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Materialem wyjsciowym do prezentacji byty
autentyczne pytania i watpliwosci uzytkownikow
materiatéw odniesienia

Norma ISO 17025:2005 @

* 5.4.5.2, Uwaga 2: Zaleca sie, aby techniki stosowane do
okreslenia mozliwosci stosowania metody byty jedng z
nizej wymienionych albo ich kombinacja:

— wzorcowanie z wykorzystaniem wzorcéw odniesienia lub
materiatéw odniesienia (...)

* 5.9.1 Laboratorium powinno mie¢ procedury sterowania
jakoscig w celu monitorowania miarodajnosci
podejmowanych badan i wzorcowar(...). Monitorowanie
(...) moze obejmowac, nie ograniczajgc sie do tego:

— regularne korzystanie z certyfikowanych materiatow
odniesienia (...)

Czego oczekujemy od certyfikowanych @
materiatéw odniesienia

» Postulat opracowania probek etalonowych stali i zeliwa,
ktore powinny ,odegrac dla chemikéw takg sama role,
jak metr i kilogram w pomiarach diugosci i masy” —
USA 1888

Materiaty odniesienia, dla ktérych znana jest
certyfikowana warto$¢ danej cechy, sg narzedziem
pozwalajgcym na zapewnienie spéjnosci wynikéw
pomiaréw chemicznych (Ewa Bulska, Metrologia
Chemiczna, 2008)




Materiat odniesienia (RM) @

» Materiat dostatecznie jednorodny i stabilny jezeli chodzi
o okreslone wiasciwosci, ktory przyjeto jako odpowiedni
do zamierzonego jego wykorzystania w pomiarach lub
przy badaniu cech nominalnych.

* material, sufficiently homogeneous and stable with
reference to specified properties, which has been
established to be fit for its intended use in measurement
or in examination of nominal properties

(VIM)

Certyfikowany materiat odniesienia (CRM) @

» Certyfikowany materiat odniesienia (CRM) to
materiat odniesienia, ktéremu towarzyszy dokumentacja
wystawiona przez miarodajng instytucje i podajaca jedng
lub wiecej wartosci okreslonej wtasciwosci wraz ze
zwigzanymi z nimi niepewnoscig i spéjnoscia, przy
uzyciu zwalidowanych procedur.

» Reference material, accompanied by documentation
issued by an authoritative body and providing one or
more specified property values with associated
uncertainties and traceabilities, using valid procedures

(VIM)

Rodzaje chemicznych materiatow @
odniesienia

Czyste substancje z okreslong czystoscia i/lub zawartoscig
zanieczyszczen

Roztwory wzorcowe i mieszaniny gazowe, sporzadzane zazwyczaj
grawimetrycznie z czystych substanciji

Matrycowe materiaty odniesienia, naturalne lub syntetyczne
Fizykochemiczne materiaty odniesienia, dla ktérych okreslono
wiasciwosci, takie jak temperatura topnienia, lepkos¢, gestosc,
wspotczynnik zatamania $wiatta i inne

Materiaty odniesienia stanowigce obiekty o okreslonych
wiasciwos$ciach, takich jak smak, zapach, liczba oktanowa i inne.
Rozwazanie spéjnosci pomiarowej nie jest mozliwe.

Rola chemicznych materiatéw odniesienia @

» Kalibracja aparatury pomiarowej - czyste substancje,
roztwory wzorcowe i mieszaniny gazowe,
fizykochemiczne materiaty odniesienia.

» Walidacja procedur analitycznych, sprawdzanie
poprawnosci stosowania procedur analitycznych —
matrycowe materiaty odniesienia (w rzadkich
przypadkach — takze kalibracja — niektére analizy
metalurgiczne)

» Potwierdzanie kompetenciji laboratoriéw i pojedynczych
analitykow

Pozornie wszystko jest w porzadku,
jednakze...
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Problemy uzytkownikéw — wybér
wiasciwego materiatu odniesienia




Wyboér wiasciwego materiatu odniesienia @

Wybdr wtasciwego materiatu nie jest rzeczg prosta, jest
obarczony ryzykiem rozmaitych pomytek zwigzanych z:
— Zgodnoscig matrycy materiatu i badanych prébek (sktad, posta¢
fizyczna)
— Poziomem zawarto$ci analitéw w materiale
— Jakoscig certyfikatu
— Statusem materiatu (RM czy CRM)

— Trwatoscig materiatu (np. roztwory lotnych substancji w lotnym
rozpuszczalniku)

