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Szanowni Panstwo!

W imieniu Zarzadu Klubu Polskich Laboratoriéw Badawczych POLLAB wyrazam podzieko-
wanie wszystkim Autorom referatow za ich przygotowanie na wysokim poziomie mery-
torycznym.

Wszystkim uczestnikom sympozjum zycze satysfakcji oraz korzysci z udziatu w naszym sym-

pozjum. Jestesmy przekonani, ze doskonata atmosfera integracyjna XVIIl Sympozjum bedzie
kolejng okazjg do odnowienia kontaktéw, nawigzania nowych i wymiany doswiadczen.

Krystyna Krzysko
Prezes Klubu POLLAB
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Piotr Pastawski

1. WPROWADZENIE

Procedura analityczna jest proba opisu wykonania analizy, opis ten powstaje na podstawie prze-
gladu literatury, wtasnych doswiadczen, lub jest w postaci oficjalnego dokumentu, normy, zarza-
dzenia lub renomowanej publikacji. Walidacja procedury analitycznej to potwierdzenie spetnia-
nia przez nig okreslonych lub wczesniej przewidywanych wymagan klienta. W czasie walidagji
lub weryfikacji potwierdza sie okreslone cechy wykonalnosci metody w danym laboratorium.

2. PRZYDATNOSC DO OKRESLONEGO CELU

Podstawg powstania procedury analitycznej jest ocena przydatnosci wybranej metody ana-
litycznej dla potrzeb klienta (ang. fit for purpose - FFP) . Niestety rzadkim przypadkiem jest
tworzenie procedury analitycznej na bezposrednie zaméwienie klienta. Najczesciej proce-
dure tworzy sie na podstawie przewidywanych ogolnych potrzeb klientow, wiasnych do-
$wiadczen, wymagan oficjalnych oraz czesto na podstawie przewidywan aktualnych po-
trzeb rynku analitycznego. Takie podejscie wymaga w kontakcie z przypadkowym klientem
bardzo powaznego stosunku do przegladu zlecenia, bo dopiero w tym momencie nastepuje
prawdziwa ocena przydatnosci metody dla aktualnych potrzeb klienta.

Laboratorium musi mie¢ odwage odmowienia realizacji zlecenia klienta jezeli podejrzewa,
ze moze nie moc spetnic jego potrzeb. Wielu zagranicznych klientéw, niestety rzadziej klien-
tow krajowych, potrafi juz okresli¢ swoj wymagany wspoétczynnik przydatnosci metody ana-
litycznej (wspotczynnik FFP) na przykfad w postaci wymaganej niepewnosci rozszerzonej
uzyskiwanych wynikéw analitycznych. Moze to by¢ podany przez klienta interesujacy go
zakres analityczny, wymagana powtarzalnos¢ analiz, wielko$¢ odzysku dla okreslonych ma-
tryc oraz oczywiscie czas analizy i koszt.

Znam przypadki przysyfania przez klienta zagranicznego przed gtéwnym zleceniem zakodo-
wanych probek kontrolnych (najczesciej certyfikowanych materiatéw odniesienia o matry-
cach analogicznych do przewidywanych w prébkach rutynowych) z informacja, ze w przy-
padku nieprawidtowych wynikéw za te analizy klient nie zaptaci i laboratorium nie otrzyma
zlecenia na przewidywane kilkaset probek.

Przydatno$¢ do okreslonego celu widziana przez klienta:

1) pomiary analityczne powinny by¢ zadawalajace i zgodne z wymaganiami,

2) pomiary analityczne powinny by¢ wykonywane z uzyciem metod i wyposazenia na kto-
rym byly testowane i stwierdzono ich przydatnosc¢ dla okreslonego celu,




3) personel wykonujacy pomiary analityczne powinien by¢ wykwalifikowany i kompetentny
oraz zobowigzany do udowodnienia, ze moze wykonac analize wtasciwie,

4) laboratorium powinno by¢ poddawane regularnie niezaleznej ocenie,

5) pomiary analityczne wykonywane w jednej lokalizacji powinny by¢ poréwnywalne z uzy-
skanymi gdziekolwiek indziej,

6) laboratorium wykonujace pomiary analityczne powinno mie¢ dobrze zdefiniowang kon-
trole jakosci oraz procedury zapewnienia jakosci.

3. WYMOGI POTWIERDZENIA | WERYFIKACJI METODY ANALITYCZNE)J

Co to jest walidacja metody analitycznej?

1) Proces ustalania charakterystyki wykonania i ograniczen metody badawczej oraz identy-
fikacja wptywdw mogacych zmieniac te charakterystyke.

2) Ustalenie jakie anality moga by¢ oznaczane, w jakich matrycach i w obecnosci jakich in-
terferencji.

3) Ustalenie jaki poziom precyzji i doktadnosci mozna uzyska¢ w wybranych warunkach wy-
konania.

4) Proces weryfikacji metody czy jest ona przydatna do okreslonego celu, tzn. czy mozna jg
uzyc¢ do rozwigzywania okreslonych problemoéw analitycznych.

5) W tym rozumieniu metoda musi by¢ odpowiednia.

6) Walidacja metody nie jest tylko procesem ustalania parametréw wykonawczych metody.

Tablela 1: Cechy potwierdzane w walidacji procedur wiasnych i weryfikacji metod znormalizowanych (1)

Walidacja Weryfikacja

Metoda Metoda Metoda Metoda

Oceniane charakterystyki 0 o 0 .
iloSciowa jakosciowa ilosciowa jakosciowa

Granica wykrywalnosci* i granica

, v - v -
oznaczalnosci
Czutos¢ v v v v
Selektywnos¢ v v v v
Zakres kalibracji (liniowos¢ kalibracji) v - v -
Zakres pomiarowy v v
Efekty matrycowe v v v v
Precyzja (powtarzalnos¢
. iy . v v v v
i odtwarzalnos¢) / Doktadnos¢
Odpornosc v v - -
Niepewnos¢ pomiaru Vv - ** -

* wymagane w metodach pomiaru stezenia analitéw w poblizu zera
** jezeli metoda badawcza ma dobrze rozpoznane gtéwne zrédta niepewnosci i odpowiednio prezentowane
wyniki to mozna przyja¢ spetnianie wymagan normy PN-EN ISO/IEC 17025



Tablela 2: Parametry walidacji (1)

Charakterystyki oszacowywane

Granica wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Czutos¢

Selektywnos¢

Zakres stosowany w kalibracji

Przedziat pomiarowy

Efekty matrycowe

Poprawnos¢; bias

Precyzja (powtarzalnosci,
odtwarzalnosci) / Doktadnos¢

Odpornosc

Niepewnos¢ pomiaru

4. NIEPEWNOSC POMIAROW

Sposob postepowania

Analizy powtarzane na réznych poziomach stezen
zblizonych do zera lub analizy na poziomie 2x G.O.
Stosowanie $lepych préb lub probek o niskich zawar-
tosciach. Ocena dla réznych matryc.

Analiza dodatku wzorca lub sztucznie skontaminowa-
nych prébek.

Analiza odczynnikdéw i czystych matryc, wzorcéw

i probek matrycowych z dodatkiem wzorcéw i zna-
nym dodatkiem interferentéw.

Podwodjne analizy wzorcow réwnomiernie roztozo-
nych powyzej spodziewanych stezen w probkach.
Ocena biasu i mozliwej G.O. metody.

Analiza czystych matryc lub matryc zdodatkiem wzor-
cow (jedna lub dwie analizy dla kazdych 3 poziomoéw
stezen w kazdej matrycy).

Analizy powtarzane probek odniesienia o matrycach
i stezeniach zblizonych do analizowanych prébek.
Analizy powtarzane dla kazdego typu matrycy probek
w wymaganych warunkach (najlepiej anality o steze-
niach najczesciej spotykanych w prébkach klienta).
Dla oceny doktadnosci poréwnanie wynikow pomia-
row z wartoscig atestowang dla kazdej stosowanej
matrycy.

Testy matych zmian parametréw metody.

Miarodajne oszacowanie przydatnej do okres$lonego
celu niepewnosci pomiarowej. Oszacowanie powia-
zane ze stezeniem wiekszosci klienta wynikow.

Powazny dokument, wydany przez Klub POLLAB ttumaczenie NORDTEST TR 537 (2), zaleca
aby przed oszacowaniem niepewnosci pomiaru poznac potrzeby klienta w celu oceny czy
laboratorium moze spetni¢ wymagania klienta. Jezeli klient nie potrafit sam w zleceniu okre-
$li¢ wymagan nalezy ustali¢ je w rozmowie z klientem np. podczas przegladu zlecenia. Jezeli
nie ustalono wymagan nalezy przyjac, ze obliczona niepewnos$¢ rozszerzona powinna by¢
réwna lub mniejsza niz podwojona wartos¢ odchylenia standardowego odtwarzalnosci.

Laboratoria czesto ttumaczg sie, ze nie podajg niepewnosci wynikow bo klient nie wie co
to jest i czesto nie chce takich danych widzie¢ w raporcie z badan. Sam miatem taki przy-
padek gdy klientka zapytana o wymagang wielko$¢ niepewnosci oburzona powiedziata:
,myslatam, ze kto jak kto, ale pan jest pewny”i wyszta z laboratorium. Problem ten dotyczy

nie tylko Polski.
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Na forum dyskusyjnym audytoréw amerykanskich na pytanie jakich oczekuja szkolen poda-
no na czotowych miejscach w ankiecie nastepujace tematy szkolen (w 2008 roku):

1., Jak ttumaczy¢ klientowi co to jest niepewnosc’,

2. ,Jak thumaczy¢ sobie co to jest niepewnosc’,

3.,Jak ttumaczy¢ niepewnos¢ w mikrobiologii”.

Cytowany NORDTEST TR 537 stwierdza, ze podstawg do oszacowania niepewnosci pomiaru
jest istniejgca wiedza a od laboratoriéw nie nalezy wymagac zadnych specjalnych badan na-
ukowych. Nalezy wykorzystywac istniejgce dane doswiadczalne z kart kontroli jakosci, walida-
¢ji, poréwnan miedzylaboratoryjnych, stosowanych CRM, zatacznikéw w normach itp. Sposoby
postepowania przy szacowaniu niepewnosci pomiaru opisano w wielu podrecznikach (2-5).

5. TYPOWE SKLADNIKI WPLYWAJACE NA MIARODAJNOSC WALIDACJI

l. Protokét oprobowania
1. Pobranie probki pierwotnej
- plan poboru prébki (strategia oprobowania)
- Sposob pobrania
- mozliwos¢ zanieczyszczenia
- wptyw warunkéw srodowiskowych
- umiejetnosci i wyszkolenie probkobiorcow
- reprezentatywnosc probki (przydatnos¢ do okreslonego celu)
- stan probki dostarczonej (opakowanie, utrwalenie)
2. Wtorne pobranie probki w laboratorium (reprezentatywnos¢, przygotowanie)
3. Prébka testowa (reprezentatywnos¢, przygotowanie, trwatosc)

Il. Wzorce kalibracyjne

1. Jakos¢ wzorca bazowego
- jakos¢ certyfikatu
- Spojnos¢ pomiarowa
- czystosc i trwatos¢

2. Jakos$¢ wzorcow roboczych (spdjnos¢ pomiarowa)
- jakos¢ przygotowania (wagowe), (objetosciowe)
- trwatos¢ kalibrantow
- warunki przechowywania

lll. Specyfikacja matrycy

1. Dopasowanie wzorcow do probek

2. Wptyw matrycy na przygotowanie wstepne i chemiczne probek
3. Znajomos¢ efektéw matrycowych i mozliwosci ich usuniecia

4. Znajomos¢ odpornosci metody analitycznej na matryce

5. Forma analitu w danej matrycy

IV. Aparatura i wyposazenie
1. Slepa préba aparaturowa
2. Dryf aparatury
3. Kalibracja/wzorcowanie aparatury (czestotliwos¢ kalibracji, weryfikacja kalibracji)



4. Sprawdzanie aparatury
5. Konserwacja aparatury
6. Umiejetnosc obstugi przez personel

V. Warunki eksperymentalne
1. Dobranie warunkow
- przeglad literatury (zasoby literaturowe, dostep do Internetu)
- poziom walidacji (zakres stosowalnosci metody)
- poziom merytoryczny i doswiadczenie personelu
2. Odtwarzalnos¢ warunkow
3. Odpornos¢ warunkéw na wptywy

VI. Materiaty i odczynniki
1. Jakos¢
- jakos¢ certyfikatow
- czystos¢ pracy, jakos¢ odczynnikow
2. Trwatos¢
- warunki przechowywania i ich kontrola
3. Jakos¢ przygotowania
- jakos¢ odmierzania (kontrola pipet)
- jakosc¢ potwierdzania

VII. Testy komputerowe
1. Jakos¢ oprogramowania
2. Znajomos¢ obstugi komputerowe;j
3. Posiadanie oprogramowania do testowania
4. Nadzér nad oprogramowaniem i komputerami
5. Kody dostepéw

VIIl. Obliczanie wynikow
1. Stosowany model matematyczny kalibracji
2. Sposoby obliczania wynikéw i ich kontrola
- zaokraglanie wynikow
3. Sposoby obliczania niepewnosci
- prawidtowos¢ oszacowania niepewnosci
4. Sposob raportowania wynikéw i podawania niepewnosci

IX. Jakos¢ wewnetrznej kontroli jakosci

1. Czestotliwosc¢ kontroli jakosci analizy

2. Kontrola odzysku - kontrola interferencji
- matrycowy materiat odniesienia
- dodatek wzorca do prébki rutynowej
- rozcienczenie probki i dodatek wzorca
- kontrola inng metoda (metoda odniesienia, metoda zwalidowana
i akredytowana)

3. Kontrola precyzji (prébki podwojne)

4. Kontrola slepej probki analizy

5. Analiza kart kontrolnych
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6. Zasoby matrycowych materiatow kontrolnych
- certyfikowane materiaty odniesienia (CRM)
- materiaty odniesienia z poréwnan (RM)
- laboratoryjne materiaty odniesienia (IHRM)
- czyste matryce
- laboratoryjna prébka kontrolna

X. Jakos¢ kontroli zewnetrznej
1. Czestotliwos¢ kontroli zewnetrznej
2. Jakos¢ poréwnan miedzylaboratoryjnych
- jakos¢ raportow z poréwnan
- jakos¢ probek kontrolnych (prébki naturalne)
- renoma poréwnania (poziom uczestnikow)
3. Jako$¢ analizy wynikéw poréwnania przez laboratorium

6. PODSUMOWANIE
PODSTAWOWE BLEDY POPELNIANE PODCZAS WALIDACJI

1. Zte rozpoznanie potrzeb klienta lub nawet jego brak.

2. Zty wybdr rodzaju analizowanych prébek (analizowanie tylko prostych matryc).

3. Zte rozpoznanie form analitéw w prébkach analizowanych rutynowo (ograniczenie sie
w walidacji do analitéw wystepujacych we wzorcach).

4. Nieodpowiednie zawartosci analitow w prébkach walidacyjnych.

5. Wykonanie walidacji przez jednego wybranego analityka (przy kilku wykonawcach ana-
lizach rutynowych).

6. Brak sprzezenia zwrotnego pomiedzy doswiadczeniem z badan rutynowych a walidacja
(wtedy gdy walidujacy nie wykonuje badan rutynowych, lub wykonuje tylko ich czes¢).

7. Walidowanie metody w krétkim okresie czasu np. jeden dzien (wymagania sie zmienity
od walidacji w ciagu trzech niekolejnych dni do minimum 11 par wynikéw uzyskanych
rutynowo w ciggu minimum od tygodnia do trzech miesiecy).

8. Brak oceny rewalidacyjnej metody po 8-12 miesigcach rutynowego jej stosowania.

9. Niezwracanie uwagi na zmiany warunkéw srodowiskowych (np. walidacja pobiera-
nia probek sciekdw w zimie bez uwzglednienia niekorzystnych wptywoéw srodowiska
w lecie).

10. Walidacja z uzyciem jednego przyrzadu a prowadzenie prac rutynowych na kilku przy-
rzadach.

11. Nadmierny zakres walidacji (zbyt niski i/lub zbyt wysoki zakres).

12. Brak walidacji catego zakresu analitycznego (wymagane minimum trzy zakresy stezen).

13. Nadmierne wykorzystywanie metody dodatku wzorcow zamiast wykorzystania matry-
cowych materiatow odniesienia.

14. Brak sprawdzania mozliwosci wystepowania interferencji (efektéw matrycowych), ogél-
nie mowiac brak kalibracji metody.

15. Zle ustalone kryteria biezacej kontroli jakosci i kryteria akceptacji wynikéw analizy.

16. Nieprawidtowe, lub ich czesty brak, kryteria upowaznienia personelu do wykonywania
badan okres$long metoda.

17. Brak zabezpieczenia spdjnosci pomiarowej podczas walidacji.

18. Zbyt ograniczona weryfikacja metod znormalizowanych.
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Ewa Bulska
Wydziat Chemii
Uniwersytet Warszawski

Oczekiwangq cechq wynikéw pomiardw jest ich miarodajnos¢, czyli spetnienie ocze-
kiwania klienta odnosnie zaufania do otrzymanych wynikéw oraz ich wykorzysta-
nia do przewidywanego celu. Potwierdzeniem miarodajnosci wynikow jest ich wia-
rygodnosc¢, uzytecznosc i rzetelnosg,

W celu potwierdzenia kompetencji laboratorium do wydawania miarodajnych wy-
nikéw, auditor poszukuje réznych informacji, wynikajgcych miedzy innymi z wyma-
garinormy PN-EN ISO/IEC 17025. Celem wystgpienia jest przedstawienie wybranych
tropow poszukiwania odnosnych informacji przez auditora. W wystqpieniu przed-
stawiono wybrane aspekty oceny laboratorium i przyktadowe informacje, ktére
mogq stanowic wiasciwe potwierdzenie kompetencji laboratoriumw tym zakresie.

1. WPROWADZENIE

Zgodnie ze ,Stownikiem jezyka polskiego” (PWN) miarodajny, to taki na ktérym mozna sie

oprze¢, polegac, ktoremu mozna wierzy¢; kompetentny, wiasciwy, pewny. Inne zrédta poda-

ja kolejny zestaw okreslen terminu ,miarodajny”: dajacy gwarancje pewnosci, zastugujacy

na wiare, zaufanie, pewny, sprawdzony, wiarygodny. Natomiast stownik synoniméw podaje

nastepujace okreslenia: pewny, sprawdzony, wiarygodny, witasciwy.

Termin,miarodajny” jest rowniez stosowany w odniesieniu do wynikdéw pomiaréw i niesie za

sobg oczekiwanie, ze wyniki te budzg zaufanie, sg wtasciwe do zakresu ich wykorzystania i sg

wynikami, do ktérych mozna miec zaufanie. Innymi stowy, wyniki miarodajne niosg za sobg

informacje, do ktérej mozna mie¢ dostateczne zaufanie.

Majac na uwadze wyzej przywotany opis terminu,miarodajny”i przektadajac to na wymaga-

nia, jakie stawiamy miarodajnym wynikom, mozna oczekiwac, ze wynik miarodajny to taki

ktory jest:

- wiarygodny, czyli podany z okreslong niepewnoscia;

- uzyteczny, czyli przydatny do danego cely;

- rzetelny, czyli uzyskany w warunkach spetniajagcych wymagania dobrej praktyki labora-
toryjnej.

2. MIARODAJNOSC WYNIKOW POMIAROW

Podstawowym zadaniem laboratoriow pomiarowych (badawczych i wzorcujacych) jest po-
zyskanie informacji o wtasciwosciach badanego obiektu. Konsekwencjag btednych wynikow
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jest dezinformacja, a tym samym ryzyko podejmowania btednych decyzji. Z tego wzgledu
niezmiernie wazny jest dobér odpowiedniej procedury pomiarowej oraz ocena na ile stoso-
wana procedura jest odpowiednie do zatozonego celu.

Celem prowadzenia pomiaréw jest uzyskiwanie wiarygodnych wynikéw, a ten cel moze by¢
spetniony wtedy, gdy stosowana procedura analityczna zostata poddana procesowi walidacji.
Jednym z nadrzednych zadan w ramach oceny pracy laboratorium przez audytora w zwigz-
ku z tym szczegétowa analiza walidacji procedury badawczej lub potwierdzenie, ze dana
procedura stosowana w laboratorium spetnia wymagania przewidywane do danego zasto-
sowania. W praktyce oznacza to koniecznos¢ szczegdtowego zdefiniowania celu prowadzo-
nych badan, rodzaju prébki oraz wptywu réznych parametréw na uzyskiwane wyniki.

Trop 1: auditor ocenia sposob realizacji ustalania z klientem zakresu
badan (rodzaj obiektu, cel badan)

Trudno jest przeceni¢, jak bardzo istotne sg informacje uzyskane w procesie walidacji lub
w ramach potwierdzania, czy dana procedura jest przydatna do zamierzonego zastosowania.
Walidacja lub potwierdzenie, to procesy, ktére pozwalajg na wykazanie, ze dana procedura
pomiarowa nadaje sie do przewidywanego celu. Przeprowadzenie walidacji / potwierdze-
nia powinno zapewni¢, ze zastosowana metoda oraz warunki pomiarowe sg wiasciwe. Poza
oceng typowych parametrow walidacyjnych (doktadnos¢, precyzja, selektywnos¢, zakres ro-
boczy, granica oznaczalnosci), waznym parametrem dla oceny miarodajnosci wynikéw jest
odporno$¢ metody, czyli wptyw niewielkich zmian na stabilnos¢ uzyskiwanych wynikow.
Auditor z pewnoscig bedzie zainteresowany oceng wynikéw uzyskiwanych w réznych wa-
runkach. Przyktadowo, jesli dany rodzaj pomiaréw jest wykonywany przez kilku analitykow,
auditor bedzie poszukiwat informacji odnosnie oceny wynikéw uzyskanych dla tej samej
probki przez dwéch analitykéw. Podobnie, jesli do odwazania probki moga by¢ wykorzy-
stywane dwie wagi, lub do pobierania roztworu r6zne egzemplarze pipety, auditor bedzie
poszukiwat informacji o tym, na ile wptywa to na niepewnos¢ ztozona wyniku korcowego.

Trop 2: auditor ocenia odpornos¢ metody na drobne zmiany w realiza-
¢ji procedury pomiarowej

Zadaniem analityka jest przeprowadzenie serii pomiaréw umozliwiajacych wyznaczenie
istotnych dla danego zadania parametréw walidacyjnych, a nastepnie ocena, czy wybrana
procedura pomiarowa, zastosowana w danych warunkach laboratoryjnych, dla przewidy-
wanego rodzaju obiektéw (probek) spetnia wczesniej okreslone wymagania. Nie oznacza
to, ze zawsze konieczne jest wyznaczanie wszystkich parametrow. Nalezy skupic sie na tych,
ktére majg istotne znaczenie dla danego zadania. Wazne jest przy tym uwzglednienie catego
procesu pomiarowego, uwzgledniajac przy tym przygotowanie probki, sposéb wzorcowa-
nia przyrzagdu pomiarowego, pomiar oraz algorytm stosowany do obliczania wyniku. Istotne
jestrowniez przeprowadzenie analizy ryzyka popetnienie btedéw i zaprojektowanie procesu
walidacji zasadnie do celu wykorzystania wynikow. Walidacja powinna by¢ przeprowadzona
w warunkach, jakie sg stosowane na co dzien w laboratorium oraz dla prébek o cechach jak
najbardziej zblizonych do cech (skfad ilosciowy i jakosciowy) badanych obiektéw.



Trop 3: auditor ocenia parametry walidacyjne stosowanej procedury
pomiarowej

Walidacja / potwierdzenie, powinny by¢ przeprowadzone dla catego przewidywanego za-
kresu stosowania danej procedury pomiarowej. Nalezy przy tym uwzgledni¢ wszystkie eta-
py procedury analitycznej; caty, przewidywany zakres stezen oznaczanego sktadnika (zakres
zmiennosci zawartosci); oraz przewidywany zakres zmiennosci sktadnikdéw matrycy (np.
zmienna zawartosc¢ substancji organicznych w glebie, zmienna zawartosc ttuszczu w mleku,
zmienna zawartos¢ cukru w owocach).

Trop 4: auditor ocenia zgodnos¢ cech obiektow stosowanych przy wali-
dacji / potwierdzeniu, z cechami badanych obiektow (préobek)

Istotna cecha miarodajnego wyniki jest przypisana mu niepewnos$¢. Wynik pomiaru jest jedy-
nie przyblizeniem (estymatg) wartosci wielkosci mierzonej, stad dla kazdego wyniku nalezy
wyznaczy¢ niepewnos$¢ wynikajgca z losowosci oraz z wystepowania efektéw systematycz-
nych. Wynik wiarygodny, to taki dla ktérego okreslony jest przedziat, w ktérym z okreslonym
prawdopodobienstwem znajduje sie wielkos¢ mierzona. Pomiary prowadzone w réznych
laboratoriach moga charakteryzowac sie r6zna niepewnoscia. Jesli jednak, w kazdym przy-
padku warto$¢ niepewnosci bedzie wyznaczona zgodnie z zasadami oraz przy uwzglednieniu
wszystkich istotnych sktadowych niepewnosci, wyniki bedzie mozna uzna¢ za wiarygodne.
Warto w tym miejscu zastanowic sie, czy wynik wiarygodny jest zawsze uzyteczny? W tym
celu nalezy odwotac sie do celu prowadzenia pomiarow i celu wykorzystania wynikéw po-
miaréw. Wynik wraz z przypisang niepewnoscig powinien by¢ uzyteczny do przewidywa-
nego wykorzystania. Spetnienie warunku uzytecznosci wyniku jest $cisle zwigzane z wia-
sciwym okresleniem dopuszczalnej niepewnosci wyniku pomiaru, jako granicznej wartosci,
przy ktérej wyniki pomiaru moze by¢ podstawg do oceny wyrobu lub do podejmowania
decyzji. Przy zbyt duzej niepewnosci ryzyko btednej oceny (btednej decyzji) moze byc¢ na
tyle duze, ze ze wzgledu na konsekwencje i/lub koszty takiej oceny, wynik pomiaru moze
by¢ bezuzyteczny.

