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STRESZCZENIE

Wraz z rozwojem globalizacji odnoszacej si¢ do réznorodnych aspektow dziatalnosci cztowieka, rowniez
wyniki oznaczen chemicznych zaczgly w sposob bezposredni lub posredni odgrywac istotna rolg w tym
procesie. Jako§¢ wynikow oznaczen odgrywa niezmiernie wazng rol¢ w funkcjonowaniu wspotczesnego
spoteczenstwa, gdyz sa one wykorzystywane przy podejmowaniu decyzji wplywajacych na jakos¢ zycia
oraz w procesie wymiany towaréw i ustug. Z tego wzgledu w ciagu ostatnich lat podjgte zostaty
réznorodne inicjatywy, zardbwno na poziomie wspotpracy migdzynarodowej jak i pomigdzy réznymi
branzami, zwiazane z uznawalno$cia wynikéw pomiaréw. Poczatkowo podejmowane w tym kierunku
dziatania to przede wszystkim wprowadzanie do laboratoriow réznych systemow zarzadzania jako$cia
oraz akredytacji. W ostatnich latach przekonano si¢ jednak, Zze wszystkie te dziatania powinny by¢
wspomagane znajomoscia zasad prowadzenia pomiardw, czyli zasad metrologii w odniesieniu nie tylko
do pomiaréw fizycznych, ale rowniez do pomiaréw chemicznych. Wprowadzenie zasad metrologii nie
oznacza w zadnym wypadku wyeliminowanie systemow zapewnienia jakosci (Quality Assurance - QA).
Wprost przeciwnie, oznacza to logiczne uzupeinienie si¢ tych dwoch aktywnosci, a tym samym
stworzenie wspodlnej platformy zapewniajacej warunki sprzyjajace uzyskiwaniu wynikow o odpowiedniej
jakosci. Zasady metrologii od dawna sa powszechnie stosowane w pomiarach fizycznych, lecz dopiero
niedawno zaczely by¢ szeroko stosowane rowniez w pomiarach chemicznych.

1. WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ coraz wigksze zainteresowanie jakoscia wynikow
analitycznych [1]. Dobrym uzasadnieniem tego zjawiska sa argumenty przedstawione
w jednej z publikacji [2]:

(1) W branzy spozywczej jako$¢ zywnosci jest okreslana migdzy innymi na podstawie
oznaczen zawarto$ci substancji o potencjalnym dziataniu toksycznym. Wyniki oznaczen
chemicznych powinny by¢ pomocne w podejmowaniu decyzji, czy nie zostato
przekroczone dopuszczalne dla danej substancji stezenie, czyli czy dany produkt moze
zosta¢ dopuszczony do sprzedazy. Na przyktad w odniesieniu do zawartosci kadmu
w mleku.

(i) W zakresie badan klinicznych decyzje medyczne sa czgsto podejmowane w oparciu
o wyniki oznaczen zawarto$ci/aktywnosci danej substancji we krwi lub w moczu.
Wyniki badan powinny by¢ pomocne w podejmowaniu decyzji czy pacjent powinien
zosta¢ poddany odpowiedniej terapii medycznej, czy wystarczy zaleci¢ zmiang trybu
zycia. Na przyktad dotyczy to pomiarow zawartosci cholesterolu we krwi.

(i) W zakresie badan $rodowiskowych wyniki oznaczen maja czgsto konsekwencje
ekonomiczne zwiazane z okresleniem warunkéw zycia mieszkancow lub atrakcyjnosci
turystycznej danego terenu. W zwiazku z tym wyniki oznaczen czgsto maja wplyw
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naceng gruntdw. Istotne jest stwierdzenie, czy cena gruntdéw zostala rzetelnie
wyznaczona, biorac pod uwage zanieczyszczenie gleby substancjami toksycznymi.

