et oleksid kaasataud erinevate péaevade andmed. Sellise
vOimaluse annab kogutud standardhélbe (pooled standard deviation) kasutamine.
Kogutud standardhélve Sioguwa avaldub jargmiselt:
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kus k on erinevate mdoteseeriate arv, n; ... Nk on mddtmiste arvud madteseeriates ning
Si ... Sk on erinevate mddteseeriate standardhdlbed. Kogutud standardhélve annab
uldiselt usaldusvaarsema korduvuse hinnangu kui lihtsalt standardhalve. Seejuures
voivad erinevad modteseeriad olla 1&bi viidud erinevate proovidega ja neil vdivad olla
erinevad modtevaartused. Need mddtevaartused peaksid aga olema sarnased, sest
reeglina mootmise korduvus s6ltub madtevéartusest.

Standardhalbel s(y) on sama Uhik, mis y-I endal. Sellist, suuruse endaga sama uthikut
omavat, standardhdlvet nimetatakse ka absoluutseks standardhélbeks (absolute
standard deviation). Standardhalve vdib olla esitatud ka suhtelise standardhélbena
(relative standard deviation) Sr(y):

Sret(Y) = L;/) (3)

Suhteline standardhé&lve on thikuta suurus. Suhtelise standardhélbe voib esitada ka
protsentides y véartusest. Sellist véaljendusviisi nimetatakse
variatsioonikoefitsiendiks (coefficient of variance) ja tahistatakse CV:

cv =50 400 4)
y

Tapsuskarakteristikud on metoodika, mitte meetodi omadused. Meetodeid saab
iseloomustada vastavate karakteristikute vahemikega.



Metoodika saagis

Metoodika saagis (recovery) iseloomustab metoodika vGimet madrata kogu proovis
sisalduv anallitt. Saagist véljendatakse enamasti protsentides. Saagise vaartused alla
100% on tingitud sellest, et osa analtilti jadb mingil p6hjusel méaramata. Saagis on
vaga lahedaselt seotud tdesusega: kui saagisega Kkorrigeerimist ei kasutata, siis on
saagis Uks tbesuse valjendamise v@imalusi.

Saagise madramiseks on kolm pohilist votet:

e Kasutada rikastatud (spiked) proove — st proove, kuhu on kindel kogus
analliati juurde lisatud.

e Kasutada referentsmaterjale (reference materials). Referentsmaterjal on
materjal, mille Giks v8i mitu omadust on piisavalt usaldusvaarselt teada, et seda
kasutada kalibreerimiseks, metoodika antavate tulemuste kontrolliks,
metoodikate valideerimiseks vOi teistele referentsmaterjalidele vaartuste
omistamiseks.

e Kasutada vordluseks tulemust, mis on saadud teistsugusel pohimdttel t06tava
meetodi abil.

Saagis vOib olla markimisvaarselt erinev madalate ja korgete analliudi sisalduste
juures. Seetdttu on juhul, kui metoodikat kasutatakse erinevate anallitdi sisalduste
juures, vaja méérata saagis eraldi madala ja kdrge kontsentratsiooni juures.

Mobtemaaramatus

Modtemaaramatus e. madramatus (measurement uncertainty or uncertainty) on
mdote- vOi anallsitulemusele omistatavate vdimalike véartuste hajusust
iseloomustav parameeter. M&&ramatus on pohiline tulemuste usaldusvaarsust
iseloomustav parameeter. Maaramatus on eeskatt konkreetse mdotetulemuse omadus.
Metoodikaid saab iseloomustada suhteliselt kitsaste mé&&ramatuste vahemikega ja
meetodeid killaltki laiade maaramatuste vahemikega.
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Avastamispiir

Avastamispiir (ka detekteerimispiir) (limit of detection, LoD) on vahim anallidi
sisaldus proovis, mida on antud metoodikaga veel vdimalik usaldusvaarselt
detekteerida ja identifitseerida. Allpool seda piiri on korrektne esitada tulemus a la
“analtitdi sisaldus proovis on alla avastamispiiri” voi “analiiidi esinemist proovis
pole kéesoleva metoodikaga voOimalik kindlaks teha”. Analulsimeetoditele
avastamispiire reeglina leida ei saa, sest avastamispiir soltub analliit-maatriks
kombinatsioonist. Siiski vdib analliisimeetodeid iseloomustada avastamispiiride
suurusjarkudega.
Avastamispiiri leidmiseks on erinevaid matemaatilisi lahenemisviise. Vaatleme siin
moningaid. Vdikseim mdddetav suurus x; vOib olla esitada jargneva vorrandiga:

X = Xpl + K Spi (5)
k - numbriline faktor, mis madadrab analuldi avastamise usaldusvéaarsuse
avastamispiirile vastavas sisalduses
Xpi - tihiproovi keskmine
Spi— tihiproovi standardhalve (vGrrand 1)
Enamasti vOetakse avastamispiiri leidmisel k = 3, mis (tulenevalt normaaljaotuse
omadustest) vastab ca 99.7% tdendosusele, et anallitdi sisaldumine proovis on
avastatud.