Jedynie wyniki wiarygodne i uzyteczne mogq by¢ podstawg wnioskowania w wiasciwym
wykonaniu danego wyrobu, o wiasciwym przebiegu procesu lub przy weryfikacji hipotez
naukowych.

Trop 5: auditor ocenia kompletnos¢ budzetu niepewnosci: warunkiem
uzyskania wiarygodnych wynikow jest wnikliwa ocena sktado-
wych niepewnosci

Zgodnie zwymaganiami normy PN-EN ISO/IEC 17025, (p. 5.9.1) ,Laboratorium powinno mie¢
procedury sterowania jakoscig w celu monitorowania miarodajnosci podejmowanych badan
i wzorcowan". Oznacza to, ze nie jest wystarczajace jednorazowe przeprowadzenie walidacji
lub potwierdzenia parametrow wybranej procedury pomiarowej, konieczny jest nieustaja-
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cy nadzér nad jakoscig uzyskiwanych wynikéw. Zakres nadzoru nad jakoscig wynikow, czyli
rodzaj wskaznikow oraz czestotliwosc¢ ich sprawdzania zalezy przede wszystkim od rodzaju
prowadzonych badan. Sterowania jakoscig moze odbywac sie na dwoch ptaszczyznach: jako
dziatania wewnetrzne lub zewnetrzne. Wewnetrzne sterowanie jakoscig obejmuje ocene
wynikow uzyskanych w laboratorium w trakcie prowadzenia pomiaréw , w ramach ktérych
badane sa probki przeznaczone do kontroli jakosci. Wazne jest aby pomiary byly prowadzo-
ne w typowych warunkach laboratoryjnych. Do prowadzenia kontroli jakosci wynikow moz-
na stosowac probki slepe (kontrola ewentualnego zanieczyszczenia odczynnikéw), wzorce
(kontrola poprawnosci dziatania uktadu pomiarowego) lub prébki kontrolne (kontrola sta-
bilnosci procedury pomiarowej). Do oceny jakosci wynikow stosuje sie rézne wskazniki: (i)
badanie odzysku do oceny obcigzenia procedury pomiarowej (ii) odchylenie standardowe
do oceny precyzji pomiardw; (iii) réznica miedzy wynikami dla probki dzielonej do oceny
odpornosci procedury pomiarowe;j.

W celu oceny kompetencji laboratorium do wydawania miarodajnych wynikéw auditor moze
poszukiwac informacji odnosnie programu wewnetrznego sterowania jakoscig dla danego
rodzaju badania, co obejmuje wybor techniki pomiarowej oraz rodzaju probki kontrolnej.
Auditor ocenia przede wszystkim scenariusz sterowania jakoscig, w tym rodzaj stosowanej
probki kontrolnej (zbieznos¢ jej cech z cechami badanych obiektéw) oraz czestotliwosc¢
sprawdzen. W przypadku gdy wynik pomiar dla probki kontrolnej spetnia przyjete wczesniej
kryteria, uznaje sie, ze wyniki uzyskane dla badanych obiektow sa rzetelne.

Trop 6: auditor ocenia scenariusz wewnetrznej kontroli jakosci

Poza stosowaniem narzedzi wewnetrznej kontroli jakosci, udziat z poréwnaniach miedzy-
laboratoryjnych jest niezmiernie waznym narzedziem w obszarze sterowania jakoscia. Nie-
zmiernie istotnym kryterium jest rodzaj stosowanych obiektow. W tym miejscu ponownie
warto podkresli¢, ze idealnym obiektem sg prébki jak najbardziej zblizone pod wzgledem
ich istotnych cech do badanych w laboratorium obiektow. W zwigzku z tym ocena uzyska-
nych wynikéw powinna réwniez obejmowac analize tego, na ile uzyskane wyniki odzwier-
ciedlajg typowe warunki w laboratorium.

Trop 7: auditor ocenia wyniki badan biegtosci / porownan miedzylabo-
ratoryjnych

3. PODSUMOWANIE

Ocena kompetencji laboratorium i potwierdzenie mozliwosci wydania miarodajnych wy-
nikdw wymaga zebrania réznorodnych dowodow potwierdzajgcych wiedze i kompetencje
pracownikéw. Dowody te powinny obejmowac ocene procesu przegladu zlecenia (cel pro-
wadzonych badan oraz rodzaj prébek), ocene parametréw walidacyjnych (ich dobér oraz
zakres walidacji), ocene budzetu niepewnosci (uwzglednienie istotnych sktadowych), oraz
ocene scenariusza sterowania jakoscia (uwzgledniajac wewnetrzne i zewnetrzne sterowanie
jakoscia).
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Piotr Konieczka

Katedra Chemii Analitycznej
Wydziat Chemiczny
Politechnika Gdanska

Podstawowymi i niezbednymi parametrami, ktére charakteryzujq wynik analitycz-
ny sq spéjnos¢ pomiarowa i niepewnosc¢. Spéjnos¢ pomiarowa to cecha pomiaru,
ktéra pozwala na poréwnywanie wynikow uzyskiwanych w réznych miejscach,
0 réznym czasie i za pomocq réznych procedur. Aby jedynq przyczynq réznic w wyni-
kach byta faktyczna réznica zawartosci analitu w probkach a nie réznica spowodo-
wana zmiennymi warunkami przeprowadzenia pomiardéw, kazdy z poszczegdlnych
wynikdéw analizy musi by¢ spojny z przyjetym wzorcem. Ze wzgledéw praktycznych,
w celu zapewnienia spdjnosci pomiarowej niezbedne jest dysponowanie odpowied-
nim ,systemem zachowania spéjnosci’. System taki sktada sie zudokumentowanych
odhniesieri odpowiednich wzorcow w stosunku do tzw. ,wzorca nadrzednego”.

W wystgpieniu zostanq omdwione podstawowe zagadnienia zwiqgzane z ideq 0sig-
gania, zachowania i dokumentowania spéjnosci pomiarowej

1. WPROWADZENIE

Wyniki pomiaréw analitycznych stanowig swego rodzaju,,produkt” pracy chemika-analityka.
Jak od kazdego z wytwarzanych produktéw takze i od wyniku analitycznego wymagana
jest odpowiednia jako$¢. Dodatkowo w przypadku jakosci wyniku pomiaru analitycznego
wystepuje swego rodzaju skumulowany wymag jakosci: jakos¢ kazdego z produktow jest
okreslana jako wynik poréwnania wartosci otrzymanej wskutek przeprowadzonego pomia-
ru z wartoscig odniesienia, ktérg jest wartos¢ normowana czy tez oczekiwana. Aby zatem
wynik uzyskany w zwigzku z przeprowadzonym pomiarem byt poréwnywalny (miarodajny,
rzetelny) z wartoscig odniesienia musi by¢ udokumentowana i zachowana jego jakos¢ i to
jego wysoka jakosc.

Zapewnienie spojnosci pomiarowej, a co za tym idzie zapewnienie miarodajnosci pomiaréw,
jest tym elementem chemii analitycznej, na ktéry obecnie ktadziony jest szczegdlnie duzy
nacisk. Dlatego tez pojecia ,sp6jnos¢ pomiarowa” i nierozerwalnie z nig zwigzana ,niepew-
nos$¢” stanowig dwa kluczowe zagadnienia we wspotczesnej metrologii w dziedzinie chemii
analitycznej.

2. SPOJNOSC POMIAROWA

Spojnos¢ pomiarowa jest definiowana jako: ,wtasciwos¢ wyniku pomiaru lub wzorca jed-
nostki miary polegajaca na tym, ze mozna je powigzac z okreslonymi odniesieniami (na ogot
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z wzorcami panstwowymi lub miedzynarodowymi jednostkami miary) za posrednictwem
nieprzerwanego tancucha porownan, z ktorych wszystkie charakteryzujg sie okreslona nie-
-pewnoscig”[1].
W celu uzyskania petnego i poprawnego obrazu, spojnos¢ pomiarowa powinna by¢ rozpa-
trywana w czterech aspektach:
- spojnos¢ pomiarowa wynikow pomiarow analitycznych jako wtasciwos¢ uzyskanych wyni-
kow (ich wartosci) odniesiona do wartosci dla okre$lonych materiatéw odniesienia przez
nierozerwalny tancuch porownan, dla ktérych to wartosci oszacowane sg niepewnosci
zwigzane z odpowiednimi materiatami odniesienia (certyfikacja, historia ich produkgji),
spojnos¢ pomiarowa stosowanych wzorcow, czyli wiasciwos¢ wartosci wzorcéw, ktora
moze by¢ powigzana z materiatami odniesienia przez nierozerwalny tancuch poréwnan
wszystkich niepewnosci zwigzanych z materiatami odniesienia oraz udokumentowanej hi-
storii ich produkgji (w ktérej znaczace cechy, takie jak: jednorodnos¢, trwatos¢, pochodze-
nie, muszg by¢ jasno przedstawione),
- spojnos¢ pomiarowa przyrzagdu pomiarowego, a wiec szczegétowa i aktualna historia pracy
przyrzadu pomiarowego zawierajgca opisy instalacji, awarii, godzin pracy, obrébki prébek
i innych parametréw zwigzanych z konkretnym przyrzadem, ze specjalnym naciskiem na
utrzymanie, kalibracje i naprawy,
- spojnos¢ pomiarowa procedur analitycznych, czyli mozliwos$¢ otrzymywania spojnych wy-
nikdbw po poprawnym procesie walidacji catego toku postepowania analitycznego.
Ideg spdjnosci pomiarowe;j jest stworzenie mozliwosci poréwnywania wynikdw pomiaréw
uzyskanych w réznych miejscach, warunkach i czasie. Wyniki te moga by¢ poréwnywane
jedynie wtedy, gdy w stosunku do kazdego z nich zostata udowodniona jego spéjnosc.
Schematycznie idee spdjnosci pomiarowej przedstawiono na Rysunku 1.

Rysunek 1: Idea spdjnosci pomiarowej [2]



Whnioskowanie na temat np.: stanu elementu srodowiska w oparciu o uzyskane wyniki po-
miarow analitycznych dla danego analitu (zanieczyszczenia) moze by¢ przeprowadzone
w sposOb miarodajny jedynie wtedy, gdy kazdy z wykorzystywanych wynikow jest spdjny.
W przeciwnym wypadku réznica otrzymanych wynikéw nie musi by¢ spowodowana jedynie
rzeczywistymi roznicami w poziomach zanieczyszczenia, lecz réoznicami spowodowanymi
niemiarodajnoscig otrzymanych wynikow.

Zapewnienie spdjnosci pomiarowej wymaga poréwnywania wartosci uzyskanego wyniku
z wartosciami reprezentowanymi przez wzorce, materiaty odniesienia, uzyskane przy zasto-
sowaniu procedury odniesienia. Nalezy przy tym pamietac, ze spdjnosc to porownywania
wartosci tych samych wielkosci np.: wartosci pomiaru masy z wartos$cig masy przypisana do
odwaznika wzorcowego, wartosci pomiaru objetosci z wartoscig objetosci przypisana do
skalibrowanego naczynia pomiarowego. Taki fanncuch powiagzan (nieprzerwany) jest podob-
ny do drzewa genealogicznego, w ktérym wzorcem nadrzednym jest ,najstarszy przodek”.
To poréwnanie przedstawiono schematycznie na Rysunku 2.

Pomiar w laboratorium |

y N

. wzorzec n-go rzedu )

, wzorzec 2-go rzedu

p,

| wzorzec 1-go rzedu
\' \ “kopia wzorca |
narodowego /

. wzorzec narodowy

. oficjalna kopia

Sl

i

Rysunek 2:,Genealogiczna” struktura wzorcédw w nieprzerwanym faricuchu poréwnan przy wyznaczaniu spoj-
nosci pomiarowej
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Na metodologie wyznaczenia spdjnosci pomiarowej sktadaja sie nastepujace etapy:

- stwierdzenie - najtatwiejszy z etapdw, ktérego konsekwencjami sg etapy kolejne,

- wyznaczenie - $ledzenie nieprzerwanych fancuchéw powiazan kazdego ze zmierzonych
parametréw z wartosciami reprezentowanymi przez wzorce, materiaty odniesienia czy
procedury odniesienia; nalezy doda¢, ze w przypadku pomiaréw posrednich takich wiel-
kosci jest kilka - gdyz wynik pomiaru jest funkcja parametréw mierzonych i dla kazdego
z nich nalezy wyznaczyc¢ spojnos¢,

- udokumentowanie - zebranie wszelkiego rodzaju certyfikatow, Swiadectw wzorcowan itp.
w celu ,udowodnienia”i poswiadczenia spojnosci uzyskiwanego wyniku pomiaru.

3. PODSUMOWANIE

Dokumentowanie spdjnosci pomiarowej to niezbedny warunek uzyskania miarodajnych
wynikéw pomiarow. Tylko poréwnanie otrzymanego wyniku z wzorcem najwyzszego rze-
du i otrzymanie pozytywnych wnioskéw z tego poréwnania, czyli zgodnosci wyniku po-
miaru z wartoscia przypisang do wzorca, udowadnia jakos¢ otrzymanej wartosci. Z tego to
powodu koniecznoscia staje sie dysponowanie wzorcami, materiatami odniesienia o udo-
kumentowanej spojnosci w trakcie procesu walidacji procedury analitycznej oraz okresowa
kontrola wszelkiego rodzaju wykorzystywanej aparatury pomiarowej. W przypadku zdecy-
dowanej wiekszosci pomiarow, dokumentowanie spojnosci pomiarowej dotyczy szerokiego
spektrum wykorzystywanego sprzetu oraz stosowanych substancji wzorcowych. W tym celu
niezbednym staje sie zrozumienie istoty i idei spojnosci pomiarowej.

4. LITERATURA

[1]. Miedzynarodowy stownik metrologii. Pojecia podstawowe i ogélne oraz terminy z nimi
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mical Laboratory: A Practical Approach’, Boca Raton; London; New York: CRC Press, Taylor
& Francis Group, 2009.
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Referat porusza zagadnienia dotyczqce réznicy w definicji doktadnosci pomiaru,
a doktadnosci przyrzqdu pomiarowego. W referacie przedstawiono réznice w w/w
pojeciach oraz przedstawiono czynniki, jakie wptywajq na doktadnos¢ pomiaru i do-
ktadnos¢ wskazania przyrzqdu pomiarowego. Zwrdcono réwniez uwage na sposéb
doboru urzqdzenia do oczekiwanej doktadnosci pomiaru. Referat wskazuje réwniez
czynniki negatywne wplywajqce na doktadnos¢ pomiaru oraz sposoby ich eliminacgji.

1. WPROWADZENIE

.. W przyrodzie nie ma pomiaréw dokfadnych”... z tak postawiong tezg zgodzg sie chyba
wszyscy, ktdrzy majg do czynienia z jakimikolwiek pomiarami — zaczynajac od pomiaréw
wykonywanych przez dzieci w najmtodszych klasach szkoty podstawowej, poprzez wszelkie
pomiary ,domowe” i przemystowe, a koriczac na zaawansowanych pomiarach w osrodkach
naukowych i badawczych.

Mozliwosci funkcjonalne oraz automatyzm wspotczesnych przyrzadéw pomiarowych daja
ztludne wrazenie, ze oferowane doktadnosci pomiaru sg gwarantowane. Takie podejscie nie
uwzglednia ryzyka btednych pomiaréw, wéwczas gdy w procesie pomiarowym pojawiajg sie
czynniki zaktocajgce. Wielkos¢ tych niezamierzonych zmian jest dostrzegalna tylko w przypad-
ku przyrzadoéw o wysokich rozdzielczosciach. Stad wynika praktyczna wskazéwka, ze nawet je-
zeli takie zmiany wystapig to nie sa rejestrowane przez urzadzenia o niskich rozdzielczosciach.
Mozna stwierdzi¢, ze w przypadku pomiaru tej samej wielkosci np. pomiaru masy, nie ma
dwéch identycznych proceséw pomiarowych poniewaz korzystamy z r6znych modeli urza-
dzen, wystepujg inne dynamiki zmian warunkéw zewnetrznych, wazymy rézne prébki, na-
sze urzadzenia maja rézne poziomy stabilnosci wiasnych parametréw. Z tego tez wzgledu
nalezy kontrolowac ich wag, aby analizy wykonywane w laboratoriach cechowata wysoka
dokfadnos¢, wysoka jakos¢, a tym samym niski poziom ryzyka.

2. BLAD, PRECYZJA, POWTARZALNOSC, DOKLADNOSC - PODSTAWOWE TERMINY
ZWIAZANE Z POMIAREM

Czym jest pomiar? Wedtug definicji 2.1 Miedzynarodowego Stownika Metrologii (PKN-ISO/
IEC Guide 99:2012) pomiar jest to proces doswiadczalnego wyznaczenia jednej lub wiecej
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Rysunek 1: Wynik pomiaru przedstawiony w postaci przedziatu na osi liczbowej
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wartosci wielkosci, ktore w zasadny sposéb moga by¢ przyporzadkowane wielkosci. We-

dtug starej definicji tegoz samego Stownika (VIM 1993) pomiar to zbidér operacji majacych

na celu wyznaczenie wartosci wielkosci. Procesowi pomiarowemu zazwyczaj towarzysza
zaktocenia o réznym charakterze co powoduje, ze prawdziwa wartos¢ wielkosci mierzonej
nie jest do konca znana.

Aby oddac¢ w petni istote pomiaru mozna postuzy¢ sie definicjg pomiaru zawartg w publika-

¢ji J. Piotrowskiego Podstawy miernictwa, gdzie ,pomiarem nazywamy czynnosci, po ktérych

wykonaniu mozemy stwierdzi¢, ze w chwili pomiaru dokonanego w okreslonych warunkach,
przy zastosowaniu takich to srodkéw i wykonaniu takich to czynnosci, wielko$¢ mierzona

X miata wartosc a < x < b” Z definicji tej mozemy jasno odczytad, ze wynik pomiaru ma postac

przedziatu, ktéry mozemy przedstawic na osi liczbowe;j.

Problemem jest jednak wyznaczenie granic tego przedziatu. Mozemy tez tutaj rozpoczac

rozwazania dotyczace doktadnosci tegoz pomiaru.

Czym jest bfad pomiaru? Btad pomiaru jest to warto$¢ wielkosci zmierzona minus warto$¢

wielkosci odniesienia. Miedzynarodowy Stownik Metrologiczny charakteryzuje nam cztery

podstawowe definicje btedoéw:

- btad pomiaru systematyczny sktadnik btedu pomiaru, ktéry przy powtarzaniu pomiaréow
pozostaje staty lub zmienia sie w przewidywany sposéb. Wynika z niedoskonatosci przy-
rzadow i metod pomiarowych. Btedy systematyczne, w uzasadnionych przypadkach, nale-
zy uwzglednia¢ wprowadzajac poprawke do wyniku;

- btad pomiaru przypadkowy skfadnik btedu pomiaru, ktéry w powtarzalnych pomiarach zmie-
nia sie w sposéb nieprzewidywalny. Btad przypadkowy wynika z réznych przypadkowych
czynnikdéw (np. wahania temperatury, ruch powietrza w poblizu przyrzadu pomiarowego).
Niepowtarzalnos¢ wynikéw pomiaru tej samej wielkosci jest efektem btedu przypadkowego;

- btad pomiaru w punkcie kontrolnym - btagd pomiaru, przyrzadu pomiarowego lub uktadu
pomiarowego przy okreslonej wartosci wielkosci zmierzonej;

- btad w zerze - btgd pomiaru w punkcie kontrolnym, kiedy okreslona zmierzona wartos¢
wielkosci jest rGwna zero.

Mowiac o btedzie pomiaru nie mozna zapominac o niepewnosci zwigzanej z jego wyzna-
czeniem (czyli niepewnoscig pomiaru) Niepewnos$¢ pomiaru jest to nieujemny parametr
charakteryzujacy rozproszenie wartosci wielkosci przyporzadkowany do menzurandu obli-
czany na podstawie uzyskanej informacji.
Czym jest precyzja pomiaru? Wedtug definicji 2.15 Miedzynarodowego Stownika Metrolo-
gii, precyzja pomiaru jest to zbieznos¢ zachodzaca pomiedzy wskazaniami lub wartosciami
wielkosci zmierzonymi otrzymanymi przy powtarzaniu pomiaréw na tym samym lub po-
dobnych obiektach w okreslonych warunkach.
Precyzja pomiaru jest zazwyczaj wyrazana liczbowo za pomocg miar nieprecyz;ji, takich jak
odchylenie standardowe, wariancja lub wspétczynnik wariancji w okreslonych warunkach
pomiaru. Okreslone warunki mozna rozumie¢ jako, np. warunki powtarzalnosci pomiaru
czyli warunek pomiaru, sposrod zbioru warunkéw, ktory to zbiér obejmuje te sama proce-
dure pomiarowa, tego samego wykonawce pomiaru, ten sam ukfad pomiarowy, te same wa-
runki uzytkowania, to samo miejsce, i pomiary powtarzane na tym samym lub podobnych
obiektach w krétkim czasie.




Precyzja pomiaru jest wykorzystywana do definiowania powtarzalnosci pomiaru, precyz;ji
posredniej pomiaru i odtwarzalnosci pomiaru.

Czym jest powtarzalnos¢? Na podstawie definicji, powtarzalnosc jest to precyzja pomiaru
w warunkach powtarzalnosci pomiaru. Wedtug starej definicji powtarzalnos¢ jest to stopien
zgodnosci wynikéw kolejnych pomiaréw tej samej wielkosci mierzonej, wykonywanych
w tych samych warunkach pomiarowych (warunkach powtarzalnosci). Powtarzalnos¢, wy-
razana ilosciowo za pomoca charakterystyk rozrzutu wynikow (najczesciej odchylenie stan-
dardowe lub rozstep) jest, obok btedu systematycznego, drugim waznym parametrem me-
trologicznym kazdego przyrzadu pomiarowego.

Czym jest doktadnos$¢? Wedtug definicji 2.13 przytaczanego juz wczesniej najnowszego Mie-
dzynarodowego Stownika Metrologii, doktadnos$¢ (pomiaru) jest to zaleznos¢ zachodzaca
pomiedzy wielkoscig zmierzong, a wartoscia wielkosci prawdziwa menzurandu (menzurand
- wielkos¢, ktéra ma by¢ zmierzona).

Warto tutaj zauwazy¢, ze Stownik Metrologii zwraca uwage na to, ze pojecie ,doktadnosci
pomiaru” nie oznacza wielkosci i nie jest wyrazane wartoscig liczbowa wielkosci. O pomiarze
mowi sie, ze jest on bardziej dokfadny, gdy wystepujacy przy nim btgd pomiaru jest mniejszy.
Zatem, jesli przyja¢, ze doktadnos¢ pomiaru ma charakter jako$ciowy (co wyraznie zazna-
czono w starym Miedzynarodowym Stowniku Metrologii) mozna jg okreslac jako duza, mata,
wysoka, niska, wieksza, mniejsza, czy wyzsza i nizsza. Nie mozna jej wprost przyporzadkowac
wartosci liczbowej. Wielu producentéw wyposazenia pomiarowego bardzo czesto jednak
przypisuje wartos¢ liczbowg parametrowi charakteryzujgcemu przyrzad pomiarowy jakim
jest doktadnosé.

Analizujac definicje doktadnosci mozna mie¢ jednak watpliwo$¢ co do jednoznacznego
stwierdzenia, ze pomiar jest bardziej, czy mniej doktadny. Wydaje sie jednak niezbedne, aby
temu parametrowi przypisac¢ konkretne wartosci liczbowe, aby mozliwa byfa ocena stopnia
zgodnosci wyniku pomiaru z wartoscig rzeczywista.

3. DOKLADNOSC POMIARU, A DOKLADNOSC ODCZYTU PRZYRZADU POMIAROWEGO

Mowigc o doktadnosci pomiaru mozemy czesciej ustysze¢ lub zauwazy¢ w kartach kata-
logowych réznych przyrzadéw pomiarowych pojecie niedoktadnos¢ pomiaru. W Miedzy-
narodowym Stowniku Metrologii, jak juz wczesniej pisano, zdefiniowano jedynie pojecie
dokfadnosci pomiaru. Opierajac sie na definicji doktadnosci, mozna przyja¢ definicje nie-
doktadnosci pomiaru jako stopien niezgodnosci wyniku pomiaru z wartosciag rzeczywista
wielkosci mierzonej. Miedzy wynikiem pomiaru i wartoscig prawdziwg wielkosci mierzo-
nej wystepuje niezgodnosc. Stopien tej niezgodnosci szacuje sie wyznaczajagc odpowied-
nie wskazniki.

W normie PN-71/N-02050 dotyczacej metrologii mozemy znalez¢ definicje niedoktadnosci
pomiaru, ktéra méwi nam, ze ,niedoktadnos¢ pomiaru - niedoktadnos$¢ wyrazona przez ze-
spot btedow granicznych, zawierajacy wszystkie btedy systematyczne oraz graniczne btedy
przypadkowe”.

Definicja jest uzupetniona bardzo istotnym wyjasnieniem, ze "jezeli wszystkie btedy sys-
tematyczne zostaty wyeliminowane, to niedoktadnos¢ staje sie réwna niepewnosci po-
miaru. W tej definicji okreslono wskazniki, ktére wykorzystuje sie do ustalenia granic nie-
doktadnosci réznych pomiaréw. Trzeba jednak zauwazy¢, ze niepewnos¢ pomiaru uzyta
w tej definicji miata wezszy zakres znaczeniowy niz obecnie w Miedzynarodowym Stow-
niku Metrologii.
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Analizujac pobieznie te pojecia mozemy jednak stwierdzi¢, ze o doktadnosci lub niedoktad-

nosci pomiaru wnioskuje sie na podstawie niepewnosci pomiaru (obecnie) lub btedéw gra-

nicznych dopuszczalnych ( dawniej). Zatem mozemy przypisa¢ wartos¢ liczbowa parametru

doktadnosci, co znacznie uprosci nam przedstawienie zaleznosci pomiedzy doktadnoscia

pomiaru, a doktadnoscig odczytu przyrzadu pomiarowego.