— Niepewnoscig

— Terminologig,

— Dostepnoscig materiatu

— Spdjnoscig pomiarowa 13

Zgodnos¢ matrycy materiatu odniesienia @
z préobkami

» Ogodlne nazwy typu ,ser”, ,gleba” itp. moga oznaczaé
matryce o zdecydowanie réznym sktadzie

» O podobienstwie moze decydowac nie tylko sktad
matrycy, ale takze postac¢ fizyczna materiatu

b 1

Poziom zawartosci analitow w materiale @

» Jest oczywiste, ze materiat odniesienia powinien miesci¢
sie w zakresie metody pod wzgledem matrycy, stezen
analitéw itp., ideatem bytoby, aby seria materiatow
odniesienia pokrywata caty zakres badanej metody.

(THE SELECTION AND USE OF REFERENCE MATERIALS, A BASIC GUIDE FOR
LABORATORIES AND ACCREDITATION BODIES, EEE/RM/062rev3 , EL/07-06/02/977)

» Jak czesto mozliwe jest dazenie do ideatu ?

Jakos¢ certyfikatu @

Certyfikat powinien by¢ sporzadzony zgodnie z zaleceniami
Przewodnika ISO 31

Wytyczne Przewodnika ISO 31: 2000 @

« Certyfikat materiatu odniesienia powinien zawierac:

— nazwe i adres organizaciji certyfikujacej materiat odniesienia,

— tytut dokumentu (np. certyfikat analizy),

— nazwa materiatu,

— numer kodowy i oznaczenie partii materiatu,

— opis materiatu z podaniem wszystkich danych istotnych dla
uzytkownika, takich jak zroédto materiatu, sktad itd.,

— przewidywane zastosowanie materiatu,

— instrukcja prawidtowego stosowania, tacznie z przygotowaniem
materiatu (wstgpne suszenie, otwieranie opakowania,
rozpuszczanie lub rekonstytucja probki)

Wytyczne Przewodnika ISO 31: 2000 @

« Certyfikat materiatu odniesienia powinien zawierac:
— warunki przechowywania materiatu,

— informacje o ewentualnych zagrozeniach stwarzanych przez
materiat,

— wartoéci certyfikowane i ich niepewnosci,

— opis sposobu zapewnienia spojnosci pomiarowej,

— wartosci niecertyfikowane,

— date certyfikacji,

— okres waznosci materiatu,

— imie, nazwisko i podpis osoby odpowiadajacej za certyfikacje




Status materiatlu (RM czy CRM) @

CRM to ,materiat odniesienia, ktéremu towarzyszy

dokumentacja wystawiona przez miarodajng instytucje”

» Dokumentacja towarzyszy wielu materiatom

* W wielu przypadkach uzytkownicy nadajg materiatom
range wyzszg niz rzeczywista

» Jak stwierdzi¢, czy instytucja jest ,miarodajna”?

Trwato$¢ materiatu odniesienia @

» Wytworey nie podejmuija sie wytwarzania matrycowych
materiaty odniesienia o spodziewanej niskiej trwatosci
» Inaczej jest w przypadku materiatéw odniesienia do
kalibracji
— Roztwér wzorcowy weglowodoréw aromatycznych w
dwusiarczku wegla
— Roztwér wzorcowy halometanéw w heksanie ...
» Jaka jest rzeczywista wartosc¢ takich materiatéw ?
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Niepewnosc¢ @

Nie wszyscy wytworcy podajg niepewnosc rozszerzong dla
warto$ci przypisanych materiatowi.
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Terminologia

T
* W wielu certyfikatach napotka¢ mozna okreslenia
podanych wartos$ci: certyfikowana (certified), przypisana
(assigned), odniesienia(reference), uzgodniona (consensus),
informacyjna (informative)...

* VIM stosuje nastepujace terminy:
— Materiat odniesienia
— Certyfikowany materiat odniesienia (przyktad z VIM: surowica ludzka o
przyporzagdkowanej wartosci stezenia cholesterolu [...] uzyta jako
kalibrator lub materiat do kontroli jako$ci pomiaru)

— Wzorzec pomiarowy (wzorcem pomiarowym jest m.in. zbior roztworéw
referencyjnych kortizolu w surowicy ludzkiej)

— Wzorzec pomiarowy pierwotny (poza VIM uzywany jest termin
LPierwotny [pierwszorzedowy] materiat odniesienia”)

