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Spdjnos¢c pomiarowa

(ang. traceability) — wtasnosc wyniku pomiaru na podstawie, ktorej
jego wartoS¢ moze by¢ odniesiona do odpowiedniego wzorca, np.:
miedzynarodowego czy narodowego standardu. OkreSlana jest
takze jako ,,zdolnoS¢ do Sledzenia historii, zastosowan lub lokalizacji

jednostki dzieki wczesniejszemu zapisywaniu wynikow oznaczen”.



Spdjnos¢c pomiarowa

Wyniki pomiarow analitycznych powinny by¢ porownywalne -
niezaleznie od miejsca i czasu ich uzyskania.

Spdjnos¢ pomiarowa to najlepszy ze sposobow do spetnienia
powyzszego wymaogul.
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Fig. 2. Comparison between CS, analytical curves obtained from analytical solutions
prepared in isooctane/toluene (9:1) and also in blank biomixture extract.

17




Calibration Curve of Tranexamic Acid
(Concentration versus Area)
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Figure 5. Calibration curve of tranexamic acid.
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Figure 5. Correlation plot for the determination of skatole in porcine adipose tissue measured by ECL measurements and the corresponding HPLC

method (n = 33).

y=0.676x+0.0073
R?=0.9793

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Skatole concentration from HPLC (pg/g)

3.0

19



400

300

200

Area (x103)

100

y=403.7x-5.2

5, =25.1, 50 y =403.7x

200

400 600
Concentration (ng/mL)

800

1000

20




SPECILI'DSCDPIC methnod

Validation Losar-Beta

Parameters AT LS
Linearity (r2) 0.9997 0.9995
Analyst variation 0.1000 0.0700
Inter day Variation 0.0200 0.0060
Accuracy (%SD) 0.12 0.08

(%found) 909,54 QQ 3
LOD 0.860 0.380
LOQ 0 1.160
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Table 3

Results of the evaluation of linearity (goodness-of-fit coefficient (gof), correlation coefficient (r)), limit of detection (LOD), and limit of quantification (LOQ) of
iohexol and para-aminohippuric acid (PAH) in broiler chicken and porcine plasma, and creatinine in water using the extraction procedure for porcine and broiler

chicken plasma.

Analyte Calibration range (ug/ Porcine plasma Chicken plasma
mL) B —
gof' M) (n=3) r(n=23) LOD, ) 174 gof' (M) (n=3) r(n=23) LO}F (ug/ LOQ [,
mL) ) mL)
Tohexol 0.25-90 616 + 2.24 0.9973 + 0.0016 0.084 0.25 6.17 + 1.43 0.9975 + 0.0011 0.032 0.25
PAH 0.25-90 3.77 £ 0.63 0.9991 = 0.0003 0.004 0.25 6.09 = 0.57 0.9975 = 0.0005 0.009 0.25
Creatinine” 0.25-90 4.0 £ 1.67 0.9988 = 0.0010 0.012 0.25 5.66 £ 1.65 0.9979 = 0.0011 0.014 0.25

“* Acceptance criteria: r > 0.99 and gof < 10%.
Y Result determined in water using the plasma extraction protocol.

LOD (ug/ LOQ (ug/ LOD (pg/

LOQ (pg/

mL) mL) mlL) mlL)
0.084 0.25 0.032 0.25
0.004 0.25 0.009 0.25
0.012 0.25 0.014 0.25
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Wartosc(ci) w celu sprawdzania zgodnosci:

 wartosci graniczne — maksymalna, minimalna
« zakres wartosci — od do

 wartosc odniesienia — CRM

 wartosc przypisana - PT
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Zgodnosc z wartoscig certyfikowana
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Zgodnosc z wartoscig certyfikowana
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Zgodnosc z wartoscig certyfikowana
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Zgodnosc z wartoscig certyfikowana
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Zgodnosc z wartoscig certyfikowana

R =-Zem_.100%
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\/(U(Zxozn) + Ul >)
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2

Poprawnos¢ = R+ U

U=k-
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Analizie poddano probki certyfikowanego materiatu odniesienia

BCR-679.