W codziennej pracy laboratorium, izby pomiarowej lub hali produkcyjnej, czesto mozemy

spotkac sie z pojeciem doktadnos¢ odczytu w odniesieniu do przyrzadu pomiarowego. W li-

teraturze z tym pojeciem tez mozemy sie spotkac lecz trudno znalez¢ definicje doktadnosci

odczytu. Wszyscy uzytkownicy przyrzadéw pomiarowych beda jednak przypisywac doktad-

nos$¢ odczytu bezposrednio do dziatki elementarnej przyrzadu pomiarowego.

Obecnie obowigzujacy Miedzynarodowy Stownik Metrologii nie podaje nam jasnej definicji

dziatki elementarnej. Mozemy ja jednak znalez¢ w starym wydaniu z roku 1993, gdzie w defi-

nicji 4.20 przeczytamy, ze dziatka elementarna jest to czes¢ podziatki zawarta miedzy dowol-

nymi dwoma kolejnymi wskazaniami. Stowo ,kolejnymi” jest tutaj bardzo istotne z punktu

definigji.

W normie PN-EN 45501 dotyczacej nieautomatycznych urzadzen wazacych, w punkcie

T.3.2.2 mozemy znalez¢ juz definicje dziatki elementarnej konkretnego przyrzadu pomiaro-

wego jakim jest w tym przypadku waga. Dziatka elementarna (oznaczana d) jest to wyrazona

w jednostkach masy wartos¢:

- réznicy miedzy wartosciami odpowiadajacymi dwém sasiednim wskazaniom podziatki,
przy wskazaniu analogowym, lub

- r6znicy miedzy wartosciami dwdch kolejnych wskazan, przy wskazaniu cyfrowym.

Te dwa pojecia, charakteryzujgce zaréwno proces pomiarowy jak i przyrzad pomiarowy sg

bardzo czesto mylone przez uzytkownikow.

Zasadniczy btad wiekszosci uzytkownikow to przekonanie, ze nalezy zakupi¢ przyrzad po-

miarowy np. wage elektroniczna z dziatka elementarna d = 0,01 mg dla procesu pomiarowe-

go, w ktéorym wymagana jest doktadnos¢ pomiaru na poziomie 0,01 mg.

Jak wspomniano wczesniej trudno jest, w zgodzie z definicja, oszacowanie, czy stwierdzenie

wrecz, czy nasz przyrzad pomiarowy spetnia okreslone wymagania. Z jednej strony mowi-

my o charakterze jakosciowym definicji, z drugiej zas mamy konkretne wymaganie. Tak jak

wczesnie wspomniano, aby okresli¢ liczbowo parametr doktadnosci, mozemy postuzy¢ sie

na niepewnosci zwigzanej z danym pomiarem. Analizujgc budzet niepewnosci mozemy do-

bra¢ odpowiedni przyrzad pomiarowy.

W procesie wazenia istotnymi parametrami wptywajacymi na niepewnos¢ pomiaru sg mie-

dzy innymi dziatka elementarna wagi, jej powtarzalnos¢ oraz btedy systematyczne.

Aby przedstawi¢ zagadnienie postuzmy sie przyktadem. Zatézmy, ze procedura badawcza

wymaga od nas odwazania 5 gram substancji z doktadnoscig 0,1 mg. W laboratorium mamy

do dyspozycji wage analityczng o nastepujacych parametrach metrologicznych:

- obcigzenie maksymalne Max 200 g,

- dziatka elementarna d = 0,1 mg

- powtarzalnos¢ wyrazona jako odchylenie standardowe S, = 0,1 mg

- blad wskazania wagi dla obcigzenia5 g e = +0,2 mg

- niepewnos¢ rozszerzona wyznaczenia btedu wskazania U = 0,2 mg ( wspotczynnik rozsze-
rzenia podany w swiadectwie wzorcowania k = 2.

Zanim rozpoczniemy wazenie, zastandbwmy sie, czy nasza waga spetnia wymagania doktad-

nosci. Jak wczesniej wspomniano, najczesciej popetnianym btedem jest przekonanie, ze do-

ktadnos¢ pomiaru i doktadnos¢ odczytu przyrzadu pomiarowego sg sobie rownie (w zasa-

dzie niektérzy twierdza, ze sa tozsame).



Przeprowadzmy analize niepewnosci pomiaru:
1. Pierwszym krokiem jest opisanie procesu wazenia réwnaniem, ktére zawiera wszystkie
czynniki wptywajace na pomiar:
(M
m=m,+m_ +ém,+bm_+4bm,
gdzie: m, -zwazona masa
ém, - powtarzalnos¢ wagi
ém, - doktadno$¢ odczytu wagi /dziatka elementarna d wagi/
ém_ - btad pomiaru wagi
ém, - niepewno$¢ wyznaczenia btedu pomiaru wagi

2. Drugim punktem jest opisanie, na podstawie réwnania pomiaru, rbwnania niepewnosci
pomiaru:
(2)

u’(m) = c7u2 (6bm )+ c2u2 (6m2) + c3u2 (6m3) + c4u2 (6m4)

gdzie ¢, sa wspotczynnikami wrazliwosci zwigzanymi z estymatami m, wielkosci wejscio-
wych, tzn. s3 pochodnymi czastkowymi funkcji pomiaru f (réwnania pomiaru) wzgledem m,
obliczonych dla estymat m wielkosci wejsciowych ¢, =c,=c,=¢c,=1

3. Kolejnym punktem procesowania jest obliczenie poszczegdlnych niepewnosci wszystkich
wielkosci wejsciowych

3.1 Zwazona masa-m,
Odwazono na wadze nawazke 5 g. Wartos¢ wskazania wagi zapisano: 5000 mg.

3.2 Powtarzalno$¢ wagi - 6m,
Na podstawie kilku serii wcze$niej wykonanych pomiaréw wyznaczono odchylenie standar-
dowe, okreslone w charakterystyce metrologicznej wagi S,= 0,1 mg.

3.3 Dokfadnos$¢ odczytu — ém,
Dziatka elementarna wagi analitycznej d = 0,1 mg. Przyjmujac sktadowa niepewnosci typu B
(zgodnie z procedura wyznaczania niepewnosci pomiaru przedstawiona w Miedzynarodo-
wym Przewodniku Wyrazania Niepewnosci Pomiaru), niepewnos¢ zwiana z dziatkg elemen-
tarng przyrzadu obliczymy korzystajac z rownania:
4 3)
u(@dm,)= 5

Wartos$<¢ otrzymanej niepewnosci wynosi 0,029 mg.

3.4 Btad pomiaru wagi - 6m,
Swiadectwo wzorcowania wagi analitycznej podaje warto$¢ btedu pomiaru wagi e dla ob-
cigzenia L =5 g, ktéra wynosi 0,1 mg. Przyjmujac standardowa sktadowa niepewnosci typu
B niepewnos¢ obliczymy korzystajac z rownania:

4)

u(6m3):£

V3

Wartos$¢ otrzymanej niepewnosci wynosi 0,058 mg.

21



22

3.5 Niepewnos¢ wyznaczenia btedu pomiaru - ém,
Swiadectwo wzorcowania wagi analitycznej podaje warto$¢ niepewnosci wyznaczenia bte-
du pomiaru wagi. Niepewnos$¢ rozszerzona U wyznaczenia btedu dla obcigzenia L =5 g wy-
nosi 0,2 mg. Wspotczynnik rozszerzenia k = 2. Poniewaz w Swiadectwie wzorcowania mamy
podang wartos¢ niepewnosci rozszerzong U, a w dalszej analizie bedzie nam potrzebna nie-
pewnos¢ standardowa u, wartos¢ niepewnosci obliczymy z réwnania:
(5)
u@dm,)= %

Wartos¢ otrzymanej niepewnosci wynosi 0,1 mg.

Po wyznaczeniu wszystkich niepewnosci sktadowych mozemy wszystkie otrzymane wyniki
opisac¢ w tabeli budzetu niepewnosci:

Tabela 1: Budzet niepewnosci pomiaru masy

Symbol Estymaty Niepewnos¢  Wspotczynnik Udziat
wielkosci wielkosci standardowa wrazliwosci  w niepewnosci
A B C D E=C-D

m, 5000 mg
ém, 0mg 0,1 mg 1 0,1 mg
ém, 0mg 0,029 mg 1 0,029 mg
ém, 0mg 0,058 mg 1 0,058 mg
ém, 0mg 0,1 mg 1 0,1 mg
m 5000 mg Niepewnos¢ ztozona 0,16 mg

Niepewnosc¢ ztozona wyznaczona zostata z rGwnania:

u=vémp? +6mz? +mz? +6m}?
W wyniku obliczen otrzymano wartos¢ niepewnosci ztozonej u = 0,16 mg.

Przyjmujac poziom wspoétczynnik rozszerzenia k = 2 odpowiadajacy poziomowi ufnosci oko-
to 95,5 % obliczymy warto$¢ niepewnosci rozszerzonej korzystajac z rownania:
(7)
U=k-u

W wyniku obliczen otrzymano wartos¢ niepewnosci rozszerzonej U = 0,32 mg.

3.6 Wynik pomiaru
Zwazona masa 5 g (5000 mg) jest obarczona niepewnoscia 0,32 mg. Tak wiec wynik pomiaru
mozemy przedstawic:

(8)

m=m, + U(m)



czyli odwazona masa m = 5000 mg = 0,32 mg. Chcac zaokragli¢ otrzymany wynik do warto-
ci dziatki elementarnej otrzymamy m = (5000 + 0,4) mg. Warto tutaj zauwazy¢, ze niepew-
no$¢ powinnismy zaokragla¢ zawsze w gore, co jest niezgodne z zasadami matematyczny-
mi. Jednak zaokraglenie w przypadku niepewnosci zgodnie z zasadami matematycznymi
moze doprowadzi¢ do niedoszacowania niepewnosci.
Wracajac do zatozen doktadnosci pomiaru masy dla okreslonej procedury badawczej moze-
my zauwazyc¢, ze wartos¢ otrzymanej niepewnosci rozszerzonej, ktérg wyrazimy doktadnos¢
pomiaru, przekracza okreslong w procedurze doktadnos¢ 0,1 mg.
Przyktad pokazat nam w jaki sposéb sprawdzi¢ wymagang doktadnos$¢ pomiaru przy wyko-
rzystaniu wyznaczonej niepewnosci pomiaru.
Wykonujac obliczenia symulacyjne do omawianego przyktadu mozemy pokaza¢ w jaki spo-
s6b dobrac odpowiednie urzagdzenie do wymaganej doktadnosci pomiaru.
Przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem wynikdw pomiaréw wzorcowania dla wag
z dziatkami elementarnymi odpowiednio d = 0,01 mgid = 0,001 mg.
Wyniki obliczen przedstawione sa ponizej:

a) dla wagi z dziatka elementarng d = 0,1 mg m = (5000,0 + 0,4) mg — omawiany przyktad

b) dla wagi z dziatka elementarng d = 0,01 mg m = (5000,00 + 0,05) mg

¢) dla wago z dziatkg elementarna d = 0,001 mg m = (5000,000 + 0,012) mg
Z otrzymanych wynikéw mozemy stwierdzi¢, ze wagi b) i ¢) spetniaja wymaganie doktadno-
$ci pomiaru okreslonej w danej procedurze badawcze;j.

4. CZYNNIKI NEGATYWNE WPLYWAJACE NA DOKLADNOSC POMIARU

Wszystkie parametry przyrzagdéw pomiarowych jakie sg prezentowane w publikacjach od-
nosza sie do typowych warunkdéw laboratoryjnych czyli takich, ktére nie uwzgledniaja czyn-
nikdéw zaktdcajacych. To pojecie zawiera wszelkie czynniki pochodzace od otoczenia oraz
ludzi, ktére majg wptyw na wynik pomiaru.
Nie jest mozliwe sprecyzowac je wszystkie. W przypadku wag elektronicznych do gtéwnych
negatywnych czynnikéw naleza: - drgania, wibracje;

- podmuchy powietrza;

- dryfty temperaturowe;

- elektrostatyka;

- zjawiska parowania i chtoniecia (higroskopijnos¢);

- magnetyzm;

- zmiany wilgotnosci.
Nalezy pamieta¢, ze czynniki te oddziatywajg zaréwno na przyrzad (w tym przypadku wage)
jakina obiekt, ktory jest wazony. Oceniajac catosciowo proces pomiarowy nalezy je rozrézniac
i potrafi¢ zdiagnozowad, ktéry z nich ma decydujace znaczenie dla poprawnosci analizy.

4.1. Drgania

Przenoszone sg przez podtoze oraz Sciany a zrodtem, ktdre je generuje sg maszyny, prze-
mieszczajgce sie w ciggu komunikacyjnym obiekty oraz personel. Widocznym efektem jest
dtuzszy czas pomiaru oraz wiekszy rozrzut wskazan. Drgania przenosza sie na uktad mecha-
niczny wagi, totez najskuteczniejszg metoda obrony przed nimi jest ich wyeliminowanie.
Sposobem stosowanym powszechnie sg stoty antywibracyjne. Jest to konstrukcja oparta na
podwojnym gumowym wsporniku, ktdrego zadaniem jest ttumienie drgan. Stoty maja zazwy-
czaj konstrukcje stalowg lub stalowg nierdzewna. Blatem roboczym jest ptyta kamienna.
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4.2. Podmuchy powietrza

Widocznym efektem ich dziatania jest niestabilnos¢ wskazan oraz zbyt dtugi czas waze-
nia. Stanowisko dla wagi nie powinno byc¢ zlokalizowane tuz przy drzwiach oraz otworach
okiennych. Nalezy unika¢ réwniez bliskosci urzadzen takich jak klimatyzacja, wentylatory
oraz miejsc np. ciagi komunikacyjne.

4.3. Temperatura w czasie analizy

Jest to jeden z wazniejszych czynnikdw w procesie wazenia. Temperatura pokoju wagowego
powinna by¢ utrzymywana na statym poziomie. Przed rozpoczeciem analizy w czasie jej wy-
konywania oraz po jej zakoriczeniu temperatura powinna by¢ stabilna. Dyskusyjna kwestia
jest termin ,staty poziom”. Inaczej jest on definiowany dla wag z dziatka elementarng d = 1
mg, ainaczejdlawagzd=0,01 mg. Przyjmuje sie, ze temperatura jest uznawana za stabilng,
wowczas, gdy jej zmiany sa nie wieksze niz 0,5°C/godz.

Dla wag wyposazonych w system automatycznej adiustacji proces odnawiania doktadnosci
wagi przebiega samoczynnie z uwzglednieniem zmian temperatury oraz uptywu czasu.

4.4, Elektrostatyka w procesie wazenia
Ocena zjawisk zwigzanych z elektrostatyka jest dos¢ ktopotliwa poniewaz widoczny jest sku-
tek wystepowania zjawiska a nie ono samo. tadunki elektrostatyczne mogg powstawac na
wskutek:

- przejmowania nie skompensowanego tadunku z powietrza (jony dodatnie lub ujemne),

- poprzez potarcie dwdch nie przewodzacych materiatéw o siebie,

- dotkniecie reka,

- niskiej wilgotnosci w pomieszczeniu wagowym.
Widocznym efektem wystepowania elektrostatyki jest:

- powolny dryft wyniku wazenia,

- Znaczne rozrzuty wystepujace w serii wazen oraz,

- brak powrotu do wskazania zerowego po zdjeciu obciazenia.
Poniewaz niemozliwe jest usuniecie przyczyny, stosuje sie dziatania eliminujace lub kom-
pensujgce niepozadane fadunki elektrostatyczne.
Jedna z metod eliminujacg w pewnym zakresie wptyw elektrostatyki na wynik pomiaru jest
zapewnienie odpowiedniej wilgotnosci powietrza. Zaleca sie utrzymywanie wilgotnosci
wzglednej w pomieszczeniu w granicach 40 do 60%. Sa jednak przypadki, kiedy zapewnie-
nie takiej wilgotnosci jest niemozliwe a nawet niewskazane. W takim przypadku rozwigza-
niem jest zastosowanie specjalnego jonizatora - ramki jonizujacej.

4.5, Struktura probki, higroskopijnos¢

Na wynik wazenia, jaki osiggamy w czasie analizy ma wptyw szereg czynnikéw zwigzanych
z waga oraz ze Srodowiskiem pracy. Nalezy jednakze uwzglednia¢ réwniez zachowanie sie
probki, gdy jest ona wazona. Dla probek w postaci cieczy moze wystepowac zjawisko paro-
wania. Otrzymamy woéwczas dryft wskazania w postaci ciggtego ubytku masy. Moze on by¢
maskowany przez ukfady filtrujgce w wadze. Dla takich prébek nalezy uzywac naczyn wago-
wych w postaci kolb o waskich szyjkach lub tez naczyn z przykrywkami. Jezeli oceniamy nie
mase probki, ale szybko$¢ parowania nalezy zmienic¢ ustawienia wagi w zakresie filtrow, co
pozwoli poprawnie wyznaczy¢ ten parametr.

Zjawiskiem odwrotnym dla parowania moze by¢ zjawisko absorpcji wilgoci z otoczenia. Jest
to wazne podczas analiz prébek higroskopijnych. Efektem tego zjawiska beda rozbieznosci
w wyznaczeniu masy, ktéra bedzie sie zwiekszata przy kazdym kolejnym pomiarze. Naczynia



wagowe dla takich probek zawsze powinny byc¢ suche oraz czyste. Najprostszym sposobem
wyeliminowania zjawiska absorpcji jest stosowanie szczelnych naczyn.

4.6. Magnetyzm jako czynnik zaklocajacy proces wazenia

Wiekszos¢ uktadow pomiarowych wag o duzych doktadnosciach wazenia wykorzystuje do
okreslania masy systemy magnetoelektryczne, ktorych gtéwnga czescig jest sitownik z ma-
gnesem. Podczas wazenia tadunkow magnetycznych istnieje niebezpieczenstwo zaktécenia
pola magnetycznego sitownika lub oddziatywania sitownika zainstalowanego w wadze na
wazona prébke. Efektem tego moze by¢ btedne wskazanie dla wazonej probki.
Rozwigzaniem tego problemu jest usuniecie préobki magnetycznej z obszaru wagi np. po-
przez podwieszenie lub zwiekszenie odlegtosci probki od szalki. Stuza do tego celu réznego
rodzaju stelaze, uchwyty np. z aluminium.

4.7. Zmiany wilgotnosci

Wilgotnos$¢ w miejscu, gdzie uzytkowane sg wagi powinna sie zawiera¢ w granicach od
40% do 60%. Nie powinno sie uzytkowa¢ wagi ponizej 30% oraz powyzej 80% wilgotno-
$ci wzglednej. Zbyt niskie wilgotnosci sprzyjajg powstawaniu tadunkow elektrostatycznych.
Zbyt wysoka wilgotnos¢ to dyskomfort pracy oraz mozliwo$¢ absorbowania wilgoci przez
analizowane prébki. Podawany przedziat jest dosc szeroki totez praktycznie nie ma proble-
mu z utrzymaniem tych warunkow. Problem moze sie pojawi¢ w okresie ziimowym.

Duzo wazniejsza rzecza jest stabilnos¢ wilgoci oraz dynamika zmian. Waga, jej uktad mecha-
niczny jak kazdy element chtonie wilgo¢ powierzchniowo, totez dynamiczna zmiana wilgot-
nosci jest rejestrowana jako dryft wskazania. To zjawisko jest zauwazalne w przypadku wag
z dziatka elementarng 1 ug oraz 0,1 ug.

4.8. Cztowiek

Na doktadnos$¢ wykonywanych pomiaréw cztowiek ma bardzo duze znaczenie. Mozna tutaj
mowic o czynnikach fizjologicznych i osobowosciowych. Czynnikiem fizjologicznym bedzie
na przyktad podwyzszona temperatura ciata operatora podczas odmierzania cieczy za po-
mocg pipety ttokowej. Czynnik ten jednak tatwo zdiagnozowac i mozna wprowadzi¢ odpo-
wiednie procedury, ktére zapobiegng ewentualnym niedoktadnosciom.

Czym innym sg cechy osobowosciowe takie jak umiejetnosci, kompetencje, czy ogdlna sta-
ranno$¢ wykonywania powierzonych zadan. Umiejetnosci i kompetencje nabywa sie z cza-
sem i pod odpowiednim nadzorem sa doskonalone. Jednak staranno$¢ to cecha wrodzona.
Trudno eliminowac¢ niestarannos¢, ale w przypadku pracy w laboratorium rzadko zdarza sie
personel ktérego cechuje niestarannosc.

5.PODSUMOWANIE

Réznica po miedzy doktadnoscig pomiaru a doktadnoscig odczytu przyrzadu pomiarowego
jest coraz czesciej zauwazana przez uzytkownikéw. Jest to wynikiem tego, ze temat jest po-
ruszany praktycznie na kazdym spotkaniu (szkoleniu, seminarium, konferencji) oséb zajmu-
jacych sie generalnie badaniami i pomiarami.

Przedstawiony przyktad doktadnosci pomiaru masy mozna odnies¢ do innych przyrzadéw
pomiarowych, uwzgledniajac oczywiscie odpowiednie sktadowe niepewnosci pomiaru.
Nalezy pamieta¢, ze doktadnos¢ pomiaru nie jest tym samym co doktadnos$¢ odczytu przy-
rzadu pomiarowego. W urzadzeniach pomiarowych o matych rozdzielczosciach i bardzo do-
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brych parametrach powtarzalnosci (na przyktad odchylenie standardowe rowne 0) moze
sie zdarzy¢, ze doktadnos¢ pomiaru wyrazona za pomocg niepewnosci pomiaru moze byc¢
rézna co do wartosci liczbowej doktadnosci odczytu (dziatce elementarnej) przyrzadu po-
miarowego. W przyrzadach pomiarowych o duzych rozdzielczosciach nie nalezy oczekiwac
takiej rownosci.
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Instytut Widkiennictwa
todz

W artykule zaprezentowano sposob realizacji polityki Polskiego Centrum Akredy-
tacji w zakresie spetnienia wymagarn odnosnie uczestnictwa w badaniach biegto-
scii poréwnaniach miedzylaboratoryjnych.

Na przyktadzie laboratorium o profilu badan fizyko-mechanicznych w zakresie
witdkiennictwa przedstawiono sposéb wprowadzenia do laboratorium zaktuali-
zowanego dokumentu DA-05 oraz normy PN-EN ISO/IEC 17043:2011, ponadto
dokonano identyfikacji istotnych zmian, jakie dokumenty te wprowadzajq.

1. WSTEP

Akredytowane laboratoria badawcze realizujg polityke zapewnienia jakosci, ktorej celem
jest uzyskanie miarodajnych wynikéw badan, bezstronnosci i konkurencyjnosci ustug ba-
dawczych oraz realizacja skutecznego systemu zarzqdzania zgodnego z wymaganiami ak-
tualnego wydania normy PN-EN ISO/IEC 17025. Prawidtowa realizacja wymagan ww. normy
oraz dokumentéw Polskiego Centrum Akredytacji (PCA) wymaga ciggtego udoskonalania
systemu zarzadzania poprzez implementacje jego elementéw, do ktérych zalicza sie facho-
wy i wykwalifikowany personel, odpowiednie wyposazenie pomiarowe i badawcze, pod-
legajace biezacemu nadzorowi, odpowiedni do rodzaju wykonywanych badan system za-
pewnienia jakosci, biezace sterowanie jakoscig badan. Wszystkie te dziatania majg na celu
realizacje potrzeb klienta poprzez dostarczenie mu miarodajnych wynikow, czyli takich, kto-
re s wiarygodne, gdyz sa wyznaczone z okreslong niepewnoscia, sa uzZyteczne, poniewaz
pozwalajg klientowi laboratorium rozwiazac jego problem, sg rzetelne, gdyz laboratorium
w trakcie realizacji pracy postepuje zgodnie z dobrg praktyka laboratoryjna.

Jednym z istotnych elementow systemu zarzadzania w laboratorium jest realizacja polityki
PCA w zakresie uczestnictwa w badaniach biegtosci i poréwnaniach miedzylaboratoryjnych.
W normie PN-EN ISO/IEC 17025:2005+Ap1:2007 [1] znajduje sie wymaganie (pkt 5.9) aby
laboratoria posiadaty procedury sterowania jakoscia, planowaty swoje dziatania, a nastepnie
by realizowane dziatania byty monitorowane. Norma wyraznie okresla (pkt. 5.9.2), ze w przy-
padku gdy w dziataniach tych cyt. zostanie stwierdzone przekroczenie wczesniej ustalonych
kryteridw, nalezy podjq¢ zaplanowanie dziatania majqce na celu korekcje problemu i zapobieze-
nie umieszczenia nieprawidtowych wynikéw w sprawozdaniu. Zgodnie z wymaganiami normy
PN-EN ISO/IEC 17011:2006 Ocena zgodnosci. Wymagania ogdlne dla jednostek akredytujqcych
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prowadzqcych akredytacje jednostek oceniajgcych zgodnos¢ [2] jednostka akredytacyjna po-
winna wymagac od akredytowanych laboratoridow uczestnictwa w programach badan bie-
gtosci lub innych poréwnaniach, jesli sa dostepne i wtasciwe oraz podejmowania dziatan
korygujacych, jesli to konieczne. Jednostka akredytujagca powinna uwzglednia¢ udziat la-
boratorium i wyniki uzyskiwane w badaniach biegtosci podczas ocen i w procesach podej-
mowania decyzji o udzieleniu akredytacji, utrzymaniu oraz przedtuzeniu akredytacji na na-
stepny cykl. W zwigzku z powyzszym Polskie Centrum Akredytacji prowadzi polityke w tym
zakresie i przyktada duzg wage do uczestnictwa laboratoriéw w badaniach biegtosci i po-
réwnaniach miedzylaboratoryjnych, a uzyskiwane w nich wyniki stanowig istotny element
oceny kompetencji laboratorium oraz kryterium w podejmowaniu decyzji o udzieleniu badz
utrzymaniu oraz przedtuzeniu akredytacji [3].

Polityka PCA w zakresie zapewnienia jakosci badan ulega zmianom wraz z wprowadzeniem
17.05.2012r. zaktualizowanego dokumentu DA-05 pt. Polityka dotyczqca uczestnictwa w ba-
daniach biegtosci [3] wydanie 5 z dnia 17.11.2011r ponadto nalezy wzig¢ pod uwage wy-
magania normy PN-EN ISO/IEC 17043:2011 Ocena zgodnosci. Ogdlne wymagania dotyczqce
badania biegtosci [4]. Zmiany te wymagaja od laboratorium modyfikacji i nowego spojrzenia
na planowanie i realizacje omawianej polityki. Dokumentem doradczym PCA, ktéry labora-
torium powinno uwzglednic realizujac wymagania odnosnie uczestnictwa w badaniach bie-
gtosci i porownaniach miedzylaboratoryjnych jest EA-4/18 pt. Wytyczne dotyczqce poziomu
i czestotliwosci uczestnictwa w badaniach biegtosci [5].