Metrologia jest nauka o pomiarach, co oznacza, ze w duzym stopniu odnosi si¢
rowniez do chemii analitycznej, gdzie wykonuje si¢ wiele pomiaréw. Jak wspomniano
wczesniej, wyniki pomiarow chemicznych sa wykorzystywane w wielu dziedzinach,
migdzy innymi w zakresie badan srodowiskowych, w geologii, medycynie, jak réwniez
w roznego rodzaju podstawowych badaniach naukowych. Rowniez w zakresie prawnym
istotne decyzje opieraja si¢ na wynikach oznaczen. Tak jak wspomniano wcze$nie;j,
wyniki pomiaréw powinny stanowi¢ rzetelna podstawe przy podejmowaniu decyzji:
(1) czy dany produkt zywnos$ciowy moze by¢ przeznaczony do spozycia; (ii) czy pacjent
powinien by¢ poddany leczeniu farmaceutycznemu; (iii) czy dany towar spehnia
wymagania specyfikacji. Wyniki oznaczen sa wykorzystywane rowniez przez instytucje
rzadowe lub migdzynarodowe, wydajace odpowiednie akty prawne i normy [3].
Znaczacy rozwoj chemii analitycznej w ostatnich latach moglby sugerowac, ze jakosé
wynikdw analitycznych jest coraz lepsza. Niestety, wyniki wielu badan
migdzylaboratoryjnych $§wiadcza dobitnie o tym, ze jako$¢ wynikéw jest daleka od
zadowalajacej. Wyniki podawane przez rozne laboratoria dla oznaczania tego samego
sktadnika w takim samym materiale roznia si¢ czgsto o rzedy wielkosci. Wydaje sie,
ze glbwnym problemem jest nieuwzglednianie w dostatecznym stopniu zasad
metrologii [4]. Te wnioski wysunigto na podstawie wieloletnich doswiadczen
zwiazanych z wprowadzaniem zasad metrologii w pomiarach fizycznych. W wielu
krajach podejmowane sa aktywnosci zwiazane z budowa infrastruktury metrologicznej,
réwniez w odniesieniu do pomiaréw chemicznych. Jednak skuteczne funkcjonowanie
takiej infrastruktury musi opiera¢ si¢ na specjalistach posiadajacych odpowiednie
przygotowanie zawodowe. W zwiazku z tym wydaje si¢ niezbg¢dne szerzenie wiedzy
metrologicznej znacznie wigkszym niz do tej pory stopniu , jej brak bowiem, jak
wynika z obserwacji, jest najwigksza bolaczka niedoskonatej infrastruktury
metrologicznej [5].

Oczywiste jest, ze wprowadzenie zasad metrologii w pomiarach chemicznych nie
wplywa w zasadniczy sposob na podstawy chemii analitycznej. Stosowane od wielu lat
zasady dobrej praktyki laboratoryjnej oraz fachowa wiedza w zakresie metod
pomiarowych pozostaje podstawowa warto$cia dobrego chemika analityka. Istotne
zmiany zachodza jednak w zakresie oceny jakosci wynikow. Nierzadko mozna spotkad
wsrdd analitykdw opinie, ze wprowadzenie zasad metrologii w pomiarach chemicznych
jest tozsame ze zmiang stownictwa. Zgodnie z tym uwaza si¢ czgsto, Zze nowe pojgcie
‘niepewnos$¢ wyniku’ zastepuje tradycyjne pojecia precyzji i doktadnosci. W zwiazku
ztym niezmiernie wazne jest podkreslenie, ze wprowadzenie zasad metrologii
w odniesieniu do oceny jakosci wyniku, nie polega wylacznie na zmianie nazwy, lecz
dotyczy nowego podej$cia metodycznego. Wymagania z tym zwiazane zostaly
szczegotowo opisane w normie ISO/IEC 17025 [6].

