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Miarodajny (ważny) wynik analityczny
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(ang. traceability) – własność wyniku pomiaru na podstawie, której
jego wartość może być odniesiona do odpowiedniego wzorca, np.:
międzynarodowego czy narodowego standardu. Określana jest
także jako „zdolność do śledzenia historii, zastosowań lub lokalizacji
jednostki dzięki wcześniejszemu zapisywaniu wyników oznaczeń”.

Spójność pomiarowa
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Wyniki pomiarów analitycznych powinny być porównywalne -
niezależnie od  miejsca i czasu ich uzyskania.

Spójność pomiarowa to najlepszy ze sposobów do spełnienia 
powyższego wymogu.

Spójność pomiarowa
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Wartość(ci) w celu sprawdzania zgodności:

• wartości graniczne – maksymalna, minimalna
• zakres wartości – od do
• wartość odniesienia – CRM
• wartość przypisana - PT
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Wyznaczanie poprawności
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Analizie poddano próbki certyfikowanego materiału odniesienia 

BCR-679.

Wykonano oznaczenia zawartości rtęci całkowitej.

Wykonano oznaczenia zawartości 

rtęci całkowitej z wykorzystaniem 

techniki CV-AAS.

Przeprowadzano 5 niezależnych 

oznaczeń otrzymując następujące 

wyniki, w µg/kg:

5,84

6,11

6,72

6,35

6,15
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Przed obliczeniem wartości średniej należy sprawdzić czy w zbiorze danych nie ma wyników 

odbiegających. Ponieważ zbiór liczy 5 danych, można w tym celu zastosować test Q-Dixona. 

W tym celu otrzymany zbiór wyników uszeregowano w ciąg niemalejący: 

5,84; 6,11; 6,15; 6,35; 6,72 

Dla tak utworzonego zbioru obliczono wartości: 

r = 6,72-5,84 = 0,88 [µg/kg] 

 

 

 

 

Z tablic rozkładu Q-Dixona odczytano wartość krytyczną parametru Qkr dla poziomu istotności 

 = 0,05 i liczby stopni swobody f=n=5 

Qkr = 0,642 

307,0
84,511,6

1 =
−

=
r

Q

420,0
35,672,6
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−

=
r

Q
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Ponieważ żaden obliczonych parametrów (Q1 i Q5) nie przekracza wartości krytycznej, 

stwierdzono, że w zbiorze nie ma wyników odbiegających (obarczonych błędem grubym). 

Obliczono zatem wartości: 

- średnią: 

oblx = 6,234 µg/kg 

- odchylenie standardowe: 

s = 0,327 µg/kg 

- standardowej niepewności wartości średniej: 

5

327,0
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 = 0,146 µg/kg 

Celem stosowania CRM jest przede wszystkim obliczenie poprawności, wyrażonej jako 

odzysk zgodnie z zależnością: 

CRM

obl

x

x
R =  

Wartość odzysku przedstawia się głównie w postaci zapisu w %. 

Dla danych obliczona wartość odzysku wynosi: 
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Ponieważ wartość odzysku obliczana jest w oparciu o wartości, z których każda podawana 

jest z niepewnością, także i odzysk powinien być podany z wartością niepewności. W tym 

celu należy obliczyć względne standardowe niepewności zarówno wartości certyfikowanej 

jak i wartości średniej. 

Względna standardowa niepewność wartości certyfikowanej wynosi: 
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Z kolei względna standardowa niepewność wartości oznaczonej wynosi: 
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Stosując prawo propagacji niepewności obliczyć należy względną złożoną standardową 

niepewność odzysku: 

( ) ( ) ( ) ( )2222
023,011,0
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oblxCRMxR rrr uuu  = 0,112 

a złożona standardowa niepewność odzysku wynosi: 

112,095,98
)()( ==
RrR uRu = 11 % 

a rozszerzona niepewność odzysku dla współczynnika rozszerzenia k = 2 wynosi: 

( ) )(2)2( RR ukU == = 22 % 

Alternatywnym sposobem może być wykorzystanie zależności: 
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W konsekwencji obliczona wartość poprawności jako wartość odzysku powinna być zapisana 

jako: 

[%]2299)( = RUR  
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Wnioski: 

1. Wartość 100 % mieści się w przedziale reprezentowanym przez niepewność wokół 

obliczonej wartości odzysku – wyniki pomiarów dla próbek rzeczywistych nie 

powinny być korygowane o wartość odzysku. 

2. Niepewność odzysku jest w tym przypadku determinowana przez niepewność 

wartości certyfikowanej – jakość CRM. Chcąc zmniejszyć tę wartość koniecznym 

jest zakup odpowiedniego CRM o mniejszej wartości niepewności. 
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[%]2299)( = RUR  

lub:  77÷121 [%]

Najczęściej stosowane zalecenia dotyczące odzysku 

(poprawności) to 80÷120 [%]

Wniosek???
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Wytyczne dotyczące zasad
podejmowania decyzji
i stwierdzeń zgodności
ILAC-G8:09/2019
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Binarne stwierdzenie zgodności: 
akceptacja
odrzucenie
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Niebinarne stwierdzenie zgodności: 
akceptacja,
warunkowa akceptacja, 
odrzucenie, 
warunkowe odrzucenie
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