2. POLITYKA ZAPEWNIENIA JAKOSCI - CHARAKTERYSTYKA ISTOTNYCH ZMIAN

2.1. Omowienie zmian wprowadzonych przez wydanie 5 dokumentu DA-05 i sposéb

ich implementacji w prace laboratorium

Analizujac nowa polityke PCA w przedmiotowym zakresie warto zwrdci¢ uwage na istotne

zmiany, ktére zaktualizowany dokument DA-5 wprowadza. Przede wszystkim dotyczy to za-

warcia w nowym dokumencie nastepujgcych definicji zgodnych z PN-EN ISO/IEC 17043:2011

[4] oraz EA-4/18:2012 [5]:

- badanie biegtosci: (PT-proficiency testing) ocena rezultatow dziatania uczestnika wzgle-
dem wczesniej ustalonego kryterium, z pomocg poréwnan miedzylaboratoryjnych,

- porownanie miedzylaboratoryjne (/LC - interlaboratory compatrision): zorganizowanie,
wykonanie i ocena pomiaréw lub badan tego samego lub podobnych obiektéw, przez co
najmniej dwa laboratoria, zgodnie z uprzednio ustalonymi warunkami,

- poziom uczestnictwa: liczba poddyscyplin, ktére organizacja identyfikuje w ramach swo-
jego zakresu, a stad liczba okreslonych badan biegtosci, w ktérych uczestnictwo zaleca sie
uwzgledni¢

- czestosc uczestnictwa: ustalona przez laboratorium czestos¢, z jaka potrzebuje uczestni-
czy¢ w PT, w danej poddyscyplinie, czestos¢ uczestnictwa moze sie rézni¢ w zaleznosci od
poddyscypliny w laboratorium oraz pomiedzy laboratoriami w tej samej poddyscyplinie,

- poddyscyplina: obszar kompetencji technicznych zdefiniowany przez co najmniej jedng
technike pomiaru, wiasciwos¢ (badang ceche) i wyrdb (obiekt, grupa obiektow), ktére sg ze
sobg zwigzane.

Analizujac przedstawione definicje warto zwréci¢ uwage na nastepujace zagadnienia. Dwie

pierwsze zawarte byly juz w DA-05 wydanie 4 z tym, ze aktualna definicja badania biegtosci

zawiera sformutowanie, ze jest to ocena rezultatéw dziatania (wczesniej okreslenie zdolno-
$ci) laboratorium w oparciu o wczesniej ustalone kryteria — poprzednia definicja nie zawierata



tego wymogu. A zatem, aby badanie byto uznane za badanie biegtos$ci wymagane jest sto-

sowanie metod oceny rezultatéw dziatania podanych w Zataczniku B normy PN-EN ISO/IEC

17043:2011 [4] pt. Metody statystyczne w badaniach biegtosci. Definicja poréwnan miedzy-

-laboratoryjnych nie ulegta zmianie natomiast pojawity sie nowe okreslenia: poziom uczest-

nictwa, czestosc¢ uczestnictwa i poddyscyplina.

Charakteryzujac krotko zasady ogdlne zamieszczone w aktualnym wydaniu dokumentu

DA-05 warto zwroci¢ uwage na nastepujace zagadnienia:

- aktualnie PCA traktuje badania biegtosci jako jeden z podstawowych elementéw wykaza-
nia kompetencji laboratoriow. Dopuszcza potwierdzenie tych kompetencji poprzez uczest-
nictwo, z pozytywnym wynikiem, w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych. Jest to istotne
dla laboratoriow, ktérych profil badawczy obejmuje metody badan, dla ktérych badania
biegtosci nie s organizowane. Dotyczy to takze laboratoriéw badajgcych wtasciwosci sze-
rokiego asortymentu wyrobow wiékienniczych. Dotychczas badania biegtosci, z uwagi na
definicje w starym wydaniu dokumentu DA-05 i GUIDE 43-1:1997 [6], nie byly dostepne
dla wielu laboratoriéw np. wiékienniczych o profilu badan fizyko-mechanicznych. W tym
przypadku laboratoria uczestniczyty w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych organizowa-
nych np. w ramach klubu POLLAB lub po za dziatalnoscig klubu zaréwno jako organizator
jak i uczestnik, a takze w porownaniach organizowanych np. przez laboratoria zagraniczne.
Aktualnie, biorgc pod uwage nowe wymagania PCA i nowe podejscie do badan biegtosci
nalezy podkresli¢, ze dostepnos¢ tych badan dla laboratorium bedzie znacznie wieksza. La-
boratorium jednak musi wykazywa¢ duzg aktywnos$¢ w zakresie poszukiwania mozliwosci
udziatu w PT, co bedzie z pewnosciag wymagato odpowiedniego zaangazowania i wiedzy
personelu.

- nalezy zwrdéci¢ uwage, ze aktualnie PCA wymaga aby laboratorium zidentyfikowato w ra-
mach catego posiadanego zakresu akredytacji poddyscypliny oraz okreslito poziom uczest-
nictwa i czestosc uczestnictwa w PT/ILC, biorac pod uwage obszar swojej dziatalnosci tech-
nicznej, stosowane przez siebie inne metody zapewnienia jakosci wynikdéw, oszacowany
przez siebie poziom ryzyka, a takze wymagania prawne jezeli takie istniejg. Ponadto labo-
ratorium jest zobowigzane do udokumentowania argumentéw technicznych i uzasadnie-
nia przyczyn na podstawie, ktérych podjeto decyzje dotyczacg poziomu i czestosci uczest-
nictwa w PT/ILC.

Warto na chwile zatrzymac sie w tym punkcie. Z pierwszych doniesien zaréwno ze strony

PCA - szkolenia i spotkania, a takze na podstawie rozméw z pracownikami akredytowanych

laboratoriow badawczych wynika, ze whasciwa identyfikacja poddyscyplin, ktéra determi-

nuje poziom uczestnictwa i czestos¢ uczestnictwa nastrecza aktualnie duze trudnosci. Dzieje
sie tak nawet w przypadku laboratoriéw, ktére majg juz duze doswiadczenie w dziatalnosci
akredytacyjnej i realizacji omawianej w artykule polityki. Pomocne sg tutaj wszelkie przy-
ktady zamieszczane na stronach PCA jak rowniez, a moze przede wszystkim wtasna wiedza
i analiza zakresu akredytacji. Wydaje sig, ze szczegdlnie przydatna jest ocena kazdego para-
metru pod katem zastosowanej techniki pomiarowej. Ta sama lub podobna technika moze
dotyczy¢ okreslenia réznych, ale znajdujacych sie w danej grupie wtasciwosci dla réznora-
kich wyrobéw/obiektow. Np. w przypadku oceny whasciwosci wytrzymatosciowych ptaskich
wyrobow witdkienniczych, ktére obejmuja tkaniny, wtdkniny, wyroby powlekane itp. techni-
ki wyznaczania wytrzymatosci na rozcigganie i rozdzieranie s bardzo podobne, a w niekto-
rych przypadkach wrecz identyczne. Pomiar dokonywany jest z wykorzystaniem maszyny
wytrzymatosciowej o statym przyroscie wydtuzenia (CRE), ktdrej ustawienia, tj. predkos¢,
odlegtos¢ miedzy zaciskami sg bardzo zblizone we wspomnianych badaniach. W zwiazku
z powyzszym istnieje uzasadnienie do okreslenia dwoch poddyscyplin — obejmujacych te
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Tabela 1: Przyktad podziatu zakresu akredytacji na poddyscypliny do badan biegtosci/poréwnan miedzylabo-

Lp.

1

ratoryjnych
Metoda badania w zakresie akredytacji Poddyscyplina
Sita zrywajaca, wydtuzenie przy zerwaniu, Metoda rozciggania Sita zrywaja-
pojedynczych widkien PN-EN ISO 5079:1999 ca/sita maksy-
Sita zrywajaca, wydtuzenie przy zerwaniu, Metoda rozciggania malna wyrobu
nitki PN-EN 1SO 2062:2010 wi6kienniczego

. . ot . . . . ... Wyznaczonaz
Sita zrywajaca nitki wyprutej z tkaniny, Metoda rozciggania nitki A

PN-88/P-04625 maszyny wy-

Maksymalna sita lub sita zrywajaca, wydtuzenie wzgledne przy trzymatosciowej
maksymalnej sile lub przy zerwaniu (rozcigganie metodg paska)
PN-EN ISO 13934-1:2002

Maksymalna sita (rozcigganie metoda grab) PN-EN ISO
13934-2:2002

Maksymalna sita zrywajaca, wydtuzenie przy zerwaniu (rozcigga-
nie metodg paska probek) PN-EN 29073-3:1994

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie, wydtuzenie wzgledne przy ob-
cigzeniu maksymalnym (metoda szerokich prébek) PN-EN ISO
10319:2010

Maksymalna sita i sita zrywajaca, wydtuzenie wzgledne przy mak-
symalnej sile i przy sile zrywajacej (rozcigganie metoda paska),
Maksymalna sita (rozciagganie metoda grab) PN-EN ISO 1421:2001

Sita zrywajaca, wydtuzenie przy zerwaniu PN-87/P-04884.04

Maksymalna sita, wydtuzenie przy maksymalnej sile (rozcigganie
metoda paska) PN-EN ISO 13934-1:2002

Wytrzymatos$¢ na $cinanie wzdtuzne tasm samosczepnych
PN-EN 13780:2005

Masa liniowa, metoda grawimetryczna PN-ISO 1973:1997+Ap1:1998 Masa liniowa
Masa liniowa, metoda odcinkowa PN-P-04653:1997 nitek
Masa liniowa, metoda pasmowa PN-EN ISO 2060:1997

Masa liniowa nitki wyprutej z tkaniny, Metoda odcinkowa,
PN-88/P-04625

Masa liniowa, Masa powierzchniowa, Metoda dla odcinka, Masa  Masa powierzch-
powierzchniowa, Metoda dla odcinka; metoda dla matej prébki,  niowa i liniowa
PN-ISO 3801:1993, Met. 1, 3, 5 wyrobu

Masa powierzchniowa, Metoda dla matej prébki
PN-P-04613:1997, Met. E

Masa na jednostke powierzchni, Metoda matych probek PN-EN
12127:2000

Masa powierzchniowa, Metoda dla probki o okreslonych wymia-
rach PN-EN 29073-1:1994

Masa powierzchniowa PN-EN ISO 9864:2007

Catkowita masa powierzchniowa PN-EN ISO 2286-2:1999, Met. A
Masa powierzchniowa WPP igtowanych PN-EN 984:2004

Masa powierzchniowa WPP pozostatych PN-EN 8543:1998

Masa powierzchniowa okrywy w wyrobach runowych
PN-P-04650:1973



Tabela 1 cd.: Przyktad podziatu zakresu akredytacji na poddyscypliny do badan biegtosci/poréwnan miedzy-

laboratoryjnych
Lp. Metoda badania w zakresie akredytacji Poddyscyplina
4  Sifarozdzierania, Metoda pojedynczego rozdzierania probek Sita rozdzierania
w ksztatcie spodni PN-EN I1SO 13937-2:2002 wyznaczania
Sita rozdzierania, Metoda pojedynczego rozdzierania probek Z zastosowaniem
w ksztatcie skrzydetka PN-EN ISO 13937-3:2002 maszyny wytrzy-

lociowei
Sita rozdzierania, Metoda podwdjnego rozdzierania probek MATOSCIOWE]

w ksztatcie jezyczka PN-EN ISO 13937-4:2002

Wytrzymatos¢ na rozdzieranie - sita rozdzierajgca Metoda trape-
zowa PN-EN ISO 9073-4:2002

Sita rozdzierania, Metoda trapeizodalna PN-EN 1875-3:2002

Sita rozdzierania w zakresie Metoda A z zastosowaniem probki
w ksztatcie jezyczka; Metoda B z zastosowaniem prébki w ksztat-
cie spodni PN-EN I1SO 4674-1:2005

Sita rozwarstwiania w zakresie, Metoda z zastosowaniem maszy-
ny wytrzymatosciowej wg PN-88/P-04950

Wytrzymatos¢ na rozpinanie tasm samosczepnych PN-EN

12242:2002

5  Sktonnos¢ do mechaceniai pillingu (zmodyfikowana metoda Zmiana wygladu
Martindale’a) PN-EN ISO 12945-2:2002 wyrobu po dzia-
Sktonnos¢ do mechacenia i pillingu zmetoda skrzynkowa) faniu okreslo-
PN-EN 1SO 12945-2:2002 nych czynnikéw

6  Zmiana wygladu WPP z uzyciem przyrzadu Vettermanna, met A
ISO 10361:2000 (rézne techniki

Odpornos¢ WPP na uszkodzenie krawedzi ciecia PN-EN 1814:2006 pomiaru/rdz-

7  Odpornos¢ na uszkodzenia przy zginaniu, Metoda dynamiczna ne wzorce do
PN-EN ISO 7854:2002, Met. A, C oceny)

8 Badanie WPP metoda krzesta na rolkach PN-EN 985:2004
Badanie WPP odpornosci z uzyciem przyrzadu Tretrad

9  Odpornos¢ na zwilzanie powierzchniowe (spray test) PN-EN
24920:1997 PN-ISO 4920:1997

techniki pomiaru. Podobnie mozna podejs¢ do wyznaczania np. masy powierzchniowej
wyrobu - technika ta niezaleznie od rodzaju wyrobu jest zawsze taka sama i okresla mase
wyrobu (niezalezne od jego struktury) na jednostke powierzchni. By¢ moze przykfady te wy-
dajq sie oczywiste, ale w szerszym aspekcie pozwolg na Swiadome taczenie technik pomiaru
w jedng poddyscypline, co w pewnym stopniu moze ograniczy¢ ich ilos¢. Wieksze trudnosci
zwyodrebnieniem poddyscyplin moga pojawi¢ sie w przypadku metod subiektywnej oceny.
Jezeli jest to np. ocena odpornosci wybarwien wyrobu widkienniczego np. na pot, tarcie,
wode, pranie to istnieje mozliwo$¢ potaczenia ich w jedng poddyscypline z uwagi na tg sama
technike oceny z uzyciem szarej lub biatej skali do oceny zmiany barwy/oceny zabrudzenia
bieli. Jednak jest wiele metod np. ocena zjawiska pillingu, zmiecia wyrobu, odpornosci wy-
barwien na swiatto, oceny zmian wygladu wtdkienniczych pokry¢ podtogowych (WPP) po
badaniach uzytkowych, w ktérych przebieg badania odbywa sie z zastosowaniem zupetnie
innych technik pomiarowych, zas ocena, pomimo, ze ma charakter subiektywny i organolep-
tyczny, jest oparta o inny zestaw wzorcow badz opiséw stopni oceny. W tabeli 1 zaprezento-
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wano przyktad podziatu zakresu akredytacji na poddyscypliny na przyktadzie Laboratorium
Badan Surowcéw i Wyrobdw Widkienniczych Instytutu Widkiennictwa w todzi, nr Certyfikatu
akredytacji AB 164, w ktorym autorki niniejszego artykutu pracuja. Przedstawiona tabela jest
tylko fragmentem aktualnie przygotowanego podziatu zakresu akredytacji laboratorium na
poddyscypliny i podziat ten nalezy oczywiscie traktowac jako przykfad i element pomocniczy
czy doradczy w procesie identyfikacji poddyscyplin i nie stanowi on na pewno jedynego roz-
wigzania w tym zakresie metodyk badawczych. Aktualnie tabela ta liczy 32 poddyscypliny,
co skutkuje przeprowadzeniem ok. 8-9 badan biegtosci/poréwnan miedzylaboratoryjnych
rocznie przy czestosci uczestnictwa jeden raz w cyklu dla danej poddyscypliny.
Podsumowaujac ten fragment rozwazan nalezy stwierdzi¢, ze odpowiednie rozpoznanie poddy-
scyplin ma szczegdlne znaczenie w przypadku laboratoriéw o bardzo rozbudowanym (ponad
100 metod) zakresie akredytacji. Wydzielenie w tym przypadku liczby poddyscyplin zblizonej
do liczby metod badawczych, bioragc pod uwage czteroletni cykl akredytacji, mogtoby zaskut-
kowac ograniczeniem dziatalnosci laboratorium tylko do uczestnictwa w PT/ILC.

Jak juz wspomniano wyzej istotny jest aktualnie cykl akredytacji. PCA wymaga aby labora-
torium okreslito minimalna czestos¢ uczestnictwa w programach PT/ILC. W przypadku labora-
toriow posiadajacych akredytacje minimalna czesto$¢ uczestnictwa dla kazdej poddyscypliny
wynosi jeden raz w cyklu akredytacji, a wyboér przez laboratorium czestosci mniejszej wymaga
przedstawienia dowoddéw przeprowadzonej analizy, uzyskiwanych wynikéw oraz oceny ry-
zyka. Dlatego jeszcze raz trzeba podkresli¢ jak wazne jest dokonanie wtasciwej identyfikacji
poddyscyplin. W przypadku ubiegania sie o akredytacje, takze dotyczy to wprowadzenia no-
wej metody badania do zakresu laboratorium juz akredytowanego powinno ono przedsta-
wi¢ dowody uczestnictwa z pozytywnym wynikiem przynajmniej w jednym programie PT/ILC
w okresie nie dtuzszym niz dwa lata przed ztozeniem wniosku o akredytacje/rozszerzenie za-
kresu akredytacji. Dotyczy to zaréwno sytuacji, gdy nowa metoda badania powoduje wyod-
rebnienie nowej poddyscypliny jak i przypadku, gdy metoda ta nalezy do poddyscypliny juz
zdefiniowanej. Wymaganie to obliguje laboratorium do prowadzenia $wiadome;j polityki pla-
nowania zmian w zakresie akredytacji, co wymaga ciggtego monitorowania metod badaw-
czych w okreslonym obszarze dziatalnosci laboratorium.

Istotng zmiang polityki PCA wobec rezultatow badan biegtosci uzyskiwanych przez laborato-
rium jest koniecznos¢ niezwtocznego powiadomienia PCA o fakcie uzyskania negatywnych
wynikow i podjetych dziataniach oraz ich skutecznosci. Zgodnie z poprzednim wydaniem
dokumentu DA-05 laboratorium wysyfato wszelkie informacje na temat PT/ILC raz do roku
— W styczniu.

Powyzej przedstawiono tylko najistotniejsze zmiany polityki Polskiego Centrum Akredytacji
dotyczace zasad uczestnictwa laboratorium w badaniach biegtosci. Zmiany te implikujg po-
trzebe nowego podejscia laboratorium do realizacji tego zagadnienia. Z pewnoscig bedzie
sie to wigzato ze znacznym zwiekszeniem naktadoéw czasu oraz wziecia pod uwage ewentu-
alnego wzrostu kosztéw uczestnictwa badz koordynacji badan biegtosci.

2.2. Realizacja badan biegtosci w swietle normy PN-EN ISO/IEC 17043:2011

Norma PN-EN ISO/IEC 17043:2011 [4] zastepuje dokumenty ISO/IEC Guide 43-1:1007 [6] i ISO/
IEC Guide 43-2:1007 [7]. W odniesieniu do wymienionych wyzej przewodnikéw wprowadza
ona dodatkowo wymagania dotyczace systemu zarzadzania badaniami biegtosci. Procesy
organizacji i koordynacji badan biegtosci moga by¢ objete systemem zarzadzania w celu
sprawowania nadzoru nad poprawnoscig realizacji badan biegtosci, oraz kompetencjami
organizatoréw tych badan. Zakres kompetencji dotyczy zarbwno pomiaréw wyznaczanych
wiasciwosci obiektow jak i analizy statystycznej uzyskanych wynikéw. Norma stawia miedzy



innymi wymagania dla personelu zatrudnionego przez organizatora badan biegtosci, wy-
posazenia, pomieszczen oraz warunkow srodowiska, mogacych miec znaczacy wptyw na
jakosci obiektow i proces realizacji badan biegtosci.

Ponadto norma wymaga od organizatora badan biegtosci prowadzenia nadzoru nad zapisa-
mi, zarébwno dotyczacymi systemu zarzadzania jak i pochodzacymi ze zrédet zewnetrznych
(przepisy, normy, protokoty programoéw badan biegtosci). Konieczne jest takze prowadze-
nie i utrzymywanie zapisow dotyczacych przegladu zapytan, ofert i uméw. Przeglady te po-
winny zapewni¢, ze zostaly wiasciwie okreslone i zrozumiane wymagania dotyczace badan
i wzorcowan wyposazenia pomiarowego i obiektow badan biegtosci oraz ze organizator
badan ma mozliwosci i zasoby by wymaganie te spetnic. Organizator badan biegtosci powi-
nien mie¢ procedure dotyczaca wykorzystywanych ustug i dostaw wptywajacych na jakos¢
prowadzonych przez niego programéw badan biegtosci. Ponadto norma stawia wymagania
takze w innych aspektach systemu zarzadzania badaniami biegtosci, takich jak np. obstuga
klienta, nadzorowanie pracy niezgodnej z wymaganiami, prowadzenie dziatan korygujacych
czy doskonalenie skutecznosci systemu.

2.2.1 Realizacja badania biegtosci wg PN-EN ISO/IEC 17043:2011

Planowanie i realizacja badania biegtosci powinna obejmowac nastepujace etapy:

- Przygotowanie planu badania biegtosci, zawierajgcego przede wszystkim jego cel, nazwe i
adres organizatora i koordynatora, liczbe i rodzaj przewidywanych uczestnikéw, wybor wiel-
kosci mierzonej wraz z informacja, co uczestnicy majg identyfikowac oraz kryteria oceny re-
zultatow dziatania uczestnikow. Peten zakres zawartosci planu podano w pkt. 4.4.1.3 normy.
Program badan biegtosci, po jego upowszechnieniu (np. na stronie internetowej organizato-
ra) pozwala szerokiej grupie potencjalnych uczestnikow na podjecie decyzji o ewentualnym
uczestnictwie w badaniu biegtosci. Jakosc¢ i ilos¢ podanych w programie danych powinna za-
pewni¢ uczestnikowi wiedze o technice pomiaru, przewidywanych zakresach wartosci przy-
pisanej oraz metodyce analizy statystycznej i kryteriach oceny rezultatow dziatania.

- Okreslenie jednorodnosci i stabilnosci obiektu badania.

Kazdy uczestnik badania biegtosci powinien otrzymac porownywalne obiekty badania, ktére

pozostang stabilne przez caty okres realizacji badania biegtosci. Wymagania dotyczace jedno-

rodnosci i stabilnosci obiektu badan sg zawarte w pkt. 4.4.3 normy. W niektorych przypadkach
nie jest mozliwe badanie jednorodnosci obiektow z uwagi badz na specyfike metody badania

(badanie niszczace) badz na ograniczong ilos¢ materiatu do badan. W przypadku prowadzenia

analizy jednorodnosci materiatu badawczego, mozna zastosowaé nastepujaca procedure:

- pobrac prébki robocze z trzech fragmentéw wyrobu (np. z poczatku, Srodka i korica sztuki)
lub pobrac losowo sztuki z partii obiektéw przeznaczonych do poréwnania,

- wyznaczy¢ wartos¢ wielkosci mierzonej dla kazdego fragmentu wyrobu/obiektu przezna-
czonego do badan biegtosci,

- przeprowadzi¢ analize statystyczng wynikéw w kierunku wykazania jednorodnosci wyrobu
badz partii obiektow badan biegtosci, np. gdy wartoscia przypisang jest wartosc sredniej
arytmetyczng pomiarow wowczas mozna zastosowac testy Fi t.

Opisany wyzej sposob jest bardzo czesto wykorzystywany w przypadku przygotowywania
poréwnan miedzylaboratoryjnych dla metod badan ptaskich wyrobow wtékienniczych.

- Okreslenie modelu statystycznego.

Modele statystyczne powinny by¢ tak opracowane, aby spetniaty cele programu, uwzgled-

niajac wtasciwosci danych (liczbowe lub jakosciowe), zatozenia statystyczne, rodzaj bte-

déw oraz oczekiwang liczbe uczestnikow (pkt. 4.4.4 normy). Model statystyczny powinien
uwzglednia¢ nastepujgce zagadnienia:
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- precyzje (np. w warunkach powtarzalnosci i odtwarzalnosci), doktadnos¢, niepewnos¢ po-
miaru wymagang badz oczekiwang w badaniu biegtosci dla wielkosci mierzonej,

- minimalna liczba uczestnikow powinna zapewni¢ mozliwos¢ realizacji celéw przyjetego
modelu,

- liczbe cyfr znaczacych podawanych w wyniku pomiaru i jej adekwatnos¢ do zatozenr mo-
delu,

- liczbe obiektow badania biegtosci, liczbe powtorzen badan, ktére majg byc zrealizowane
dla obiektow,

- sposOb wyznaczania wartosci odchylenia standardowego dla oceny biegtosci,

- sposOb postepowania z danymi odstajacymi.

Przyktadowy model statystyczny dla badania biegtosci cechy fizycznej wyrazanej ilosciowo:

- liczba uczestnikéw badania - 5,

- badaniu poddano 2 obiekty, znaczaco rézniace sie wartosciami wielkosci mierzonej,

- zaplanowano po dwa powtérzenia badania dla kazdego z obiektow,

- wartoscig przypisang jest srednia arytmetyczna pomiaréw wartosci wielkosci mierzonej,

- uzyskane wyniki pomiaréw sg analizowane za pomoca testéw Cohrana i Dixona pod wzgle-
dem jednorodnosci wariancji i wystepowania wynikow odstajacych. Wyniki odstajace nie
biorg udziatu w dalszej analizie statystycznej, jednak sg zamieszczane w korncowej ocenie
rezultatéw badania biegtosci,

- odchylenie standardowe od wartosci sredniej stosowane przy obliczaniu wskaznika kry-
terium oceny rezultatow obliczane jest ze wszystkich niedostajacych wynikow pomiaréw
pozyskanych od uczestnikéw badania biegtosci,

- wyznaczana jest precyzja metody w warunkach powtarzalnosci i odtwarzalnosci zgodnie
z wytycznymi zawartymi w normie PN-P-04600:1991 [8],

- akceptowany rozrzut wynikow pomiaréw wokét wartosci sredniej arytmetycznej przedsta-
wiono w formie granic akceptacji, ktérych wartosci obliczono wg PN-P-04600:1991 [8].