— Kalibrator 2

Dostepnos¢ materiatu odniesienia @

» Whbrew intencjom ISO dostep do materiatéw odniesienia
jest systematycznie utrudniany w zwigzku ze
stosowaniem rozmaitych przepiséw:

— Ustawa o zapobieganiu narkomanii

— Przepisy dotyczace towaréw podwojnego zastosowania

— Przepisy dotyczace importu materiatéw biologicznych,
skazonych gleb itp.
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Spoéjnos¢ pomiarowa @

* Materiaty odniesienia, dla ktorych znana jest
certyfikowana warto$¢ danej cechy, sq narzedziem
pozwalajgcym na zapewnienie spojnosci wynikow
pomiaréw chemicznych

* Nie zawsze jest jasne, co oznacza $wiadectwo spojnosci
pomiarowej wynikow (jezeli jest)
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Rola materiatéw odniesienia w
procesie pomiaréw chemicznych

Specyficzna rola chemicznych @
materiatéw odniesienia w procesie
pomiarowym

Proébka
Proces obrébki

Kalibracja aparatury Materiat odniesienia -
pomiarowej kalibracja

Proces obrébki

Kalibracja aparatury

pomiarowej

Obrébka wynikow

Analiza koricowa
Obrobka wynikow

* Pojecie ,procedura
pomiarowa” obejmuje
caty proces
analityczny, tacznie z
pobieraniem probek i
obrobka probki przed
wiasciwym pomiarem.

» Zapewnienie
nieprzerwanego
tancucha wzorcowan
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R || i
Chemiczne materialy odniesienia a
Dwa rodzaje probleméw zapewhienie spojnosci pomiarowej

» Zamiast nieprzerwanego tancucha wzorcowan pomiedzy
[matrycowym] materiatem odniesienia a prébka mamy
dowdd poprawnosci wykonania analizy materiatu.
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Chemiczne materialy odniesienia a @
zapewnhienie spojnosci pomiarowej

» Matrycowe certyfikowane materiaty odniesienia z reguty
pozwalajg na sprawdzenie (,skalibrowanie”)
ograniczonego fragmentu procedury analitycznej
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Materialy odniesienia a kontrola procesu @
analitycznego Pobranie

[ 7/] probek
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Wg: Przygotowanie prébek do analizy —
klucz do sukcesu analitycznego, Jacek
Namies$nik, Slesin, 2006

Zrédta bledow

A Pobieranie i
przygotowanie
pobki

“Pomiar i
kalibracja

®Obrébka
danych

=

Czas wykonania analizy

= Pobieranie i
przygotowanie
probki

4 Pomiar i
kalibracja

W Obrébka
danych
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Wciaz jeszcze... @

* ,Wynik oznaczenia jest tak dobry, jak osoba, ktéra to
oznaczenie prZeprOWadZ"a" (Peter Bode: ,Zapewnienie jakosci i kontrola

wynikéw w pracach badawczych” w ,Nowe horyzonty i wyzwania w analityce i monitoringu
Srodowiska”)
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Co przyniesie przysztos¢ ?

Problemy czekajace na rozwigzanie @

» Prawidtowa ocena statusu i jakosci chemicznych
materiatdow odniesienia sprawia uzytkownikom ktopoty

» Na rozwigzanie czekajg problemy zwigzane z
terminologia, jakoscia certyfikatow, jasnym okresleniem
statusu materiatéw

» Doprecyzowania wymaga pojecie spojnosci pomiarowej
wynikéw pomiaréw chemicznych
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Problemy czekajace na rozwigzanie

» Obecna generacja materiatéw odniesienia i

©

certyfikowanych materiatéw odniesienia nie pozwala na

objecie kontrolg catego procesu analitycznego

» Jedng z proponowanych drog rozwoju materiatéw
odniesienia jest nowa generacja, obejmujgca szerszy
zakres procedury analitycznej

» Paradoksalnie moze to oznacza¢ wytwarzanie ,mniej
idealnych” materiatéw odniesienia.
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Problemy czekajace na rozwigzanie @

» Korzystne bytoby wprowadzenie poréwnan
miedzylaboratoryjnych dla wytwércéw materiatéw
odniesienia, dotyczy to przede wszystkim (cho¢ nie
wylacznie) wytwdrcdw materiatéw dla do kalibraciji

» Poprawy wymaga wiedza uzytkownikéw o wymaganiach
metrologii chemicznej w potaczeniu z ograniczeniami
wynikajacymi z natury pomiaréw chemicznych
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