Maaramispiir

Maaramispiir (ka kvantiseerimispiir) (limit of quantitation, LoQ) Madalaim analtitdi
sisaldus proovis, mida metoodika v@imaldab usaldusvaarselt kvantitatiivselt méaarata.
Alates sellest piirist on digustatud kvantitatiivse analliisi tulemuse esitamine
numbriliselt. Sarnaselt avastamispiirile leitakse maaramispiiri vorrandi (5) abil.
Tavaliselt vOetakse méaaramispiiri leidmisel k vaartuseks 10.

Sarnaselt avastamispiirile on ka méaaramispiir eeskéatt metoodika, mitte meetodi
omadus, kuid  anallisimeetodeid saab  iseloomustada  mé&&ramispiiride
suurusjarkudega.

Madramispiiri ja avastamispiiri vahele jadvas sisalduste vahemikus on soovitav
tulemus esitada a la “analilit esineb jalgedes" (at trace level).

Madaramispiiriga on seotud metoodikate jargmine (tinglik) jaotus:
pdhikomponendi analliis (> 1%)



lisandi analtitis (0.01 - 1%)
jalje analtis (< 0.01 %)

Lineaarne ala

Metoodika lineaarne ala (linear range) on Kkalibreerimisgraafiku ala, milles
analliatilise signaali s6ltuvus analltdi kontsentratsioonist on lineaarne. ToOo6ala
(working range) on Kkalibreerimisgraafiku ala, alates kdige madalama
kontsentratsiooniga  standardlahusest  ning IOpetades  kdige  kdrgema
kontsentratsiooniga standardlahusega. Eelistatult peaks tddala olema lineaarses alas,
kuid see pole alati voimalik (kasvOi juba seepérast, et monedel meetoditel polegi
lineaarset ala). Erinevalt metoodikatest ei ole meetoditel selgepiirilist lineaarset ala,
kuid neid on vdimalik iseloomustada lineaarse ala ligikaudse laiusega, enamasti
valjendatuna, umbkaudu mitu suurusjarku on lineaarse ala ulatus.

Avastamispiiri, madramispiiri ja lineaarse ala vahelist seost illustreerib joonis 1.

Joonis 1. Kalibreerimisgraafik ilma sisestandardita.
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Tundlikkus

Tundlikkus (sensitivity) on parameeter, mis iseloomustab anallitilise signaali
muutuse ulatuslikkust maddratava analiudi sisalduse muutusest tulenevalt.
Tundlikkuse kvantitatiivseks iseloomustajaks on kalibreerimisgraafiku téus. Ei ole



korrektne kasutada tundlikkuse mdistet avastamispiiri tdhenduses. Samas on hea
tundlikkus eelduseks madalale avastamis- ja maaramispiirile. Tundlikkus on
metoodika omadus.

Kapriissus

Kapriissus (ingliskeelne termin on robustness, mis tahistab mittekapriissust)
iseloomustab metoodika abil saadavate tulemuste tundlikkust metoodika parameetrite
vaikeste muutuste suhtes. Naide: kahes vedelik-kromatograafilises metoodikas on
antud ette, et eluendi koostises kasutatava puhverlahuse pH peab olema 4.5. Uks
metoodika toimib rahuldavalt pH vahemikus 4.25-4.7, teise jaoks aja on nButav, et pH
oleks 4.45 .. 4.60. Sellisel juhul on teine metoodika kapriissem kui esimene.

Metoodika kiirus ja tédmahukus

Need on véga olulised omadused, eriti suure hulga proovide puhul. Need omadused
mdjutavad vahetult analttsi maksumust.

Vajalik proovi suurus

makro e. mesoanaliilis (>100 mg)
poolmikroanaliiiis (10-100 mg)
mikroanallis (1-10 mg)
ultramikroanalls (< 1mg)