- Wybér wartosci przypisane;j.
Wybor wartosci przypisanej powinien by¢ uzasadniony przez organizatora badania biegto-
$ci (pkt. 4.4.5). Szczegdtowe kryteria doboru wartosci przypisanej zawarte sa w Zataczniku
B, pkt. B.2 normy PN-EN ISO/IEC 17043:20011 [4]. Warto$¢ przypisana moze by¢ ustalona
w jeden z wymienionych nizej sposobdéw, uszeregowanych rosngco wzgledem wartosci nie-
pewnosci wartosci przypisanej:
- jako znana wartos$¢, wynikajaca z okreslonego sposobu przygotowania obiektu badan,
- jako certyfikowana wartos¢ odniesienia,
- jako wartos¢ odniesienia, wyznaczona drogg analizy, pomiaru lub poréwnania obiektu ba-
dania biegtosci z materiatem odniesienia lub wzorcem, majgcym odniesienie do wzorca kra-
jowego lub miedzynarodowego,
- jako wartos¢ uzgodniona na podstawie wynikéw eksperckich uczestnikow. Ekspertami sg
wowczas laboratoria referencyjne posiadajace kompetencje do wyznaczania wartosci bada-
nej wielkosci w oparciu o metody zwalidowanej, o znanej, wysokiej doktadnosci,
- jako wartos¢ uzgodniona na podstawie wynikéw uczestnikéw, przy wykorzystaniu
metod statystycznych opisanych w ISO 13528:2005 [9] i IUPAC [10], z uwzglednieniem
wptywu danych odstajgcych. Jednakze w tej sytuacji zaleca sie stosowanie metod sta-
tystycznych minimalizujagcych wptyw danych odstajgcych. Mozna to osiggna¢ poprzez
korzystanie z odpornych metod statystycznych lub przez usuniecie danych odstajacych
przed prowadzeniem obliczen. Wyniki usuwane jako odstajace zaleca sie jednak dalej
ocenia¢ w ramach programu badania biegtosci i powinna im odpowiada¢ wtasciwa oce-
na rezultatéw dziatania.




Przyktadowo, wartos¢ przypisana moze by¢ wartoscia sredniej arytmetycznej nieodstaja-
cych wynikéw pomiarow pochodzacych od uczestnikdw poréwnania. Wartos$¢ przypisana
- odporng wartos$¢ srednig oraz odporne odchylenie standardowe mozna takze oblicza¢ za
pomoca metody statystycznej, ktérej algorytm (algorytm A) zawarty jest w Zatgczniku C nor-
my 1SO 13528:2005 [9] lub w normie PN-ISO 5725-5:2002 [11].

- Ocena rezultatéw dziafania.

Ocena rezultatéw w badaniach ilosciowych polega na okresleniu wartosci odchylenia stan-
dardowego od wartosci przypisanej w sposdb umozliwiajacy poréwnanie z kryteriami rezul-
tatow dziatania (Zatgczniku B, pkt. B.3 normy). Metody oceny rezultatéw mozna przedstawic
w nastepujacej kolejnosci, zaczynajac od najprostszych parametrow oceny:

-rdznica D

(1)
D=(x-X)

gdzie: x- wynik uzyskany przez uczestnika, X- warto$¢ przypisana,
- rOznica procentowa D
(2)
D= ¥ 100%

- wskaznik z
3
X (3)
Z=—
6
gdzie: 6 — odchylenie standardowe dla oceny biegtosci,

- wskaznik zeta &

xX-X
1/ 2 2
uIab + uav
gdzie: u, , - ztozona niepewnos¢ standardowa wyniku uczestnika,
u_-niepewnosc¢ standardowa wartosci przypisanej,
av

- liczba E , wyznaczana analogicznie jak wskaznik zeta, jednak podczas obliczania wykorzy-
stywana jest niepewnos¢ rozszerzona a nie standardowa

_ x-X ©)

ref
gdzie: U, , - ztozona niepewnos¢ rozszerzona wyniku uczestnika,
U .- niepewnos¢ rozszerzona wartosci przypisanej wyznaczonej przez laboratorium
ref
odniesienia.

Kryteria oceny rezultatéw w zaleznosci od wskaznika (Zatgczniku B, pkt. B.4):
-wskaznik zi zeta &

| z | <20 watpliwy rezultat dziatania

2,0< |z | < 3,0 zadowalajacy rezultat dziania

| z | >3,0 niezadowalajacy rezultat dziatania
-liczba E

|E | <10 zadowalajacy rezultat dziania

n

|E | >1,0 niezadowalajacy rezultat dziatania

n
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Ponadto zalecana jest graficzna interpretacja rezultatéw dziatania (np. histogramy, stupko-
we wykres btedu). Wskaznik z jest popularnym kryterium oceny statystyki osiggnie¢. Waz-
nym elementem modelu statystycznego jest w przypadku jego stosowania odporne szaco-
wanie wartosci sredniej (jako wartosci przypisanej) i odchylenia standardowego. Wéwczas
ewentualne wyniki odstajgce nie stanowig zrédta nadmiarowego badz niedomiarowego
szacowania wskaznikéw rozrzutu i nie wptywajg negatywnie na ocene rezultatéw wszyst-
kich uczestnikéw badania biegtosci.

3. WNIOSKI

Podsumowujac, przedstawione najistotniejsze zmiany polityki Polskiego Centrum Akredyta-
¢ji dotyczace zasad uczestnictwa laboratorium w badaniach biegtosci nalezy stwierdzi¢, ze
wprowadzajg one catkowicie nowe podejscie do tego aspektu systemu zarzadzania. Z pew-
nos$cig wymagajq duzego zaangazowania ze strony kierownictwa i personelu laboratorium
odpowiedzialnego za ten obszar dziatalnosci. Zaangazowanie to musi by¢ aktualnie ukie-
runkowane na zidentyfikowanie poddyscyplin, co zdeterminuje poziom i czestos$¢ uczestnic-
twa w badaniach biegtosci, opracowanie planu uczestnictwa w tych badaniach na caty cykl
akredytacji, a takze poszukiwanie i/lub organizowanie badan biegtosci.

Badania biegtosci s waznym elementem oceny miarodajnosci wynikéw badan uzyskiwanych
w laboratoriach. Istnieje wiele metod statystycznej oceny wynikéw, ktérych dobér determi-
nowany jest specyfikg metody badawczej, rodzajem uzyskiwanego wyniku badania (iloscio-
wy, jakosciowy - kategoryzujacy, potilosciowy — porzadkujacy). Waznym aspektem modelu
statystycznego opracowanego dla badania biegtosci jest algorytm postepowania z wynika-
mi odstajacymi, tak, aby nie wptywaty one negatywnie na wartos¢ przypisang, jesli jest ona
wyznaczana na podstawie wynikow uzyskanych od uczestnikéw badania biegtosci. Badania
biegtosci, prowadzone za pomoca poréwnan miedzylaboratoryjnych rozszerzonych o ocene
rezultatow sg istotnym narzedziem w analizie oceny kompetencyjnej laboratoriow a takze
sprzyjaja procesowi doskonalenia w zakresie technik pomiaru i metod pomiarowych.
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Norma PN-EN ISO/IEC 17025:2005+Ap1:2007 podaje wytyczne, ktérymi labora-
torium powinno kierowac sie w celu wykazania jakosci uzyskiwanych wynikow.
W niniejszej pracy wymagania te zostaty powigzane z dokumentami: Polskiego
Centrum Akredytacji, organizacji EA (European co-operation for Accreditation)
i ILAC (International Laboratory Accreditation Cooperation). W prezentacji do-
datkowo przedstawiono przyktady zidentyfikowanych probleméw, na ktére na-
trafiono w rutynowej pracy laboratoriéw.

Jakos¢ wynikéw badan i wzorcowan laboratoriow jest wypadowa wielu czynnikow, ktorych

systematyczne nadzorowanie (monitorowanie) oraz ocena sg konieczne i jednocze$nie moz-

liwe dzieki wdrozonemu systemowi zarzadzania jakoscia. System zarzadzania jakoscig po-

winien by¢ odpowiedni dla zakresu dziatalnosci laboratorium, a zwigzane z nim procedury

kontroli jakosci wynikow analiz wprowadzone do prac analitycznych. Norma PN-EN ISO/IEC

17025:2005+Ap1:2007 [1] w punkcie 5.9 podaje sposoby, ktorymi Laboratorium moze wyka-

za¢ odpowiednig jako$¢ wynikéw. Sa to:

a. regularne korzystanie z certyfikowanych materiatéw odniesienia i/lub wewnetrzne nadzoro-
wanie jakosci z wykorzystaniem wtdrnych materiatow odniesienia;

b. udziat w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych lub programach badania biegtosci;

¢. powtarzanie badari lub wzorcowan z wykorzystaniem tych samych lub innych metod;

d. powtdrne badania lub wzorcowania przechowywanych obiektdw;

e. korelacja wynikéw dotyczqcych réznych wtasciwosci obiektu.

1. REGULARNE KORZYSTANIE Z CERTYFIKOWANYCH MATERIALOW ODNIESIENIA 1/LUB
WEWNETRZNE NADZOROWANIE JAKOSCI Z WYKORZYSTANIEM WTORNYCH MATERIA-
LOW ODNIESIENIA

Poniewaz tematyka zwigzana ze stosowaniem materiatéw odniesienia bedzie przedmiotem
szczegotowych rozwazan innego wyktadu, dla potrzeb niniejszego referatu zostanie skréco-
na. Z tego wzgledu nie znajda sie tu definicje materiatu odniesienia (RM), certyfikowanego
materiatu odniesienia (CRM) czy tez materiatéw wtérnych, laboratoryjnych materiatow od-
niesienia. Niemniej trzeba nadmieni¢, ze prawidtowe stosowanie w analizie materiatéw od-
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niesienia czy lepiej certyfikowanych materiatéw odniesienia, oprécz oczywistych zalet wcale
nie jest proste. W rzeczywistosci spotykamy sie z ogromng iloscig prébek czy z sytuacjami,
kiedy wynik analizy zalezy od sktadu probki. Dodatkowo nie zawsze dostepne sa odpowied-
nie do danego zastosowania materiaty odniesienia. Uzyte tu stowo ,odpowiednie” jest wy-
razem subiektywnym, gdyz,odpowiedni” materiat odniesienia dla np. metrologa i analityka
bedzie inny. Metrolog wymaga aby byta to substancja bardzo czysta (lub jej roztwér) o do-
ktadnie znanym sktadzie. Analityk chciatby uzyska¢ materiat trwaty, jednorodny, z matryca
zblizong do préb rzeczywistych z certyfikowang zawartoscia sktadnika/éw.
Stosowane w analityce probki kontrolne zostaty podzielone na 4 rodzaje [2]: Rodzaj | - ma-
trycowe certyfikowane materiaty odniesienia; Rodzaj Il - roztwdr wzorcowy, wiasny materiat
odniesienia; Rodzaj lll - probki slepe; Rodzaj IV - prébki badane rutynowo w laboratorium.
Certyfikowane materiaty odniesienia (CRM) czy materiaty odniesienia zastosowane jako
prébki kontrolne, analizowane w serii pomiarowej rownolegle (jednoczesnie) z prébkami
rzeczywistymi mogg dostarczy¢ informacji o wystepowaniu i wielkosci btedu systematycz-
nego (BIAS). W przypadku wiekszej puli wynikéw oznaczernn CRM roztozonych w czasie moz-
na uzyskac informacje nt. precyzji metody analityczne;j.
Zgodnos¢ uzyskanego wyniku z wartoscig certyfikowang mozna okresli¢ przy pomocy in-
strukgji zawartej w Application Note 1 [3]. Wynik uwazany jest za zgodny z wartoscig certyfi-
kowang gdy spetnia wymagania:

(1)

X -X_.|<2z+uZ )"

gdzie:
X —wartosc¢ zmierzona;
X ., — Warto$¢ certyfikowana;
u_ - (standardowa) niepewnos$¢ wartosci zmierzonej (wyniku);
U.,, — (standardowa) niepewnos¢ wartosci certyfikowanej.
Korzystajac z tej zaleznosci mozna okresli¢ wartosci granic ostrzegawczych i dziatania na
karcie kontrolnej X, ktére beda wigzaty zaréwno niepewnos¢ wartosci certyfikowanej oraz
niepewnos¢ wyniku uzyskanego w laboratorium. | tak dla przyktadu zatézmy ze wartos¢ cer-
tyfikowana cynku w materiale odniesienia wynosi 1000 mg/kg. Certyfikat podaje ze wartos¢
ta charakteryzuje sie niepewnoscig £50 mg/kg. Wartos¢ ta zostata okreslona przy uzyciu
wspotczynnika rozszerzenia k = 2,131 dla prawdopodobieristwa 95%.

Wartosc u_,,, wynosi: _ 50mg/kg

= "5737 =23,5mg/kg

Wzgledng niepewnosc¢ rozszerzong (k = 2, p = 95%) wyniku laboratorium okreslito na 20%.
Wartos¢ bezwzgledna niepewnosci rozszerzonej wynosi:

_ 1000 mg/kg - 20%

u
100%

=200 mg/kg

Tak wiec ztozona niepewnos¢ standardowa wyniku wynosi:

=100 mg/kg

m

y = 200mg/kg _
2

Z budzetu niepewnosci metody stosowanej przez laboratorium wynika, ze udziat precyzji
w ztozonej niepewnosci standardowej moze wynosi¢ do 50% jej wartosci:

_100mg/kg - 50%
U= """100%

=50mg/kg
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Ztozona niepewnos¢ standardowa metody laboratorium i wartosci certyfikowanej wynosi:
u=(u2+u? )" =(50"+235°)" = 5525mg/kg, co odpowiada wartosci +1s.

Rozszerzona niepewnos¢ metody laboratorium i wartosci certyfikowanej wynosi:
U=2u_=2-5525mg/kg = 110 mg/kg, co odpowiada wartosci +2s (wartosc linii ostrzegaw-
czej). Dla formalnosci wartos¢ £3s w tym wypadku wyniesie: 165,75 mg/kg (wartos¢ linii
dziatania). Utozenie graficzne linii: centralnej, ostrzegawczych i dziatania przedstawiono na
Rysunku 1:

1200
+45 dzialania
11950 4
# 25
1100 - — —  T——  —— — Gstrzegawsza
:3" 1050
= liriis
= 4 | | — ————— | — o (——
= 0K centralna
) B50 1
'_:':HJ B B I e s e Fe S S = H -E'_'f-
BED 3 . | CElrZefEawcza
B0 ™ T T —r—T—T1 -%5 dizipdania
12 3436 7 68 3910MN12131415161718 19 .20

i kol rry proby

Rysunek 1: Wzajemne utozenie linii centralnej oraz linii ostrzegawczych (+2s) i dziatania (£3s)

W przypadku gdy wartosci probki kontrolnej znajduja sie pomiedzy granicami ostrzegaw-
czymi stosowana metoda nie powinna wzbudza¢ niepokoju co do jej jakosci. Nawet jezeli
prébka kontrolna ,wyjdzie” poza warto$¢ linii ostrzegawczej, ale nie przekroczy linii alar-
mowej, a dwie poprzednie znajdowaty sie pomiedzy liniami ostrzegawczymi metoda nie
powinna budzi¢ niepokoju. Jezeli na wykresie daje sie zauwazy¢ pewne tendencje, jak np.
stopniowe zwiekszanie lub zmniejszanie sie wartosci metoda moze sprawiac problemy. Po-
dobnie utrzymywanie sie w dtuzszym czasie wartosci po jednej stronie linii centralnej, na-
wet w przedziale linia centralna - linia ostrzegawcza powinno byc¢ sygnatem ze z stosowang
metoda moze sie dzia¢ cos$ niedobrego. W prezentacji zostang przedstawione przyktady za-
stosowania probek kontrolnych do wykrycia probleméw ze stosowanymi metodami anali-
tycznymi.

2. UDZIAL W POROWNANIACH MIEDZYLABORATORYJNYCH LUB PROGRAMACH BA-
DANIA BIEGLOSCI

Koniecznos¢ przeprowadzania badan biegtosci (PT)/poréwnan miedzylaboratoryjnych (ILC)
wynika zarowno z wymagan zawartych w normie PN-EN ISO/IEC 17025:2005, jak i dokumen-
tach Polskiego Centrum Akredytacji (PCA). Dla laboratorium akredytowanego czy starajace-
go sie o akredytacje w okreslonej dziedzinie badan jest to jeden z podstawowych sposobow
wykazania kompetencji technicznych oraz pomoca w utrzymywaniu jakosci badan i wzorco-
wan. W dokumencie DA-05 [4] PCA wprowadzito pojecia: 1) poddyscyplina - zostata zdefi-
niowana jako obszar kompetencji technicznych zdefiniowany przez co najmniej jedna tech-
nike pomiaru, wtasciwos¢ (badang ceche) i wyréb (obiekt, grupa obiektéw), ktore sg ze soba
zwigzane (np. oznaczanie arsenu w glebie z wykorzystaniem metody ICP-MS). 2) Czestos¢
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uczestnictwa - ustalana przez laboratorium czesto$¢, z jaka potrzebuje uczestniczy¢ w PT,
w danej poddyscyplinie. 3) Poziom uczestnictwa - liczba poddyscyplin, ktére organizacja
identyfikuje w ramach swojego zakresu, a stad liczba okreslonych badan biegtosci, w kto-
rych uczestnictwo zaleca sie uwzglednié. 4) Poré6wnanie miedzylaboratoryjne (ILC - in-
terlaboratory comparison) zorganizowanie, wykonanie i ocena pomiarow lub badan tego
samego lub podobnych obiektéw, przez co najmniej dwa laboratoria, zgodnie z uprzednio
ustalonymi warunkami. 5) Badanie biegtosci (PT - proficiency testing) ocena rezultatow
dziatania uczestnika wzgledem wczesniej ustalonego kryterium, za pomoca poréwnan mie-
dzylaboratoryjnych.

Dokument EA-4/18 [5] pozwala jednej poddyscyplinie zwigzanej z technikg pomiaru przy-
pisac kilka wyrobodw i/lub wtasciwosci. Niemniej dokument méwi, ze jezeli laboratorium do
tej samej poddyscypliny wigcza wiecej niz jedna: technike pomiaru, wtasciwos¢ lub wyrob,
jednostka akredytujgca ocenia czy laboratorium moze uzasadnic i wykaza¢ réwnowaznosc.
Sposobem wykazania rownowaznosci mogg by¢ dane z walidacji metody lub zastosowanie
tej samej metody znormalizowane;j.

Dokument DA-05 podaje kryteria wyboru programu PT. W kryteriach wyboru laboratorium
powinno uwzgledni¢: 1) obiekty badan biegtosci, 2) mierzone cechy, 3) wartosci mierzo-
nych cech, 4) opracowanie statystyczne. Obiekty badan biegtosci oraz mierzone cechy
powinny by¢ mozliwie najbardziej zblizone do tych, ktére laboratorium bada/mierzy w tego
typu prébkach w swojej normalnej praktyce, a wartosci mierzonych cech powinny znajdo-
wac sie w zakresie, ktore laboratorium bada/mierzy w tego typu prébkach. Opracowanie
statystyczne wynikéw powinno wykorzystywac techniki statystyczne odpowiednie do oce-
ny osiggnietych rezultatéw mierzonych cech i metod badan objetych programem, a kryteria
dotyczace akceptacji osiagnietych rezultatow powinny byc¢ jednoznacznie okreslone.
Dokument pozwala takze na organizacje poréwnan miedzylaboratoryjnych przez laborato-
ria we wtasnym zakresie. W tym wypadku organizator poréwnania powinien jednoznacznie
okresli¢ w programie metode ustalenia wartosci przypisanej, zgodnie z norma PN-EN SO/
IEC 17043:2011. Oczywiscie wybor metod oraz kryteria akceptacji uzyskiwanych rezultatéw,
powinny by¢ merytorycznie i technicznie uzasadnione oraz zaakceptowane przez uczestni-
kow poréwnan.

Wymagania dotyczace sposobu prezentacji osiggniec laboratorium moga by¢ rézne, jednak
istotne jest, aby byly one fatwe do interpretacji i analizy. W przypadku badan jakosciowych
prezentacja wynikow sprowadza sie do wskazania prawidtowego wyniku, natomiast w przy-
padku badan ilosciowych zaleca sie stosowanie ogolnie przyjetych miar, takich jak: wskaznik
z (wzor 2) lub liczbe E_(wzor 3):

(2)
3)

gdzie:

x — wynik uzyskany przez uczestnika,

X — wartos¢ przypisana,

o - kryterium przydatnosci do okreslonego celu, jako niepewnos¢ standardowa (np. odchy-
lenie standardowe)

U, — niepewnos¢ wyniku pomiaru uczestnika badania,

U_,— niepewnos$¢ wartosci przypisanej wyznaczonej przez laboratorium odniesienia.

Ocena osiagnietych przez laboratorium rezultatéw w przypadku analizy ww. wskaznikow
sprowadza sie do powszechnie stosowanych ocen, wg ktérych: |z| < 2 - wynik zadowalajacy;



2 < |z < 3 - wynik watpliwy; |z| = 3 - wynik niezadowalajacy. E | < 1 - wynik zadowalajacy
|E | > 1 - wynik niezadowalajacy.
W przypadku uzyskania wyniku niezadowalajgcego, laboratorium powinno przeprowadzi¢
dziatania korygujace, ktére pozwola zidentyfikowac i wyeliminowac przyczyne niskiej jako-
$ci uzyskanego wyniku badania. W przypadku wyniku watpliwego laboratorium powinno
podja¢ dziatania zapobiegawcze.

3. POWTARZANIE BADAN LUB WZORCOWAN Z WYKORZYSTANIEM TYCH SAMYCH LUB
INNYCH METOD

Powtarzanie badan/wzorcowan przyrzadéw pomiarowych, wzorcéw wielkosci fizycznych
itd. jest dobrym sposobem, a czesto jedynym, aby potwierdzi¢ ze w stosownym wyposa-
zeniu nie nastapita zmiana, ktéra mogtaby powodowac pogorszenie jakosci uzyskiwanych
wynikow pomiarow.

Zgodnie z dokumentem EA-04/10 [6] laboratorium musi stworzy¢ program wzorcowania
i sprawdzania parametrow wyposazenia, ktére ma bezposredni wptyw na wyniki badan. Od
laboratorium wymaga sie, aby jako czes$¢ systemu jakosci, funkcjonowat udokumentowany
program dotyczacy konserwacji, wzorcowania i sprawdzania parametréw jego wyposaze-
nia. Dokument ILAC-G24:2007 [7] podaje czynniki jakie moga wptywaé na odstepy czasu
pomiedzy wzorcowniami. Niemniej czestotliwo$¢ wzorcowan i sprawdzania parametrow
powinna by¢ okreslana na podstawie udokumentowanego doswiadczenia i wynikac z: 1)
potrzeby, 2) rodzaju i 3) wczesniejszego zachowywania sie wyposazenia. Odstepy czasu
pomiedzy wzorcowaniami i sprawdzeniami powinny by¢ krotsze, niz czas jaki by uptynat
do stwierdzenia, ze odchylenia parametrow/wskazan wyposazenia zaczety przekracza¢ do-
puszczalne granice. Wstepny wybor przedziatu czasu pomiedzy wzorcowniami moze by¢
oparty na: 1) zaleceniach producenta, 2) przewidywanym zakresie i intensywnosci uzytko-
wania, 3) wptywom otoczenia i Srodowiska, 4) maksymalnej wartosci btedu i wymaganej
niepewnosci, 5)adiustacji i/lub zmianach w przyrzadzie pomiarowym, 6) wptywie wielkosci
mierzonej na przyrzad (np. niskie czy wysokie wartosci pH na stan elektrody) oraz 7) zgro-
madzonych czy opublikowanych danych dotyczacych podobnego wyposazenia. Podane sg
takze sposoby weryfikacji odstepéw czasu miedzy wzorcowniami jak: 1) Zmiana automa-
tyczna lub schodkowa, 2) Karta kontrolna, 3) Czas pracy przyrzadu, 4) Ocena w trakcie uzyt-
kowania lub za pomocg,czarnej skrzynki”, 5) Inne podejscia statystyczne. Dokument podaje
charakterystyke i ograniczenia wymienionych metod a takze - co uzyteczne - poréwnanie
metod. Z kolei EA-04/10 podaje konkretne wytyczne - przyktady odstepow czasu pomiedzy
wzorcowaniami i typowymi sprawdzeniami parametrow dla r6znego wyposazenia labora-
toryjnego. Niemniej dokument zaleca aby czestotliwos¢ byta oparta na potrzebach, rodzaju
wyposazenia i wcze$niejszych doswiadczeniach laboratorium.

4. POWTORNE BADANIA LUB WZORCOWANIA PRZECHOWYWANYCH OBIEKTOW

W przypadku przechowywanych obiektow powtérne badania/wzorcowania pozwalajg na
wykrycie ew. zmian, jakie mogtyby wptywaé na jakos¢ uzyskiwanych wynikéw w laborato-
rium przy stosowaniu przechowywanych obiektéw. Kryteria stosowane do przechowywa-
nych w laboratorium obiektéw moga obejmowac zagadnienia poruszone w punkcie 3 lub
je odpowiednio rozszerzy¢ czy tez zawezic stosownie do prowadzonej dziatalnosci. Labora-
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torium przechowuje pewng liczbe obiektéw w dtuzszym okresie czasu, natomiast szczegol-
na uwaga powinna by¢ skierowana na zachowanie wtasciwych parametrow srodowiska tak
aby ich istotne cechy nie ulegty zmianie. Wiele obiektow wykorzystywanych w laboratorium
chemicznym jak np. wzorce, certyfikowane materiaty odniesienia, odczynniki posiadaja date
waznosci. Data ta okresla okres gdy producent ponosi odpowiedzialnos¢ za jakos¢ produktu
przechowywanego w odpowiednich warunkach do momentu jego otwarcia. Niekiedy pro-
ducenci nie podaja daty waznosci, zaktadajac ze produkt (np. certyfikowany materiat odnie-
sienia) jest wazny w okresie jego dostepnosci (dystrybucji). W tym okresie czasu produkt jest
systematycznie badany, a w przypadku wykrycia zmian producent powinien powiadomic
odbiorce np. za posrednictwem lokalnego dystrybutora. W przypadku wzorcéw wielkosci
fizycznych w dtuzszym okresie czasu moze dojs¢ do ich ,naturalnego zuzycia” np.: zmiany
wartos$ci wzorcédw masy na skutek fizycznego uszkodzenia czy korozji materiatu z ktérego sg
wykonane. Laboratorium moze okresli¢, czy ekonomicznie uzasadniony jest zakup nowych
obiektéw czy tez ich ponowne wzorcowanie.