Wykonano oznaczenia zawartosci rt¢ci catkowite;.

Wykonano oznaczenia zawartosci
rteci catkowitej z wykorzystaniem

techniki CV-AAS.
Przeprowadzano 5 niezaleznych

oznaczen otrzymujgc nastepujace

wyniki, w ug/kg:
5,84
6,11
6,72
6,35
6,15

¥ g EUROPEAN COMMISSION 2 '
% o
L4 JOINT RESEARCH CENTRE ]’,

o ¥ Institute for Reference Materials and Measurements

*g

Bvwshte for Bpbormes
Bhnnarinle ned Mans-sasmarte.

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
BCR® - 679

CERTIFICATE OF ANALYSIS

WHITE CABBAGE
Mass fraction Number of accepted
Eimant Certified value 7 Uncertainty 7 sets of data p
Cd 166 mgkg 007 mgkg 15
Cu 289 mgkg 012 mgkg 15
Fe 55.0 mgkg 25 mgkg 13
Mn 133 mgkg 05 mgkg 13
Mo 148 mgkg 05 mgkg 15
Ni 27.0 mgkg 08 mgkg 22
Sr 11.8  mgkg 04 mgkg 10
Zn 79.7 mgkg 27 mgkg 20
Hg 683 pgkg 14  ugkg 8
Sb 206 pgkg 26  pgkg 7
Tl 30 ugkg 03 pokg 4

1) Unweighted mean value of he means of p accepted sets of data, each set being obtained in a different
laboratory and/or with a different method of determination. The values are traceable o the International
System of Units (S).

2) Estimated expanded uncertainty (k = 2) comesponding to a level of confidence of about 95 % as defined in
the Guide to the Expression of Uncedainty in Measurements including contribuons of possible
inhomogeneity and of the characterisation.




Przed obliczeniem wartosci sredniej nalezy sprawdzi¢ czy w zbiorze danych nie ma wynikow
odbiegajacych. Poniewaz zbior liczy 5 danych, mozna w tym celu zastosowac test Q-Dixona.

W tym celu otrzymany zbior wynikow uszeregowano w cigg niemalejacy:

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

Dla tak utworzonego zbioru obliczono wartosci:
r=6,72-5,84 = 0,88 [ug/kg]
_6,11-5,84

r

_6,72-635

r

o) = 0,307

= 0,420

s

Z tablic rozktadu Q-Dixona odczytano wartos¢ krytyczng parametru Oy, dla poziomu istotnosci
o = 0,05 1 liczby stopni swobody f=n=5
0,, = 0,642
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Poniewaz zaden obliczonych parametréw (Q1 1 Qs) nie przekracza wartosci krytycznej,
stwierdzono, ze w zbiorze nie ma wynikéw odbiegajacych (obarczonych btgdem grubym).
Obliczono zatem wartosci:

- srednig:

X,p= 0,234 ng/kg

- odchylenie standardowe:

s =0,327 ng/kg

- standardowej niepewnos$ci wartosci sredniej:
s 0,327

u = =
(X1 ) \/; \/g

Celem stosowania CRM jest przede wszystkim obliczenie poprawnosci, wyrazonej jako

= 0,146 pg/kg

odzysk zgodnie z zaleznoscia:
R = Tobi
Xerm
Wartos¢ odzysku przedstawia si¢ gtdwnie w postaci zapisu w %.
Dla danych obliczona warto$¢ odzysku wynosi:

_824 98,95 %
6,3 36

R



Poniewaz warto$¢ odzysku obliczana jest w oparciu o wartosci, z ktorych kazda podawana

jest z niepewnoscig, takze 1 odzysk powinien by¢ podany z wartoscig niepewnosci. W tym
celu nalezy obliczy¢ wzgledne standardowe niepewnosci zarbwno wartosci certyfikowane;j
jak 1 wartos$ci Srednie;.