5. KORELACJA WYNIKOW DOTYCZACYCH ROZNYCH WLASCIWOSCI OBIEKTU

Korelacja (tac. correlation-, correlatio, od com-,,razem, tacznie”; i relation-, relatio,, zwiazek, re-
lacja”) — wspotzaleznos¢, wzajemny zwigzek. W przypadku wzorcéw fizycznych masy, tempe-
ratury itd. mamy jeden rodzaj wielkosci i korelacja r6znych wtasciwosci obiektu praktycznie
nie zachodzi. Natomiast juz w przypadku prob jakie laboratorium bada rutynowo, roznymi
metodami takie korelacje moga mie¢ miejsce. Dla przyktadu stezenie chromu (VI) podane
w prébce nie powinno by¢ wieksze niz stezenie chromu ogélnego. W przypadku odpowied-
nio prowadzonej kontroli jakosci, wyszukiwanie korelacji pomiedzy réznymi wiasciwosciami
obiektu (prébki lub prébki kontrolnej) moze wykazac istnienie oraz pomaoc zidentyfikowad
przyczyne obnizenia jakosci uzyskiwanych wynikéw. Jezeli taka przyczyna istnieje, to za-
zwyczaj powoduje problemy z wieloma parametrami jakie laboratorium bada rutynowo. W
prezentacji zostanie przedstawiony przykfad zidentyfikowanego problemu w laboratorium
dzieki przeprowadzonej korelacji uzyskanych wynikéw prébki z poréwnan miedzylaborato-
ryjnych.
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W zaleznosci od sposobu przeprowadzenia walidacji, pewne sktadowe niepewnosci
etapdw przygotowania probki i analizy, ,wchodzq” do odtwarzalnosci wyniku korico-
wego, | wéwczas, unikajgc podwdjnego liczenia czqstkowych niepewnosci, nie ujmu-
jemy tych sktadowych w budzecie (na ogdt dotyczy to precyzji pipet i kolbek, moze tez
dotyczy¢ sktadowych niepewnosci krzywej kalibracji, czystosci wzorca i wspétczynnika
korygujgcego odzysku). Na podobnych zasadach mozemy czasem nie ujimowac w bu-
dzecie niektorych btedéw systematycznych (biaséw). Nie uwzgledniamy ich w budze-
cie, bo albo korygujemy o nie wyniki (odzysk jako bias), albo sq one mate, albo stajq sie
losowe (w dtuzszym okresie — gtdwnie dotyczy to niepoprawnosci pipet i kolbek).

1. NIEPEWNOSC WEWNATRZ LABORATORYJNA

Omowiono podstawowe podejscie do szacowania niepewnosci wewnatrz-laboratoryjnej,
oparte na budzecie niepewnosci, zawierajagcym czastkowe niepewnosci, sktadane zgodnie
z zasada propagacji (Gonzalezi in., 2005; 1ISO GUM, 1993) w celu uzyskania niepewnosci zto-
zonej z mozliwie najbardziej istotnych i rozpoznanych sktadnikéw niepewnosci.
Odtwarzalnos¢
Podstawowym sktadnikiem niepewnosci jest sktadnik odtwarzalnosci.
Odtwarzalnos¢ rozumiana jako nie mniejsza niz wspoétczynnik zmiennosci pojedynczych
oznaczen substancji w danym materiale przeprowadzonych w dtuzszym czasie z uwzgled-
nieniem mozliwie duzej ilosci sktadnikéw zmiennosci. Okreslona w warunkach danego la-
boratorium jest odtwarzalnoscig wewnatrz laboratoryjna.
Sktadniki losowe i systematyczne
Mozna wyréznic sktadniki losowe:
Czystos¢ wzorca, precyzja (Scislej brak precyzji): pipet, kolbek, wazenia, standaryzacji, kali-
bracji, wazenia i systematyczne (bias=obcigzenie):
Odzysk, poprawnos¢ (scislej niepoprawnosc): pipet, kolbek, standaryzacji (spektrofoto-
metr), kalibracji, wagi

2. JESLI BLEDOW SYSTEMATYCZNYCH NIE KORYGUJEMY...
W przypadku wystapienia istotnych btedéw systematycznych, wyniki powinny by¢ odpo-

wiednio korygowane (Eurachem, 2000). Jednak czesto taka korekcja nie jest praktyczna,
szczegolnie, gdy nie mamy pewnosci odnosnie natury btedu oraz jego istotnosci. Szczegol-
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nie w przypadku, gdy btad systematyczny nie jest duzy (np. niepoprawnos¢ pipet, bias zwia-
zany z odzyskiem) mozna, zaktadajac randomizacje btedu, rozwazy¢ jego wiaczenie (bez
korekcji wynikéw) do budzetu niepewnosci. Btad systematyczny nie wptynie bowiem na od-
twarzalnos¢ samego wyniku, ale wptynie na jego wartos¢ i niepewnos¢ wzgledem wartosci
prawdziwej (Tabele 1 i 2). Jednak przy pewnych zatozeniach, btedéw systematycznych nie
musimy wiaczac do budzetu niepewnosci **.

Tabela 1: Niepewnos¢ wzgledem wartosci prawdziwej, gdy sktadowe niepewnosci nie sg obcigzone

SUMA bez biasu (obciagzenia)
X=A+B
dodawane sa zmiennosci bezwgledne (kwadraty odchylen standardowych)

Odtwarzalnos¢ SD (X)t= Niepewnos¢
teoretyczna rzeczywista
wyniku \VSD1? +SD2% = 1,93 wzgl. wartosci
prawdziwej
2
Odtwarzalnos¢ RMS(E) 2/\]%
wyniku
X RMS(E)
A B SD (X) $rednie kwadratowe
>D1 >D2 1,84 odchylenie
0,54 1,85 } od Xsr
m A B wynik Xsr=Xp E=X-Xsr L
= wartos¢ odchylenie
zblizona od wartosci
do prawdziwej  prawdziwej
1 4,77 9,18 13,95 15,21 -1,26
2 519 8,20 13,39 -1,82
3 5,19 13,54 18,73 3,52
4 5,26 11,72 16,98 1,77
5 4,40 11,25 15,65 0,44
6 458 10,67 15,25 0,04
7 5,62 9,65 15,27 0,06
8 518 9,12 14,30 -0,91
9 4,87 9,45 14,32 -0,89
10 4,75 11,59 16,34 1,13
11 6,13 12,53 18,66 3,45
12 5,79 5,73 11,52 -3,69
13 4,93 11,57 16,50 1,29
14 4,31 9,38 13,69 -1,52
15 4,88 9,14 14,02 -1,19
16 5,59 11,04 16,63 1,42
17 4,43 9,15 13,58 -1,63
18 4,02 12,87 16,89 1,68
19 5,00 8,71 13,71 -1,50
20 5,58 9,30 14,88 -0,33
sr 15,21 0,00

§ Nie ma biasu, wiec niepewnos¢ wzgledem wartosci prawdziwej mozna poréwnac do od-
twarzalnosci.



Tabela 2: Niepewnos¢ wzgledem wartosci prawdziwej, gdy jedna ze sktadowych niepewnosci jest obcigzona

SUMA

z biasem (obcigzeniem)

X=A+B+

dodawane sa zmiennosci bezwgledne (kwadraty odchylen standardowych)

Odtwarzalnos¢
teoretyczna

SD (X)t

wyniku V' SD12 + SD3?

A B

SD1 SD3

054 1,85
m A B+

T bias=3
1 477 12,18
2 519 11,2
3 519 16,54
4 526 14,72
5 440 14,25
6 458 13,67
7 562 12,65
8 518 12,12
9 487 1245
10 475 1459
1 6,13 15,53
12 579 873
13 493 14,57
14 431 12,38
15 4,88 12,14
16 559 14,04
17 443 12,15
18 4,02 1587
19 500 11,71
20 558 123

§ Jest bias, wiec niepewnos¢ wzgledem wartosci prawdziwej nie jest porownywalna do od-

twarzalnosci.

§ Niepewnos¢ wzgledem wartosci prawdziwej zawiera sktadnik odtwarzalnosci i sktadnik

biasu = V/SD (X)t2 + bias?
§ bias=obcigzenie=niepoprawnosc jest btedem systematycznym i jako taki nie zawiera sie

sr

1,93

Odtwarzalnos¢

wyniku

SD (X")
1,89

}

wynik
XI

16,95
16,39
21,73
19,98
18,65
18,25
18,27
17,30
17,32
19,34
21,66
14,52
19,50
16,69
17,02
19,63
16,58
19,89
16,71
17,88
18,21

Niepewnosc l
VSD X)t2 + bias> = 3,56

teoretyczna

wzgl. wartosci

prawdziwej

Xp
wartos¢ zblizona
do prawdziwej
(bez biasu)
15,21

w odtwarzalnosci, i jesli wyniku nie korygujemy o bias, w budzecie niepewnosci na ogét wy-

—
E'=X"-Xsr
odchylenie
od wartosci
prawdziwej
1,74
1,18
6,52
4,77
3,44
3,04
3,06
2,09
2,11
413
6,45
-0,69
4,29
1,48
1,81
4,42
1,37
4,68
1,50
2,67

Y

Niepewnosc
rzeczywista
wzgl. wartosci
prawdziwej

RMS(E) = @

RMS(E’)
Srednie kwadratowe
odchylenie
od Xsr
3,50

ré6zniamy odrebny (poza odtwarzalnoscia) sktadnik zwigzany z niepoprawnoscia **.
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3. WALIDACJE PRZEPROWADZ TAK, ABY MOZLIWIE NAJWIECEJ SKLADNIKOW NIEPEW-
NOSCI BYLO ZAWARTYCH W ODTWARZALNOSCI

W budzecie niepewnosci sktadniki niepewnosci moga zawierac sie w odtwarzalnosci lub nie,
w zaleznosci od sposobu walidacji przeprowadzonej z uwzglednieniem wiekszej lub mniej-
szej ilosci sktadnikow zmiennosci. Im wiecej takich sktadnikéw bedzie zawartych w odtwa-
rzalnosci, tym mniej odrebnych sktadowych niepewnosci bedzie wyréznionych w budzecie
niepewnosci. To, kiedy sktadniki sa ujete w odtwarzalnosci, a kiedy nie, oméwiono w Tabeli
3. Uwaga: Walidacja powinna by¢ przeprowadzona w sposob praktyczny i obejmowaé moz-
liwie duzo sktadnikéw niepewnosci, ale w ramach zdrowego rozsadku.

Tabela 3: Kiedy krzywa kalibracji, czystos¢ wzorca i niepewnos¢ odzysku sg zawarte w odtwarzalnosci, a kiedy nie

ILOCZYN S-stezenie wzorca; Ap-odczyty dla probek; As, As’-odczyty dla wzorcéw
S=20
X = Sx (Ap/AS) As - pojedyncza warto$¢ bez uwidocznionej zmiennosci
X'=Sx (Ap/ As’) As’ - wartosci wykazujace zmiennosé

dodawane sa zmiennosci wzgledne CV%?
Niezmienna As Niezmienna As’
Odtwarzalnos¢ CV% (X)t = Odtwarzalnos¢ CV% (X')t =
teoretyczna teoretyczna
wyniku VYCV1%?2 + 0? = 14,11 wyniku VCV1%?2 + CV2%? = 19,13
1 Przypadek Odtwarzalnos¢ 2 Przypadek Odtwarzalnos¢
wyniku wyniku
V1%  CV2% cvoz » V1% V2% cvoj: -
14,11 0 14,11 12,91
14,11 17,49
m Ap As s X As s X’
niezmienna niezmienna
1 511 93 20 10,99 511 9,3 20 10,99
2 4,40 . 9,46 4,40 9,76 9,02
3 5,92 . 12,73 5,92 9,44 12,54
4 6,74 . 14,49 6,74 10,59 12,73
5 5,46 . 11,74 5,46 9,77 11,18
6 3,53 . 7,59 3,53 8,54 8,27
7 4,37 . 9,40 4,37 11,66 7,50
8 4,59 . 9,87 4,59 10,39 8,84
9 4,47 . 9,61 4,47 9,38 9,53
10 4,22 . 9,08 4,22 9,08 9,30
11 4,77 . 10,26 4,77 9,18 10,39
12 5,19 . 11,16 5,19 8,2 12,66
13 5,19 . 11,16 5,19 13,54 7,67
14 5,26 . 11,31 5,26 11,72 8,98
15 4,40 . 9,46 4,40 11,25 7,82
16 4,58 . 9,85 4,58 10,67 8,58
17 5,62 . 12,09 5,62 9,65 11,65
18 518 . 11,14 518 9,12 11,36
19 4,87 . 10,47 4,87 9,45 10,31
20 4,75 . 10,22 4,75 11,59 8,20



1. Przypadek - § Jesli podczas walidacji odnosilismy sie do jednego roztworu wzorca lub
tez jednej krzywej kalibracji, to zmiennos¢ wyniku (a wiec i odtwarzalnosc¢) nie obejmuje ani
zmiennosci roztworu wzorca, ani zmiennosci krzywej kalibracji. W tym przypadku w budze-
cie niepewnosci wyodrebnia sie osobny sktadnik zmiennosci (a wiec tez i sktadnik niepew-
nosci) zwigzany z roztworem wzorcowym (krzywa kalibracji). Sktadnik ten bowiem nie zostat
ujety w odtwarzalnosci w budzecie niepewnosci.

2, Przypadek - § Jesli podczas walidacji odnosilismy sie do wielu roztworéow wzorcowych
lub tez wielu krzywych kalibracji, to zmiennos¢ wyniku (a wiec i odtwarzalnos¢) obejmuje
zmiennos$¢ roztworéw wzorcowych lub tez zmiennos$¢ krzywej kalibracji. W tym przypad-
ku w budzecie niepewnosci nie wyrdznia sie odrebnego sktadnika zmiennosci (a wiec tez
i sktadnika niepewnosci) zwigzanego z roztworem wzorcowym (krzywa kalibracji). Sktadnik
ten jest juz bowiem ujety w odtwarzalnosci wyodrebnionej w budzecie.

Podobnie j.w., mozna wyréznic¢ przypadki dla niepewnosci wspotczynnika odzysku (mimo
ze wynik jest korygowany o odzysk i samego odzysku nie ujmujemy w budzecie, to rozpa-
trujemy niepewnosc tej korekty ***) i czystosci wzorca (S).

Ponizej przedstawiono przyktadowy budzet niepewnosci zawierajacy niepoprawnosc pipet
i kolbek (Tabela 4) i nie zawierajacy niepoprawnosci pipet i kolbek (Tabela 5).

Tabela 4: Budzet niepewnosci wewnatrz-laboratoryjnej, witamina A, analizy wykonywane w powtdrzeniu
(n=2). Niepoprawnosc¢ pipet i kolbek ujeta w budzecie
Wzgledne niepewnosci
Opis standardowe
u% u,%?

Skitadnik
niepewnosci

Sktadniki wyréznione w budzecie
Odtwarzalno$¢CV% ,n=2 u1% zawiera wigkszos¢ bltedéw

V%, 12 przygotowania prébki i analizy
u,% = =—=28,5 . 8,5 72,2
vn V2 chromatograficznej
Czystosc wzorca Jeden wzorzec - sktadnik nieuje-

Na podstawie danych pro- ty w odtwarzalnosci
ducenta, z rozktadu prosto-
katnego:
u,%=a,*/\[3=1,73 1,73 3,00
Niepoprawnos¢ pipet  Niepoprawnos¢ ** (bias) — nie
Bfad graniczny (%)a.=2*u% jest ujeta w odtwarzalnosci
z rozktadu prostokatnego:  (w odréznieniu od precyzji pipet

u% = as/\/§ =1,15 — patrz Sktadniki nie wyréznione 1,15 1,33
uY%=a/3=1,15 w budzecie) 1,15 1,33
u%=a/\3=115 1,15 1,33
u%=a/\3=1,5 1,15 1,33
Niepoprawnosc¢ kolbek Niepoprawnosc ** (bias) — nie
Btad graniczny (%) jest ujeta w odtwarzalnosci
a,..x=06;06;u,,,% (w odréznieniu od precyzji kolbek
zrozktadu prostokatnego: - patrz Sktadniki nie wyréznione
u,%=a,/\/3=0,35 w budzecie) 0,35 0,12

u,,%=a,/\3=0,35 0,35 0,12
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Niepewnos¢ odzysku
-w budzecie nie ujmuje-
my samego odzysku jako
biasu, jesli wynik jest kory-
gowany o odzysk (bias jest
niwelowany)***,
V%,
vm
Ztozona wzgledna niepew-
nosc standardowa, u%,

==5.2

0fs —
u4A>—

Sktadniki nie wyréznione w budzecie

Wazenie

Standaryzacja

Precyzja odmierzania
(pipety)

Precyzja odmierzania
(kolbki)

Krzywa kalibracji

Odzysk nie byt liczony przy kazdej
serii analiz - skfadnik niepewnosci
odzysku nieujety w odtwarzal-
nosci

VIu9%? = u%,,
Wzgledna niepewnos¢ metody
U%,, po rozszerzeniu, ke:2

U%, =2xu%,=20,8

Sktadnik zwigzany z precyzjg jest
juz ujety w odtwarzalnosci
Sktadnik zwigzany z niepopraw-
noscig wagi, bias = 0 - wazenie po
wytarowaniu wagi

Sprawdzano aktywnos$¢ wzorca
metoda spektrofotometryczna.
Sprawdzanie byto regularne z kaz-
da serig analiz, wiec sktadowa
niepewnosci zwigzana ze standa-
ryzacja jest juz ujeta w odtwa-
rzalnosci

Z kazdego materiatu nawazano 2
prébki i przeprowadzano réwno-
legle przez petna procedure obej-
mujaca pipetowanie. Dlatego

w odtwarzalnosci jest juz ujety
sktadnik zwigzany z precyzja
odmierzania pipet

Z kazdego materiatu nawazano

2 réwnolegte prébki i przepro-
wadzano przez petng procedure
obejmujgca odmierzanie objeto-
$ci za pomoca kolbek. Dlatego

w odtwarzalnosci jest juz ujety
sktadnik zwigzany z precyzja
odmierzania kolbek

Z kazda serig prébek analizowano
roztwoér wzorcowy, wzgledem
ktérego wyliczano zawartosc
witaminy w probce. Dlatego

w odtwarzalnosci jest juz ujety
sktadnik zwigzany z btedami
krzywej kalibracji

5,2
10,4

Korekcja
wzorzec.xls

27,0



* a,—granica bfedu przyrzadu pomiarowego lub wzorca szacowana na podstawie wiasnych ob-
serwacji lub danych pochodzacych od producentéw, dotyczaca i-tego sktadnika niepewnosci
** Czy btedy systematyczne zwigzane z niepoprawnoscia pipet i kolbek mozna nie ujmowac
w budzecie niepewnosci? (nawet gdy wyniku nie korygujemy o bias)

Mozna, z trzech powodow:

1. Sa to btedy na tyle mate (1-2 %), ze mozemy je pomingc jako nie wnoszace istotnego
wkfadu do niepewnosci ztozonej (szczegdlnie w przypadku analiz instrumentalnych,
patrz Porownanie niepewnosci metody (witamina A) zTabeli 4i 5)

2. Jedli walidacja jest prowadzona w dtugim okresie (czasem z wykorzystaniem réznych
pipet i kolbek), to mozna zatozy¢, ze btedy systematyczne stajg sie losowe (randomiza-
cja). Sq one juz ujete w odtwarzalnosci i aby unikng¢ podwadjnego liczenia sktadowych
niepewnosci, w budzecie nie wyodrebniamy sktadnika zwigzanego z niepoprawno-
$cig pipet i kolbek

3. Jesli wynik korygujemy o bias, samego biasu jako takiego nie ujmujemy w budzecie
niepewnosci (ale rozpatrujemy niepewnos¢ przeprowadzonej korekty)

*¥** Jesli wynik nie bytby korygowany o odzysk (R), w budzecie niepewnosci nalezatoby wy-
réznic sktadnik biasu sam w sobie (jak w przypadku niepoprawnosci). Przyktadowo, R = 96%,
bias wynoszacy 4% dodatkowo ujmujemy w budzecie.

Tabela 5: Budzet niepewnosci wewnatrz-laboratoryjnej, witamina A, analizy wykonywane w powtdrzeniu
(n=2). Niepoprawnos¢ pipet i kolbek nieujeta w budzecie.
Wzgledne niepewnosci
Opis standardowe
u% u,%?

Sktadnik
niepewnosci

Sktadniki wyréznione w budzecie

Odtwarzalnos¢ V%, ,n=2 u1% zawiera wigkszos¢ btedow
V%, 12 przygotowania prébki i analizy

u%= no 2 8> chromatograficznej 8> 72,2
Czystos¢ wzorca Jeden wzorzec - sktadnik nieuje-
Na podstawie danych pro- ty w odtwarzalnosci
ducenta, z rozktadu prosto-
katnego:
u,%=a,*//3=1,73 1,73 3,00
Niepewnosc¢ odzysku  Odzysk nie byt liczony przy kazdej
-w budzecie nie ujmujemy serii analiz - sktadnik niepewnosci
samego odzysku jako biasu, odzysku nieujety w odtwarzal-
jesli wynik jest korygowany nosci
0 odzysk (bias jest niwelo-
wany)***,
u,% = Ve =52 5,2 27,0
4 n ’
Ztozona wzgledna niepew- VIu%? =u%.,,
nos¢ standardowa, u%,,  Wzgledna niepewnosé metody
U%,, po rozszerzeniu, k =2 10,1

U%, =2 xu%, = 20,2w
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4. POROWNANIE NIEPEWNOSCI METODY (WITAMINA A) ZTABELI 4i 5

ad Tabela 4: Niepewno$¢ metody z niepoprawnosciami pipet i kolbek

Wzgledna niepewnosé metody U%,_ po rozszerzeniu, k =2
U%,, =2 x u%,, = 20,8

ad Tabela 5: Niepewnos¢ metody bez niepoprawnosci pipet i kolbek

Wzgledna niepewnos¢ metody U%,_ po rozszerzeniu, k =2

U%,. =2 x u% = 20,2

§ Pominiecie sktadnikow biasowych zwigzanych z niepoprawnoscia pipet i kolbek praktycz-
nie nie zmienito niepewnosci ztozonej metody.
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Piotr Pastawski

1. WPROWADZENIE

Pobranie probek i przygotowanie ich do analizy jest podstawowym zrédtem niepewnosci
analizy i powaznym problemem walidacji metody. Na dodatek jest to problem mocno nie
doceniany przez analitykow. Pobranie prébki jest w rzeczywistosci pierwszym stopniem
proceséw pomiarowych, niepewnos¢ pobrania prébki stanowi sktadowg niepewnosci po-
miaru. Fizyczne przygotowanie probki w terenie lub laboratorium (tj. filtrowanie, zakwa-
szanie, suszenie, ucieranie, podziat) jest rowniez czescig proceséw pomiarowych i stanowi
wazne zrédto niepewnosci, musi by¢ wigczane do proceséw walidacji. Kolejnym etapem
jest chemiczne przygotowanie probki do analizy (tj. roztwarzanie, ekstrakcja, zageszczanie).
W catym toku analitycznym odgrywaja duza role rowniez proste dziatania metrologiczne:
odmierzanie roztwordow i wazenie.

2. POBIERANIE PROBEK

Niepewnosc¢ pobrania probki zalezy od jednorodnosci prébki, jej wielkosci oraz metody po-
bierania prébki w terenie oraz pobrania probki testowej w laboratorium. Obcigzenie pobra-
nia probki pierwotnej moze przekracza¢ 1000% a probki wtérnej 50% - P. Gy. (Gy P.,,Sam-
pling for analytical purposes’, 1998).

.Metoda poboru prébek oraz sposdéb jej realizacji moze mie¢ bardzo duzy wptyw na moz-
liwosci rozwigzania problemu klienta przy pomocy uzyskanego w laboratorium wyniku
analitycznego” - prof. Michael H. Ramsey

Walidacja metody pobierania prébek jest trudna mimo stosowania metod znormalizowa-
nych, a btedy popetniane w czasie pobierania roznego rodzaju probek moga by¢ olbrzymie.
Powaznym problemem jakosci pobierania prébek jest ocena wystepowanie btedu syste-
matycznego oraz ocena precyzji. Ocena precyzji prowadzona jest na podstawie pobierania
probek podwdjnych, znacznie trudniejsza jest ocena poprawnosci pobrania prébek. Anali-
tyka chemiczna dysponuje materiatami odniesienia z certyfikowana zawartoscia lub sto-
suje metode dodatku wzorca. W pobieraniu probek sg juz pierwsze proby stosowania ,pola
odniesienia” z ustalong zawartoscia zanieczyszczen. Na polach tych organizuje sie badania
biegtosci w pobieraniu prébek. Podczas badania biegtosci dla 9 uczestnikdw w ocenie gle-
by zanieczyszczonej otowiem na poziomie 6296 ppm (pole wczesniej doktadnie przebadano
ustalajac stopien zanieczyszczenia historycznego wytopami z XIV-XVI wieku) otrzymano bfad
wzgledny pomiaru uczestnikdw od 4% do 100%, w tym btad 5 uczestnikow przekroczyt 26%.
Uczestnikami badania biegtosci byty rutynowane laboratoria badajace gleby. W innym bada-
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niu poszukiwano punktowego zanieczyszczenia gleby stworzonego sztucznie przez rozsypa-
nie fosforanéw, 9 uczestnikéw uzyskato wskaznik Z od 0,45 do 6,09 a niepewnos¢ lokalizacji
punktu zanieczyszczenia wyniosta 86%.W badaniach sciekow i wod stosuje sie badania biegto-
$ci polegajace na pobieraniu probek podwadjnych przez zespoty uczestniczace w badaniach.

Tabela 1: Zrédta btedéw wystepujace podczas pobierania prébek

Etapy pobierania wymagajace decyzji Mozliwe zrodta btedow

Zdefiniowanie i podziat pola Niejednorodnosc probki; przestrzenna i/lub cza-
sowa zmiana zanieczyszczenia; goracy punkt

Metoda pobierania Brak reprezentatywnosci; rozktad niestatystycz-
ny; zanieczyszczenie lub utrata analitu

Liczba probek Tylko kilka powtorzen; brak reprezentatywnosci

Masa probki Brak reprezentatywnosci

Moment pobierania Zmiany sezonowe; warunki klimatyczne

Pobieranie: - Efekty matrycowe; tugowanie lub osadzanie

- warunki eksperymentalne - Zanieczyszczenie lub ekstrakcja przez wyposa-

- opakowanie zenie lub pojemnik; lotnos¢

- przechowywanie podczas pobierania - Zanieczyszczenie lub utrata przez lotnos¢; che-

miczne reakcje

Tabela 2: Niepewnos¢ pomiaru z udziatem pobierania prébek na podstawie wynikéw badan biegtosci

Rodzaj probek Metoda kontroli  llos¢ celi oprobowania
Gleby Probki podwdjne >20 celi pobrania

Zywnosé Probki podwéjne >20 typdw 2ywnosci
Gazy sktadowiskowe Badania biegtosci 3 otwory
Gazy sktadowiskowe Poréwnanie 1 otwor

Pomiar obejmuje pobranie prébki i jej analize

Niepewnos¢
Pomiaru 20+90%
Poboru 0--99%
Pomiaru 20+90%
Pomiaru 9+-90%
Pomiaru 20+-90%

»Jezeli niepewnosé pobrania probki nie jest znana to powstaje pytanie czy jest sens

analizowania tej probki” - dr Pentti Minkinen

Tabela 3: Przykfad ogélnego budzetu niepewnosci pomiaru prébek gleb

Zrédto niepewnosci Prébka analityczna
Kalibracja instrumentalna Wzorce kalibracyjne
Przygotowanie metody Laboratoryjne prébki kontrolne
Efekty matrycowe Probki matrycowe
Analiza prébek
Pobieranie prébek i podprébek Probki podwdjnie pobierane
Strategia oprobowania Probki polowe

Wptyw materii z miejsca pobierania Prébki z badania catego terenu
Pobieranie probek

Udziat zrodta
niepewnosci
4,7%
9,3%
14%
Razem: 28%
18,6%
20,9%
32,5%
Razem: 72%



3. PRZYGOTOWANIE MECHANICZNE PROBEK

Kruszenie, ucieranie i przesiewanie probek

Podczas przygotowania mechanicznego probek wystepuje mozliwosc zanieczyszczenia pro-
bek metalami wchodzacymi w sktad szczek tamaczy i kruszarek oraz materiatow z ktérych
zostaty wykonane mozdzierze oraz sita. Zanieczyszczenie prébki ubogiej w sktadniki przez
probke mocno zanieczyszczong nastepuje w przypadku nie wystarczajacego oczyszczania
urzadzen pomiedzy prébkami. Wiele laboratoriéw nie czysci mozdzierzy, pomiedzy uciera-

niem kolejnych probek przez ucieranie czystego piasku kwarcowego (za tg czynnos¢ zada
sie czesto dodatkowych opfat). Stosuje sie tylko czyszczenie sprezonym powietrzem.
Zanieczyszczenie przez sito stalowe - slady Cr, Co, Fe, Mn, Ni i Zn. Sito nylonowe nie wprowa-
dza zanieczyszczen nieorganicznych ale dosy¢ szybko zmienia sie $rednica oczek w wyniku
matej odpornosci na rozcigganie.

Podziat probki przez kwartowanie moze mie¢ spory wptyw na reprezentatywnos$¢ prébki,
moze réwniez nastgpi¢ zanieczyszczenie probki przez materiat dzielnika (gdy jest metalowy).
Opakowanie probek po utarciu moze byc¢ rowniez zrodtem zanieczyszczenia, szczegdlnie
niekorzystne mogg by¢ torebki papierowe (Scieranie powierzchni papieru przez pyt).

Tabela 4: Mozliwos¢ zanieczyszczenia probek podczas ucierania

Material mozdzierza Pierwiastki zanieczyszczajace (ppm)
Stal chromowa Cr-397, Cu-2000, Fe>2000, Mn-12, Ni-7, Zn-11
Stal weglowa Cr-6, Cu-10, Fe>2000, Zn-32, Ti-19
Weglik wolframu Co-116,Ti-124, Ta-662, W>2000
Korund Al>2000, Cr-225
Weglik boru B-23
Ceramika aluminowa Al>2000, Cu-61, Fe-34, Ga-21
Cyrkon Al-2000, Cu-23
Agat Slady: B, Cu, Si-200

Tabela 5: Zaleznos$¢ oznaczenia zawartosci jodu w odzywce dzieciecej od wielkosci odwazki analitycznej

Zawartosc¢ jodu/Odwazka 1g 5g 2509
Maksymalna oznaczona zawartos¢ 17 13 10
Minimalna oznaczona zawartosc¢ 0,1 5 8
Mediana 1 10 9

Tabela 6: Reprezentatywnos¢ prébki gleby w zaleznosci od wielkosci ziarna

Wielosé probki
Grubosé ziarna (mm) ielosc probki (g)

minimalna optymalna
4 44 150
2 53 20
1 0,68 2,5
0,16 2,7 mg 10 mg

0,1 0,68 mg 2,5mg
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4. PRZYGOTOWANIE CHEMICZNE PROBEK

Btedy roztwarzania prébek

W zaleznosci od sposobu przeprowadzania probki do roztworu moga wystepowac rézne
przypadki popetniania btedow. Probki moga by¢ niecatkowicie roztworzone przez mieszani-
ne kwasoéw. Niektére odporne mineraty (wolframu, cyny, tytanu, cyrkonu itd.) beda wymaga-
ty zastosowania stapiania z topnikami (dotapianie nie rozpuszczonej pozostatosci). W proce-
sie roztwarzania, spopielania i stapiania moze nastepowac utrata pierwiastkdéw i zwigzkow
w wyniku ich lotnosci.

Straty w wyniku lotnosci

Straty Hg podczas ogrzewania i poprzez scianki naczyn polietylenowych. Straty w wyni-
ku tworzenia lotnych wodorkéw w czasie rozpuszczania w kwasach nieutleniajacych: S, P,
As, Sb, Bi, Se, Te. Straty przy skrawaniu i cieciu: Al, Fe (dowodem tego jest zapach H,S lub
PH,). Straty lotnych chlorkdw przy odparowywaniu kwasnych roztworéw: Hg (ll), As (Ill),
Sb (Ill), Sn (IV), Ge (IV), Te (IV). Chrom w formie Cr (Ill) jest tracony w postaci Cr,OCL
przy ogrzewaniu z HCIO, lub H SO, (w temp. powyzej 150°C). Aby zapobiec utracie
sktadnikéw lotnych nalezy stosowac roztwarzanie w naczyniach zamknietych (oznaczanie:
boru, krzemu), stosowac niskie temperatury, uzywac dtugich naczyn reakcyjnych (rtec) lub
stosowac chtodnice zwrotne.

Potencjalne zrodta niepewnosci rozkladu kwasowego prébki

1) Pobranie 1g prébki z probki laboratoryjnej (reprezentatywnosé, uziarnienie)

2) Wazenie (bfad wazenia, wzorcowanie wagi)

3) Roztwarzanie kwasami (odmierzenie objetosci, wzorcowanie pipet, ustalenie pH, zanie-
czyszczenie, straty, wydajnosc rozktadu) — wielokrotne dodawanie kwasu

4) Slepa proba odczynnikowa (zanieczyszczenie)

5) Slepa préba roztwarzania (zanieczyszczenie)

6) Rozcienczanie roztworu do 50 ml (btagd dopetnienia do kreski, kalibracja kolby, zanieczysz-
czenie)

7) Warunki srodowiskowe (zanieczyszczenie atmosfery)

8) Trwatos¢ roztworu (adsorpcja na sciankach, czas, temperatura)

5. BLEDY CZYNNOSCI ODMIERZANIA

Bledy wazenia

1) Plywalnos¢ wagi — wptyw réznicy wyporu powietrza przez objetos¢ odwaznika a przed-
miotu wazonego

Btedy wzorcéw masy

Ruch powietrza w pokoju wagowym

Tarcie ruchomych czesci wagi

Osiadanie kurzu na wadze i wzorcach masy

Dryf kalibracji wagi w czasie i w zaleznosci od temperatury srodowiska

Wptyw rozszerzalnosci termicznej czesci wagi

Dziatanie pola magnetycznego na metalowe czesci wagi

Dziatanie elektrostatyczne (suche powietrze w pokoju wagowym i rodzaj wykfadziny pod-
togowej)

2
3
4
5
6
7
8
9

— ' ' ~— ~—
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Reakcje chemiczne powietrza z wazonymi substancjami i korozja wagi

Kondensacja wilgoci na wadze i przedmiocie wazonym (wptyw niskiej temperatury)
12) Odparowanie wody z wazonych prébek

13) Ruchy konwekcyjne powietrza z powodu goracej lub zimnej prébki

14) Wibracje i ruchy sejsmiczne

15) Wptyw wysokosci nad poziomem morza

—_— ~— ~— —

Blad odmierzania roztworow

Bfad odmierzania roztworéw - moze by¢ to ,bfad elementarny” sumujacy sie lub kompen-
sujacy z innymi tego typu btedami, w kierunku btedu przypadkowego, ale przy wiekszej
wartosci moze miec ceche btedu grubego, a nawet moze nabra¢ znamiona btedu systema-
tycznego.

Przy pipetowaniu roztworéw w laboratoriach czesto nie stosuje sie poprawek na réznice tem-
peratury otoczenia i temperatury kalibracji pipety oraz na lepko$¢ roztworu odmierzanego
i roztworu kalibracyjnego. Bfad pipetowania pipetg automatyczng przy zbyt gtebokim zanu-
rzeniu pipety ponad 3 mm i przechyleniu jej od pionu o kat 30° wynosi okoto 1,2%. Przy pipe-
towaniu w temperaturze 30°C pipeta kalibrowang w 22°C bfad wynosi 2%. Przy pipetowaniu
cieczy organicznej pipetga kalibrowang na wode destylowang popetniamy btad okoto 0,6%.

Sposob unikania bledéw odmierzania roztworow

1) Stosowanie dobrych cechowanych naczynh

2) Wysoka czystos¢ stosowanych naczyn (bardzo dobre umycie i odttuszczenie naczynia,
stosowanie odpowiednich roztworéw myjacych)

3) Poprawka na temperature cechowania naczynia

4) Regularne sprawdzanie biuret i pipet automatycznych

5) Najlepszym sposobem jest stosowanie odmierzania roztworédw poprzez wazenie

6. ZANIECZYSZCZENIE PROBEK PRZEZ NACZYNIA, NARZEDZIA | ATMOSFERE
LABORATORIUM

Zanieczyszczenie probek przez naczynia i narzedzia laboratoryjne

Naczynia laboratoryjne wykonywane sa z roznych materiatow zawierajagcych szereg pier-
wiastkéw, czasami w duzych ilosciach, oznaczanych w trakcie analizy na poziomach $la-
dowych. Nie ma naczyn catkowicie odpornych na wymywanie przez stosowane roztwory,
nawet w przypadku wody. Naczynia wykonane z tworzyw sztucznych zanieczyszczone sa
przez plastyfikatory oraz zanieczyszczenia wprowadzone podczas produkgji.

Z naczyn polietylenowych typu HDPE (wysokiej gestosci) mogg wymywac sie: Ca, Mg, Si,
Ti, Al, Na na poziomie ppm oraz Cr, V i Fe na poziomie ppb (przy produkcji tych tworzyw
stosuje sie katalizatory glinowo-krzemowe). Z naczyn polietylenowych typu LDPE (niskiej
gestosci) wymywaijg sie zwigzki organiczne, nie wymywaija sie metale (w ich produkcji stoso-
wana jest kataliza organiczna). Naczynia kwarcowe oprocz Si zawierajg domieszki Na, Al, Fe,
Mg i Ti, a naczynia z teflonu (fluoropolimery) nie sg tak czyste jak sie uwaza, mogga zawierac:
Al, Ca, Cu, B, Na, Fe i Mg, wymywa sie z nich jony: siarki, chloru i fluoru.

Innym Zrédtem zanieczyszczenia mogaq byc¢ réznego rodzaju narzedzia stosowane podczas
pobierania probki i przy roznych operacjach na préobkach. W czasie pobierania probek przy
pomocy prébnikow, strzykawek, topatek, skalpeli wykonanych z metali mozliwe jest zanie-
czyszczenie probek przez: Mn, Cr, Ni, Co, Cu oraz inne metale. W czasie suszenia probek
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w suszarkach, ogrzewania nad palnikiem, ogrzewania na ptytach grzejnych oraz podczas
prazenia w piecach elektrycznych moze nastgpi¢ zanieczyszczenie materiatami konstrukcyj-
nymi lub zanieczyszczeniami wprowadzonymi do uktadu grzewczego podczas uprzednich
prac. W czasie pobierania probek roztworowych za pomoca pipet moze nastapic¢ zanieczysz-
czenie metalami: Fe (koncowki niebieskie) lub Cd (koncowki zotte).

Zanieczyszczenia spowodowane pytami z atmosfery laboratoryjnej

Powietrze w laboratorium zawiera wiele pytéw pochodzacych z: podtogi, $cian, sufitu, mebili,
urzadzen laboratoryjnych, pracujgcych w nim ludzi i ich ubran oraz z zasysanego powietrza.
Wptyw ma rowniez otoczenie laboratorium oraz, historia analityczna laboratorium”.Na przy-
ktad laboratoria analityczne stuzb geologicznych, srodowiskowych lub gleboznawczych
beda ,wzbogacone” w pierwiastki stanowigce gtowne sktadniki prébek geologicznych: Si,
Al Fe, Ca, Na, K, Mg.

Bardzo waznym elementem procesu analitycznego sa roztwory wzorcowe, ich jakos¢, wiary-
godnos¢ i trwatosc. Duze znaczenie ma czas i sposob przechowywania roztworéw.

« Na butelce z wzorcowym roztworem nalezy zanotowac¢ date przygotowania wzorca oraz
daty kolejnych kontroli.

« Nowa partia wzorcéw powinna by¢ poréwnana z poprzednimi wzorcami (dopuszczalna
réznica < 5 %).

« Zalecane jest posiadanie osobnych wzorcéw atestowanych do kontroli wtasnych wzorcow
przygotowywanych przez laboratorium (inna seria).

Co zrobic jezeli wzorzec przekroczyt date waznosci podang przez producenta
(wg CAEAL Kanada 2003)

Opcja 1 — wycofac przeterminowany wzorzec.

Opcja 2 - zrewalidowac¢ wartos¢ atestowang (stworzy¢ domowy protokét walidacji/potwier-
dzenia):

1) laboratorium musi zademonstrowac przy pomocy uzyskanych danych, ze przetermino-
wany wzorzec nadal jest przydatny do okreslonego celu,

2) te dane muszg (opracowane statystycznie) udowodni¢, ze wzorzec posiada akceptowalna
niepewnos¢ zgodna z podana w atescie,

3) jezeli wzorzec nie miat podanej niepewnosci w atescie laboratorium powinno ustali¢ kry-
teria stosowalnosci dla wzorca uzywanego po okresie waznosci.

Podczas przechowywania probek wody deszczowej i strumieniowej bez zabezpieczenia
(utrwalenie i schtodzenie) traci sie w ciagu 6 dni, przy stezeniu > 0,1 mg/L: 90% azotu amo-
nowego, 50% tlenkéw azotu, 84% azotu Kjeldahla, a przy stezeniu > 1 mg/L: 67% fosforu
catkowitego.

Tabela 7: Trwatos¢ roztworéw wzorcowych w zaleznosci od stezenia (Merck, 2004)

Stezenie (pg/ml) Czas przechowywania
1000 jeden rok
100 miesigce
10 tygodnie
1+10 48 godzin

<1 jeden dzien
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Tabela 8: Straty metali przez adsorpcje na sciankach butelek ze szkta i polietylenu po przechowywaniu wody
rzecznej przez 30 dni

Naczynia Zakwaszenie Cd % Al % Fe % Co % Mn % Pb %

Pyrex 2,5jed. pH 0 0 30 0 0 40
Nalgene 2,5jed. pH 0 0 10 0 0 40
Pyrex 8 jed. pH 30 80 100 30 90 80
Nalgene 8 jed.pH 0 40 60 0 80 80

Po zakwaszeniu wody do 1,6 jed. pH nie stwierdzono strat Fe i Pb.

Tabela 9: Czystos¢ kwasow cz.d.a. (ng/g)

Kwas Pb Ba Cu Ni Zn Fe Cr Ca K Mg Na

HCI 0,5 2 4 6 20 2 = = = =

HNO, 0,2 8 20 20 24 6 30 10 - -
330 10 760 200 500 60

HCIO, 2 >1000 11 8
HF 0,8 0,5 3 12 110 20 14 28 10 100

AN BN

Zanieczyszczenia pochodzace od cztowieka

Pot ludzki zawiera: Ca, Mg, Pb, K, NH,, SO, PO, i Cd (szczegdlInie palacze tytoniu).
Kosmetyki mogg zawiera¢ duze ilosci: Al, Be, Ca, Cu, Cr, K, Fe, Mn, Ti i Zn.

Farba do wtosow zawiera Pb (OCH.),.

Szampon anty-tupiezowy zawiera Se.

Tusz do rzes zawiera Hg.

Mleczko kosmetyczne zawiera ZnO.

Zegarki i bizuteria zawieraja wiele réznych pierwiastkow: Ag, Au, Cu, Cr.

6. PODSUMOWANIE
PRZYCZYNY BLEDOW W ANALIZIE CHEMICZNEJ

1
2
3
4

Btedy czynnosci przygotowawczych: wazenia i odmierzania

Zanieczyszczenie podczas pobierania i przechowywania probek

Niejednorodnos¢ probek

Zanieczyszczenie probek lub roztworéw probek podczas przygotowywania do analizy:

narzedziami, naczyniami, odczynnikami, atmosferg laboratoryjna

5) Adsorpcja lub desorpcja z powierzchni np.: naczyn, filtréw, osadéw

6) Straty z powodu lotnosci
)
)

~—_— — ~— ~—

7) Zmiany w trakcie reakcji chemicznych
8) Wptyw matrycy
9) Nietrwatos¢ roztworow
0) Nieprawidtowos¢ substancji z ktérych wykonano wzorce (stechiometria)

1) Btedy przygotowania chemicznego prébek do analizy:

- niepetny rozktad,

- straty analitu,

- Zanieczyszczenie.
12) Btedy metodyczne

1
1
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13) Btedy pomiaru instrumentalnego
14) Btedy obliczeniowe:

- przeliczenia

- btedne jednostki
15) Btedy kontroli jakosci:

- brak kontroli,

- zbyt rzadka kontrola,

- nieprawidtowa kontrola.
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Matgorzata Niziurska

Michat Wieczorek

Instytut Ceramiki i Materiatéw Budowlanych
Oddziat Szkta i Materiatow Budowlanych w Krakowie

W artykule scharakteryzowano pojecie miarodajnosci wynikoéw badan w odniesieniu
do badan cech fizycznych wyrobéw budowlanych. Opisano ponadto czynniki warun-
kujgce miarodajnos¢ wynikéw badari. Oméwiono wpfyw wyposazenia podstawowego
na wyniki badar ze szczegélnym uwzglednieniem materiatéw pomocniczych na przy-
ktadzie badari normowych klejéw do ptytek. Wyniki badan jednoznacznie wskazaty, ze
przyczepnosc kleju do oktadziny ceramicznej jako materiatu pomocniczego jest warun-
kowana nie tylko wtasciwosciami kleju, ale réwniez rodzajem ptytek.

1. MIARODAJNOSC WYNIKOW BADAN

Laboratoria w swoich politykach jakosci podkreslajg szczegdlnie dazenie do wykonywania
badan na optymalnym poziomie jakosciowym i zapewniaja, ze uzyskiwane przez nie wyniki
sq miarodajne, obiektywne i spetniajg aktualne krajowe, europejskie lub swiatowe standar-
dy. Pojecie jakosci w odniesieniu do badan moze by¢ rozumiane jako dazenie do dostarcza-
nia zleceniodawcom wynikéw miarodajnych. Oznacza to, ze laboratoria doktadaja wszelkich
staran, aby wynik kazdego badania byt:

« wiarygodny, a wiec wartos¢ rzeczywista badanej cechy znajdowata sie, z okreslonym
prawdopodobienstwem, wewnatrz przedziatu: wynik pomiaru/badania + niepewnos¢;

« uzyteczny, a wiec pozwalat zleceniodawcy rozwigzac jego problem;

« rzetelny, a wiec laboratorium w trakcie realizacji pracy postepowato zgodnie z dobra prak-
tyka profesjonalna.

Wynik wiarygodny oznacza spetnienie warunku wtasciwej wartosci diagnostycznej. W typo-
wych, aparaturowych badaniach laboratoryjnych, miedzynarodowe standardy jakosci pracy
wymagajg poza podaniem samego wyniku badania, okreslenia doktadnosci dokonanych po-
miarow, a takze umiejetnosci oszacowania niepewnosci stosowanej metody pomiarowe;j.
Niepewnos¢ wyniku pomiaru charakteryzuje rozrzut wartosci (szerokos¢ przedziatu) wewnatrz
ktérego z zadowalajgcym prawdopodobienstwem znajduje sie rzeczywista wartos¢ wielkosci
mierzonej. Doktadna znajomos¢ wartosci wielkosci mierzonej wymaga nieskonczonej ilosci
informacji. Zjawiska wptywajace na niepewnos¢, a tym samym na fakt, ze wyniku pomiaru nie
mozna wyrazi¢ za pomoca jednej wartosci, s nazywane zrédfami niepewnosci. W praktyce
istnieje wiele mozliwych zrédet niepewnosci pomiaru. Jako podstawowe nalezy wymienic:

« niepetnga definicje wielkosci mierzonej,

+ niedoskonate zdefiniowanie wielkosci mierzonej,

+ niepetna znajomos¢ wptywu otoczenia lub niedoskonaty pomiar warunkéw otoczenia,
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« btedy w odczycie wskazan przyrzadow,

« klasy doktadnosci przyrzadéw pomiarowych, niedoktadne wartosci danych otrzymywa-
nych ze zrédet zewnetrznych: wartosci przypisane wzorcom i materiatom odniesienia, state
przyjmowane do obliczen,

« niedoskonatos¢ metody pomiarowej,

« czynnik ludzki.

Za wiarygodnego uwaza sie tego laboranta, ktory nie tylko posiada stosowne kompeten-

cje (wiedze i doswiadczenie), odpowiednig aparature pomiarowg, umie sie nig postugiwac,

ale réwniez zdaje sobie sprawe z istniejgcych zagrozen dla jakosci wykonywanych badan.

Niezbednymi do uzyskiwania wiarygodnych wynikéw badan sa wiec wysokie kompetencje

personelu, odpowiednie warunki lokalowe i sSrodowiskowe, nadzorowane wyposazenie po-

miarowe i badawcze oraz zwalidowane metody badawcze.

Zdajac sobie sprawe ze zrédet niepewnosci mozna odpowiednio zaplanowad i nadzorowad

przebieg badan, tak aby kontrolowac i eliminowac najpowazniejsze z nich oraz wtasciwie

zinterpretowac uzyskane wyniki przy formutowaniu wnioskéw koncowych z badan.

Wynik uzyteczny oznacza witasciwie dobrang do celu metode badawczg, ze stosownie zin-

terpretowanymi wynikami, tak aby oparte na nich wnioski korncowe z przeprowadzonych

badan byty uzyteczne i sformutowane w sposéb zrozumiaty nie tylko dla specjalistéw w da-
nej dziedzinie nauki i techniki, ale przede wszystkim dla odbiorcy wyniku.

Pod pojeciem tym miesci sie rowniez dazenie do dostarczania wynikéw w rozsadnym czasie,

takim aby mozna go byto wykorzysta¢ do podjecia wtasciwej decyzji w wymaganym termi-

nie. Z drugiej jednak strony trzeba zdawac¢ sobie sprawe z wymogéw czasowych koniecz-
nych dla zastosowanych w danym przypadku metod badawczych.

Wynik rzetelny oznacza, ze laboratorium w trakcie badan dokfadato wszelkiej starannosci,

aby nie dopuscic do utraty lub niepozadanej zmiany cech powierzonego przedmiotu badan,

a wszelkie czynnosci badawcze wykonane byty zgodnie z aktualnymi standardami pracy la-

boratoryjne;j.

2. CZYNNIKI WARUNKUJACE MIARODAJNOSC WYNIKOW BADAN

Do podstawowych wymogoéw warunkujacych miarodajnos¢ wynikéw nalezy zaliczyc:

- reprezentatywnos¢ probki

- jednorodnos¢ prébki,

- selektywnos¢ metody analitycznej,

+ losowos¢ probek.

Probka jest reprezentatywna, jezeli struktura badanej cechy w prébce nie rézni sie od struk-
tury tej cechy w populacji generalnej. Uzyskanie prébki reprezentatywnej jest mozliwe przy
zapewnieniu w petni losowego (przypadkowego) sposobu wyboru elementéw z populacji
generalnej w czasie (np. z ciagu procesu produkcyjnego) lub przestrzeni (np. z opakowania
zbiorczego). Dokfadnos¢ wynikéw analiz zapewnia sie przez pobranie odpowiedniej ilosci
prébek pierwotnych lub zwiekszenie masy pobieranych probek. Z zaplanowanej ilosci pro-
bek pierwotnych przygotowuje sie probke ogdlna, ktéra poddawana jest badaniom.
Probka jednorodna ma jednakowe wiasciwosci w catej objetosci. Jest to bardzo istotne
szczegolnie w przypadku matej masy prébki pobranej do analizy.