Wzgledna standardowa niepewnos¢ wartosci certyfikowanej wynosi:

Ui’k _14/2

Texcrm )
Xcrm ,

Z kolei wzgledna standardowa niepewnos¢ wartos$ci oznaczonej wynosi:

U _ u(xabl) _ 0’146
Ta oy 6,234

= 0,023
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Stosujgc prawo propagaciji niepewnosci obliczy¢ nalezy wzgledng ztozong standardowa

niepewnos¢ odzysku:

u, =l Frlu,  F=yJ0117+(0,023f =0.112

a ztozona standardowa niepewnos¢ odzysku wynosi:

U =R-u, =9895-0112=11%

a rozszerzona niepewnos$¢ odzysku dla wspotczynnika rozszerzenia k = 2 wynosi:
U(R)(k = 2) = 2'M(R): 22 %

Alternatywnym sposobem moze by¢ wykorzystanie zaleznosci:

o g e ) oronset o

(*) (xCRM + xob,j (6,3 +6,234 j
2 2

W konsekwencji obliczona warto$¢ poprawnosci jako wartos¢ odzysku powinna by¢ zapisana

jako:
R+U ) =99£22 [%]
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Whioski:

1. Wartos¢ 100 % miesci si¢ w przedziale reprezentowanym przez niepewnos¢ wokot
obliczonej wartosci odzysku — wyniki pomiarow dla probek rzeczywistych nie
powinny by¢ korygowane o warto$¢ odzysku.

2. Niepewnos¢ odzysku jest w tym przypadku determinowana przez niepewnos$¢
wartosci certyfikowanej — jakos¢ CRM. Chcagc zmniejszy€ t¢ warto$¢ koniecznym

jest zakup odpowiedniego CRM o mniejszej wartosci niepewnosci.
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REU =99 +22 [%]

lub: 77121 [%)]

Najczesciej stosowane zalecenia dotyczace odzysku
(poprawnosci) to 80120 [%]

Whniosek???
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Wytyczne dotyczace zasad
podejmowania decyzji

i stwierdzen zgodnosci
ILAC-G8:09/2019
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! Jaki jest poziom
' ryzyka?

- —e—

Dolna granica Warto$¢ nominalna Gérna granica




Goérna granica specyfikacii

Gérna granica akceptacji -—---------------coooemen

Wartosé nominalna

Dolna granica akceptacji-—-----------------

Dolna granica specyfikacji

W Pasmo
A e B 0 A R ol ochronne

. t

w LPasmo

Stwierdzenie zgodnosci

T ochronne

Akceptacja Akceptacja Akceptacja Akceptacja
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Gérna granica specyfikacji

e
o

Warto$¢ nominalna- - - - - i -

UTI

Dolna granica specyfikacji I I
Stwierdzenie zgodnosci Akceptacja Akceptacja Odrzucenie Odrzucenie

U = 95% rozszerzona niepewnosc pomiaru

Binarne stwierdzenie zgodnosci:
akceptacja
odrzucenie

44



Godrna granica specyfikacji

Gorna granica akceptacii

Wartos¢ nominalna }_

Dolna granica akceptacji

et

Dolna granica specyfikaciji

Stwierdzenie zgodnosci Akceptacja

Akceptacja

:

!

Dc)i'rzucenie Odrzucenie

U = 95% rozszerzona niepewnosc¢ pomiaru

Gorna granica specyfikacji

Wartos¢ nominalna i

Dolna granica specyfikacji

Stwierdzenie zgodnosci Akceptacja

f i
Akceptacja Odrzucenie Odrzucenie

U = 95% rozszerzona niepewnosc pomiaru




Gorna granica specyfikacji
Gorna granica akceptacji

Wartos¢ nominalna

Dolna granica akceptacji
Dolna granica specyfikacji

Stwierdzenie zgodnosci

iy

_________________________________________ Id_u_T__

Akceptacja Warunkowa akceptacja Warunkowe odrzucenie Odrzucenie

U = 95% rozszerzona niepewnosc pomiaru

Niebinarne stwie
akceptacja,
warunkowa
odrzucenie,
warunkowe

rdzenie zgodnosci:
akceptacja,

odrzucenie
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