Selektywnos¢ metody jest to mozliwos¢ zastosowania niniejszej procedury do wykrywania
lub oznaczania tylko niewielkiej liczby sktadnikéw. Selektywno$¢ metody zalezy miedzy in-
nymi od parametréw zastosowanej aparatury, a takze moze zaleze¢ od selektywnosci uzy-



tych skfadnikéw. Cecha ta jest gtéwnie funkcja opisanej techniki pomiaru, ale moze wahac
sie w zaleznosci od klasy zwigzku lub matrycy. Wazna jest jednakze niezaleznos¢ wyniku od
wptywu sktadnikéw matrycy.

W przypadku doboru losowego kazda jednostka zbiorowosci generalnej ma jednakowa szan-
se dostania sie do proby. Najczesciej stosuje sie dobor losowy prosty oraz dobor warstwowy
lub wielostopniowy. Losowy dobdr proby pozwala unikngc¢ systematycznego znieksztatcania
wynikéw badan, umozliwia kontrole pracy badawczej oraz zatozenie btedu losowania.
Potwierdzeniem kompetencji laboratorium do uzyskiwania miarodajnych wynikéw jest cer-
tyfikat akredytacji wydawany przez Polskie Centrum Akredytacji na podstawie oceny zgod-
nosci z miedzy innymi z norma PN-EN ISO/IEC 17025 [1].

Norma PN-EN ISO/IEC 17025 [1] stanowi zbiér wymagan dotyczacych kompetencji do prze-
prowadzenia badan/wzorcowan przy wykorzystaniu metod znormalizowanych, nieznormali-
zowanych i wiasnych wypracowanych przez laboratorium. Cze$¢ normy opisujgca kompeten-
cje techniczne zawiera informacje na temat wymagan dotyczacych zagadnierr technicznych,
zapewniajacych miarodajnos$¢ badan i wzorcowan przeprowadzanych przez laboratorium, co
przy ich spetnieniu pozwala na zapewnienie spojnosci pomiaréw i ich doktadnosci.
Laboratorium musi monitorowa¢ w sposéb planowany procesy badan i wzorcowan pod
katem ich miarodajnosci. Wyniki uzyskane w trakcie pomiaréw powinny by¢ analizowane
z wykorzystaniem metod i technik statystycznych. Norma wskazuje podstawowe rodzaje
dziatan wykorzystywane do monitorowania badan i wzorcowan jak szacowanie niepewno-
$ci pomiaru oraz systematyczne sprawdzenia obliczen i przenoszenia danych.

Do monitorowania jakosci badan i wzorcowan odnoszg sie miedzy innymi punkty 5.4. Za-
pewnienie jakosci wynikow badania i wzorcowania oraz punkt 5.6 Spdjnos¢ pomiarowa:
.Przedstawione w normie ogélne wymagania dotyczace zapewnienia spojnosci pomiaro-
wej w powigzaniu z wymaganiami dotyczacymi nadzorowania wyposazenia pomiarowego
- punkt 5.5 Wyposazenie - powinny by¢ uwzglednione przez laboratoria przy projektowa-
niu i wdrazaniu systemu zarzadzania w obszarze swojej dziatalnosci, w odniesieniu do posia-
danego przez laboratorium wyposazenia badawczego. Wzorcowanie wyposazenia pomia-
rowego ma fundamentalne znaczenie dla zapewnienia miarodajnosci wynikéw pomiaréw
realizowanych przy zastosowaniu okreslonych przyrzadéw pomiarowych.” [2]

3. WPLYW WYPOSAZENIA PODSTAWOWEGO NA WYNIKI BADAN

Wymagania normy zwracajg wiec szczegélng uwage laboratorium na istotnos¢ zapewnie-
nia jakosci wyposazenia pomiarowego. Niezaleznie od znaczenia jakie ma wyposazenie
pomiarowe stosowane w badaniach i wzorcowniach nalezy pamieta¢, ze cate wyposazenie
podstawowe czyli wyposazenie, ktorego jakos¢ ma wptyw na wyniki badan musi spetniac
okreslone wymagania. Do wyposazenia podstawowego oprdcz wyposazenia pomiarowego
i badawczego zalicza sie wzorce, materiaty odniesienia, a takze materiaty pomocnicze stoso-
wane w badaniach.

Wiele norm okresla scisle wymagania dla stosowanych w badaniach materiatébw pomoc-
niczych. W badaniach wyrobéw budowlanych wykonywanych w Zaktadzie Gipsu i Chemii
Budowlanej OSIMB stosowane sg rézne materiaty pomocnicze, okreslone w normach opisu-
jacych metody badan. Ich stosowanie uwarunkowane jest gtéwnie docelowym przeznacze-
niem badanego wyrobu i wynika ze stosowanych technik montazu i warunkéw uzytkowania.
Najczesciej stosowanymi materiatami pomocniczymi w badaniach wyrobéw budowlanych
sq podktady betonowe, elementy murowe, styropian, ptytki ceramiczne.
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Normy opisujace metody badawcze czesto okreslajg wiasciwosci materiatéw pomocniczych
definiujac poszczegdlne cechy materiatowe w postaci przedziatu dopuszczalnych wartosci.
Tak zdefiniowane sg np. podktady betonowe stosowane do badan klejéw do ptytek, cemen-
towych zapraw tynkarskich czy tynkéw na bazie spoiw organicznych.

W niektérych przypadkach okreslone cechy materiatéw sa zdefiniowane w waskim prze-
dziale wartosci np. nasigkliwos¢ ptyt betonowych od (0,5 - 1,5) cm?, natomiast inne normy
np. PN-EN 13279-2:2006 dotyczaca badan spoiw i zapraw gipsowych nie okresla zadnych
wymagan dla podtoza, dla ktérego wykonywane jest badanie przyczepnosci.

O ile dla badanego wyrobu o prawidtowo skomponowanym sktadzie recepturowym za-
pewniajacym zatrzymanie w zaprawie wody niezbednej do hydratacji spoiwa, nasigkli-
wos¢ zastosowanego podfoza betonowego nie bedzie miata istotnego wptywu na wynik
badania, to w przypadku zaprawy niedostatecznie wzbogaconej o dodatki poprawiajace
zatrzymywanie wody roéznice w nasigkliwosci podtoza mogg miec istotny wptyw na wyniki
badan przyczepnosci.

W takim przypadku uzyskany wynik przyczepnosci do podtoza betonowego o niskiej nasia-
kliwosci w laboratorium moze nie by¢ adekwatny do rzeczywistej wartosci przyczepnosci
tynku na budowie.

Z doswiadczenia laboratorium Zakfadu Gipsu i Chemii Budowlanej wynika jednak, ze r6zni-
ce te nie maja istotnego wptywu dla bezpieczenstwa stosowania materiatébw gdyz nie sta-
nowig zazwyczaj o spetnieniu badz niespetnieniu wymagan normy. Moga natomiast miec
istotne znaczenie w interpretowaniu wynikéw badan miedzylaboratoryjnych.

Inaczej przedstawia sie sytuacja w badaniach np. klejéw do ptytek.

Wszystkie wtasciwosci majace wptyw na spetnienie wymagan podstawowych okreslo-
nych Dyrektywa CPD [3] sg okreslane zgodnie z powotanymi w PN-EN 12004:2008 [4]
normami i polegaja na badaniu uktadu podtoze betonowe, klej, ptytka ceramiczna. Ptyt-
ki ceramiczne jakie powinny by¢ zastosowane w badaniach sg scisle zdefiniowane w od-
niesieniu do normy przedmiotowej PN-EN 14411:2010 [5] oraz dodatkowo w normach
dotyczacych badan np. PN-EN 1308:2008 [6], PN-EN 1346:2009 [7], PN-EN 1348:2008 [8].
Zgodnie z wymienionymi wyzej normami ptytki ceramiczne stosowane do badan wta-
$ciwosci majacych wptyw na spetnienie wymagan podstawowych powinny spetniac na-
stepujace wymagania: prasowane na sucho ptytki ceramiczne zgodne z EN 14411, gru-
pa Bla, o nasigkliwosci wodnej < 0,5% (utamek masowy w procentach), nieszkliwione
o gtadkiej, matowej powierzchni przeznaczonej do klejenia, o wymiarach powierzchni
licowej (50 £ 1) mm x (50 £ 1) mm.

Okreslone powyzej wymagania odpowiadajg bardzo popularnym na rynku ptytkom zwa-
nym powszechnie gresowymi. W trakcie wdrazania metod badawczych klejéw cemen-
towych w laboratorium OSiMB zauwazono, ze dla réznych ptytek (pochodzacych od
réznych producentéw), przy zatozeniu spetnienia wyspecyfikowanych wczesniej wyma-
gan w zakresie typu i nasigkliwosci, otrzymuje sie zréznicowane wyniki. Niejednokrotnie
zroznicowanie wynikéw jest tak duze, ze cze$¢ z nich dyskwalifikuje klej i uniemozliwia
dopuszczenie go do obrotu na podstawie oceny zgodnosci z norma PN-EN 12004:2008
[4]. Nalezy przy tym zwréci¢ uwage, ze zadne z dostepnych na rynku ptytek przeznaczo-
nych do stosowania w budownictwie nie posiadajg gtadkiej powierzchni przeznaczonej
do klejenia (bez rowkéw i wypuktosci). Badania normowe realizowane w ramach oceny
zgodnosci wyrobéw budowlanych, laboratorium Zaktadu Gipsu i Chemii Budowlanej
OSiMB wykonuje z zastosowaniem specjalnie do tego celu produkowanych, nie szkli-
wionych ptytek firmy Wickelmans, o wymiarach 5 cm x 5 cm i gtadkiej powierzchni prze-
znaczonej do klejenia.



Zaobserwowane réznice w wynikach badan dla réoznych rodzajéw ptytek moga prowadzic¢
do sytuacji, w ktorej kleje spetniajagce wymagania normowe w badaniach w laboratoriach
akredytowanych, w warunkach rzeczywistych na budowie nie zapewnig odpowiedniej
przyczepnosci ptytek do podtoza gwarantujacej trwatos¢ potaczenia, co moze skutkowac
powszechnie wystepujacymi, niejednokrotnie na szeroka skale odspojeniami i awariami
budowlanymi.

W wystepujacych powszechnie i zgtaszanych dotad do Instytutu przypadkach awarii za-
interesowane strony (producenci klejow, wykonawcy, inwestorzy) poszukujg przyczyny
uszkodzen skupiajac sie jedynie na wtasciwosciach kleju lub btedach wykonawczych. Cze-
sto wskazanie przyczyny odbywa sie drogg eliminacji, gdyz szczegétowe badania w celu
okreslenia przyczyn awarii sa bardzo kosztowne, dtugotrwate, a czesto niemozliwe do wy-
konania z uwagi na brak prébek archiwalnych.

4. WYNIKI BADAN

W celu oceny wptywu ptytek ceramicznych, stosowanych jako materiaty pomocnicze w ba-
daniach, na wartos¢ przyczepnosci klejéw cementowych wykonano badania dla 10 rodza-
jow ptytek dostepnych w obrocie handlowym. Zakupione ptytki spetniaty wymagania nor-
mowe z wyjatkiem wymagania ptaskiej powierzchni przeznaczonej do klejenia.

Wyboru ptytek sposréd dostepnych na rynku wyrobow réznych producentéw dokonano na
podstawie zr6znicowania powierzchni przeznaczonej do klejenia pod wzgledem gtadkosci,
barwy i stopnia pokrycia pobiatka.

W tablicy 1 i na rysunku 1 przedstawiono wyniki badan przyczepnosci kleju po zanurzeniu
w wodzie.

Tabela 1: Wyniki badan przyczepnosci klejéw do ptytek po namaczaniu dla 10 rodzajéw ptytek ceramicznych.

symbol ptytek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
09 040 040 030 030 140 040 09 1,20 0,30
080 050 060 030 030 110 040 080 100 040
09 040 040 030 020 095 030 0,70 050 040
1,00 050 050 030 020 080 040 080 09 0,30
przyczepnosé 09 050 040 030 020 120 040 080 09 030
MPa 080 040 040 040 030 095 030 09 100 040
09 050 040 030 020 110 040 080 1,10 0,30
09 050 040 030 020 100 050 070 060 040
1,00 040 050 030 030 1,70 040 080 1,00 040
09 050 040 020 020 100 040 080 1,10 040
$rednia 09 046 044 030 024 105 039 080 1,00 036
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Rysunek 1: Wykres przyczepnosci klejéw po namaczaniu dla 10 rodzajéw ptytek ceramicznych
5.PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze przyczepnosc kleju do oktadziny
ceramicznej jest warunkowana nie tylko wtasciwosciami kleju, ale réwniez rodzajem ptytek.
Na podstawie analizy przedstawionych wynikéw badan pojawia sie wiec pytanie czy uzyski-
wany w laboratorium wynik jest miarodajny.

Na pewno w odniesieniu do omawianych badan mozna zadeklarowa¢ wiarygodnos¢ i rze-
telno$¢ wyniku oczywiscie przy zatozeniu, ze wartoscia rzeczywista jest wartosc uzyskiwana
w badani przy zastosowaniu specjalnie produkowanej do badan ptytki o gtadkiej powierzch-
ni przeznaczonej do klejenia. Duze watpliwosci rodzi jednak uzytecznos¢ wyniku badania,
jednakze wynika to w tym przypadku z niedoskonatosci metody badawczej a nie zaniedban
laboratorium.

Mechanizmy zachodzacych zjawisk stanowigcych przyczyne braku adhezji pomiedzy ptyt-
kami i klejem sg tematem dalszych prac badawczych w Zaktadzie Gipsu i Chemii Budowlane;j
OSIMB. Wnioski z zrealizowanych prac badawczych mogga stanowi¢ podstawe do dokonania
zmian w zakresie wymagan okreslajacych wtasciwosci materiatbw pomocniczych w bada-
niach klejow badz zmian w wymaganiach normowych dla ptytek ceramicznych.
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Certyfikowane materiaty odniesienia stanowiq jedno z pieciu elementdéw syste-
mu zapewnienia i kontroli jakosci wynikdw pomiaréw. Optymalny i odpowiedni
wybdr materiatu odniesienia oraz zgodny z przeznaczeniem sposob jego stoso-
wania sq niezbedne przy wykorzystaniu tych materiatéw do potwierdzenia mia-
rodajnosci pomiaréw.

W wystqpieniu zostanqg oméwione zaréwno poprawne zasady wyboru jak i stosowa-
nia materiatdw odniesienia w praktyce laboratoryjnej. Zwrécona zostanie uwaga na
mozliwe do popetnienia btedy zwigzane z niewtasciwym ich stosowaniem.

1. WPROWADZENIE

Materiaty odniesienia petnig jedna z podstawowych rél w procesie kontroli i zapewnienia

jakosci wynikéw pomiaréw analitycznych. Sa one wykorzystywane w:

- procesie walidacji procedur analitycznych - wyznaczanie poprawnosci i w konsekwencji
doktadnosci, szacowanie niepewnosci,

- prowadzeniu systematycznej kontroli jakosci prowadzonych prac analitycznych - badania
miedzylaboratoryjne,

- potwierdzeniu umiejetnosci nowego laboratorium lub nowego analityka,

- kalibracji przyrzadéw i metod analitycznych,

- badaniu doktadnosci i/lub odzysku,

- wyznaczeniu (dokumentowaniu) spéjnosci pomiarowej,

- szacowaniu niepewnosci pomiaru.

Proces produkcji materiatdbw odniesienia jest bardzo skomplikowany oraz praco i czaso-

chtonny. Sktadaja sie na niego:

- wytwarzanie materiatu,

- badanie jednorodnosci,

- badanie trwatosci - krotkookresowej i dtugookresowej,

- okreslenie charakterystyki materiatu odniesienia.

W trakcie wyboru materiatu odniesienia do badan nalezy kierowac sie nastepujacymi para-

metrami:

- dostepnoscia - sklad matrycy powinien by¢ jak najbardziej zblizony do sktadu matrycy ba-
danych proébek,
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- zakresem stezen wartosci odniesienia - zgodnym z zakresem pomiarowym wykorzystywa-
nej procedury pomiarowej,

- niepewnoscia wartosci odniesienia zwigzang z wymagang niepewnoscia (pomiaru) - wptyw
niepewnosci materiatu odniesienia na ztozong niepewnos¢ pomiaru,

- spdjnoscia wartosci odniesienia,

- jakoscig” producenta materiatu odniesienia (kompetencje, renoma),

- cena.

2. MATERIALY ODNIESIENIA

Materiat odniesienia to:,materiat dostatecznie jednorodny i stabilny, jezeli chodzi o okreslo-
ne wiasciwosci, ktory przyjeto jako odpowiedni do zamierzonego jego wykorzystania w po-
-miarach lub przy badaniu cech nominalnych”[1].

Materiat odniesienia spetnia swoja funkcje tylko w przypadku, gdy kazdy z uzytkownikéw
otrzymuje do analizy materiat o takich samych parametrach, czyli albo do kazdego rozsyta-
na jest probka tego samego materiatu (zgodnie z ustalonym harmonogramem) lub rozsyta
sie prébki materiatu o takich samych parametrach (jednorodne, trwate w trakcie przechowy-
wania, trwate od momentu wyprodukowania do wykorzystania). Pierwszy ze sposobdw jest,
z logistycznego punktu widzenia, trudny (wrecz niemozliwy) do zrealizowania, dlatego tak
wazne jest aby wyprodukowany materiat odniesienia charakteryzowat sie doktadnie okre-
$lonymi parametrami. Kazdy z tych parametrow musi zosta¢ okreslony przez producenta
materiatu wraz z oszacowaniem wartosci niepewnosci, ktéra zostanie nastepnie uwzgled-
niona w budzecie niepewnosci.

2.1.Jednorodnos¢

Sprawdzanie jednorodnosci wyznaczane jest w oparciu o poréwnywania uzyskanych wyni-
kow dla pobranych losowo probek materiatu odniesienia. Wykonywane jest ono po etapie
konfekcjonowania materiatu odniesienia do odpowiednich pojemnikéw.

Wyrézni¢ mozna dwa rodzaje jednorodnosci:

- jednorodnos$¢ materiatu w jednym opakowaniu,

- jednorodnos$¢ materiatu pomiedzy opakowaniami.

Wptyw niejednorodnosci materiatu w ramach jednego opakowania na wynik oznaczenia
wartosci certyfikowanej mozna wyeliminowac poprzez pobieranie do oznaczen wiekszej ilo-
$ci probki materiatu. Z tego powodu konieczne jest zdefiniowanie minimalnej ilosci (masy)
prébki materiatu odniesienia pobieranego do oznaczen.

Uzytkownik nie ma jednak wptywu na zmniejszenie udziatu niejednorodnosci materiatu
pomiedzy opakowaniami na wynik oznaczenia. Warto$¢ ta powinna zostac okreslona przez
producenta materiatu odniesienia i uwzgledniona w budzecie niepewnosci wartosci certy-
fikowanej. Wartos$¢ ta swiadczy o jakosci producenta i produkcji wytworzonego materiatu
odniesienia.

2.2, Trwatos¢

Sprawdzanie trwatosci petni, obok badania jednorodnosci, decydujaca role w procesie pro-
dukcji materiatéw odniesienia. W trakcie przechowywania i transportu materiat odniesienia
jest narazony na dziatanie réznych czynnikéw zewnetrznych mogacych wptynaé na zmiane
jego skfadu. Wartosc okreslonej wiasciwosci materiatu powinna by¢ stata w czasie waznosci
certyfikowanego materiatu odniesienia.



Mozna wyrdzni¢ dwa typy (nie)trwatosci materiatow odniesienia:
- dlugoterminowa trwato$¢ materiatu,
- krotkoterminowa trwatos¢ materiatu (np. trwatos¢ podczas transportu).

2.3. Wartos¢ certyfikowana

Proces certyfikacji materiatdéw odniesienia przeprowadza sie zgodnie ze scisle okre$lonymi

regutami opisanymi w odpowiedniej normie. W odrdznieniu od substancji czystych i roz-

tworéw kalibracyjnych, matrycowe materiaty odniesienia nie moga by¢ certyfikowane za
pomocga bezposrednich pomiaréw np.: grawimetrycznych. W zwigzku z tym stosuje sie na-
stepujgce rozwigzania:

- pomiary w jednym laboratorium z zastosowaniem tzw. metod absolutnych, tzn. takich,
ktdre daja wynik bezposrednio w jednostkach podstawowych lub pozwalajacych wyrazic
wynik w tych jednostkach przez zastosowanie réwnan matematycznych wyprowadzonych
na bazie odpowiednich teorii fizycznych lub chemicznych,

- pomiary w jednym laboratorium z wykorzystaniem dwoch lub wiecej metod stosowanych
przez dwoch lub wiecej analitykow,

- badania miedzylaboratoryjne z zastosowaniem jednej lub kilku r6znych metod, w tym réw-
niez metod absolutnych.

Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich przypadkach w badaniach certyfikacyjnych powinny

brac udziat jedynie laboratoria o najwyzszej, udowodnionej biegtosci.

Miarodajnos¢ uzyskanych wynikow pomiaréw analitycznych jest oczywistym warunkiem

niezbednym w procesie certyfikacji.

2.3.1. Niepewnosc¢ wartosci odniesienia

W koncowej wartosci niepewnosci wartosci reprezentowanej przez certyfikowany materiat
odniesienia, zgodnie z wytycznymi opracowanymi przez GUM [2], powinny by¢ uwzglednio-
ne wszystkie zrodta niepewnosci opisane w réwnaniu:

(1)

— 2 2 2 2
UCRM - ‘/ucerr+ uopak + udr + ukt
gdzie:
u_ .~ niepewnos$¢ ustalenia wartosci certyfikowanej,
u__ - niepewnos$¢ zwigzana z jednorodnoscig w opakowaniu,

opak
u, - niepewnosc¢ zwigzana z trwatoscig dtugoterminowa,

u,,— niepewnos¢ zwigzana z trwatoscia krétkoterminowa.

3. ZAKRES PRAKTYCZNEGO STOSOWANIA CRM

Ze wzgledu na duzg roznorodnos¢ sktadu matryc i szerokie spektrum analitow wystepuja-
cych w badanych prébkach nie jest mozliwe przygotowanie odpowiednich materiatéw od-
niesienia dla wszystkich zadan analitycznych, Dobra znajomo$¢ procedury analitycznej i ro-
zeznanie w dostepnych materiatach odniesienia pozwala dokonywa¢ wiasciwego wyboru.
Korzystanie z materiatéw odniesienia wymaga przestrzegania regut dobrej praktyki labora-
toryjnej obowigzujacych w laboratoriach zajmujacych sie oznaczaniem skfadnikow wyste-
pujacych na poziomie sladéw w badanych prébkach [3]:
- poréwnanie otrzymanej wartosci wyniku oznaczenia z wartoscig odniesienia, nalezy prze-
prowadzi¢ w sposob okreslony przez producenta materiatu odniesienia - jesli taka infor-
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macja zostata przez niego podana w raporcie certyfikacyjnym, lub wykorzystujac odpo-
wiednie narzedzia statystyczne; mozliwe sposoby interpretacji otrzymanych wynikow
pomiarow dla materiatéw odniesienia przedstawiono w Tabeli 1,

- nalezy przestrzegac zalecen producenta materiatu odniesienia dotyczacych m in. minimal-
nej masy materiatu odniesienia pobranego do badan, terminu trwatosci materiatu, zasad
przechowywania — niezbedne jest doktadne zapoznanie sie z informacjami zawartymi w
raporcie certyfikacyjnym,

- konieczne jest okreslenie zawartosci wody (w przypadku materiatéw w stanie skupienia
statym) dla prébek materiatu odniesienia pobieranego réwnoczesnie z probka do badan,

- pobranej i niewykorzystanej do badan prébki materiatu odniesienia nie mozna kierowad
z powrotem do pojemnika.

Wykorzystanie materiatow odniesienia to jeden ze sposobow wyznaczania btedow systema-

tycznych procedury analitycznej (jej obcigzenia), ktére to wartosci pozwalajg skorygowac

wyniki pomiaréw otrzymane dla probek rzeczywistych. Pozwala to na pewno na zwieksze-
nie miarodajnosci otrzymywanych wynikow.

4. PODSUMOWANIE

Materiaty odniesienia petnig kluczowg role w systemie oceny, kontroli i zapewnienia jakosci
wynikow pomiaréw analitycznych. Ich stosowanie jest niezbedne w kazdym laboratorium.
Samo wykorzystywanie certyfikowanych materiatéw odniesienia w laboratorium nie ozna-
cza automatycznie uzyskiwania miarodajnych wynikéw. Materiaty odniesienia musza by¢
stosowane w sposéb racjonalny, a w trakcie ich wykorzystania musza by¢ stosowane pozo-
state elementy systemu jakosci.
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Tabela 1: Mozliwe sposoby graficznego poréwnywania wartosci odniesienia (certyfikowanej) z wartoscia

oznaczona

Warunki Prezentacja graficzna
wartos¢ odniesienia bez po-
danej wartosci niepewnosci
(nie jest wartoscig certyfiko-
wang)

wartos¢ oznaczona z poda- wartosc wartosc
na wartoscia niepewnosci odniesienia  oznaczona

wartost wartosé
odniesienia  oznaczona

wartos¢ oznaczona bez po-
danej wartosci niepewnosci

wartosc wartosd
certyfikowana oInaczona

L TN L T Ty ey S

wartosd wartodd
certyfikowana oznaczona

wartos$¢ oznaczonazpoda- | e o e
ng wartoscig niepewnosci ==

wartosd wartost
certyfikowana oznaczona

wartosd wartosd
certyfikowana oznaczona

Whnioski

wartos$¢ oznaczona zgodna
z wartoscia odniesienia

whioskowanie niemozliwe

wartos¢ oznaczona zgodna
z wartoscia certyfikowang

whioskowanie niemozliwe

wartos$¢ oznaczona zgodna
z wartoscig certyfikowang

wartos$¢ oznaczona niezgod-
na z wartoscia certyfikowang
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