Niniejszy rozdziat sklada si¢ z kilku czgsci poswigconych kolejno
najwazniejszym aspektom zwiazanym z wykorzystywaniem zasad metrologii
w pomiarach chemicznych. Po ogdlnym wprowadzeniu do tematyki metrologicznej,
pozostate czgsci poswigcone zastaly omoOwieniu sposobdéw wyznaczania niepewnosci
wyniku, spojnosci pomiarowej oraz walidacji procedur pomiarowych. Poza tym
przedstawiono narzedzia statystyczne niezbgdne do obliczania niepewnosci.
Na zakonczenie zwrdécono uwage na wybrane zagadnienia zwigzane ze stosowaniem
materiatow odniesienia oraz oméwiono rodzaje badan migdzylaboratoryjnych.
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Jest sprawa oczywista, ze prawidtowo funkcjonujaca infrastruktura metrologiczna
wymaga udzialu najwazniejszych instytucji niezbednych do jej realizacji, migdzy
innymi urzegdéw miar, laboratoriow odniesienia, centrow akredytacji oraz instytucji
odpowiedzialnych za edukacje [7]. Warto w tym miejscu wspomnie¢ 0 nowym
programie europejskim TrainMiC (Training in Metrology in Chemistry), w ktoérym
wlasnie wspotpraca migdzy wymienionymi instytucjami jest najwazniejszym
osiagnigciem. Europejski program TrainMiC (www.trainmic.org) stanowi platforme
otwarta na wspotprac¢ z kazda instytucja lub grupa zajmujaca si¢ wprowadzaniem
zasad metrologii w pomiarach chemicznych, co zostalo opisane w odnosnej publikacji
[8]. W Polsce stan dzialan w zakresie istniejacej infrastruktury metrologicznej zastat
opisany w raporcie przygotowanym na zlecenie Komisji Europejskiej - European
Commission Report EUR 199915 EN [9]. W raporcie opisane zostaly dziatania
prowadzone przez najwazniejsze instytucje rzadowe: Gléwny Urzad Miar, Polskie
Centrum Akredytacji, Polski Komitet Normalizacyjny, jak rowniez w ramach zadan
statutowych réznych ministerstw. Poza tym przedstawiona zostala dzialalno$¢ innych
organizacji jak Komitet Chemii Analitycznej Polskiej Akademii Nauk, czy POLLAB
1 REFMAT. Zwrdcono réwniez uwage na te uczelnie, w ktorych prowadzone sa proby
wprowadzania do programow studidw aspektow metrologii chemicznej. Jak wynika
zraportu, w Polsce prowadzonych jest wiele dzialan w tym =zakresie, co jest
bezposrednim dowodem na to, jak wazne sa te zagadnienia w rozwoju wspotczesnego
spoteczenstwa. W raporcie przedstawiono rowniez dziatalno$¢ w zakresie udziatu i/oraz
prowadzenia badan migdzylaboratoryjnych, jak i w zakresie produkcji materiatéw
odniesienia, czgsto o uznanej mig¢dzynarodowo jakosci. Wybrane przyktady zostaly
zebrane w zaltaczniku do raportu.

2. METROLOGIA CHEMICZNA

Czym jest wlasciwie metrologia chemiczna i jaka jest jej pozycja w dziedzinie analityki
chemicznej? Tym wlasnie problemom poswigcony zostal niniejszy rozdziat, w ktorym
opisane zostaly zagadnienia dotyczace metrologii fizycznej oraz jej podobienstw
i r6znic w odniesieniu do metrologii chemicznej. W pomiarach fizycznych (dhugosc,
temperatura) wynik pomiaru zalezy w duzym stopniu od jakos$ci narzedzia
pomiarowego (miarka, termometr), natomiast w zasadzie nie zalezy od rodzaju
badanego obiektu. Natomiast w pomiarach chemicznych, poza kalibracja przyrzadu
pomiarowego, niezmiernie waznym problemem jest rodzaj analizowanej probki.
Przywotujac najprostsze przyktady: przy pomiarze temperatury dowolnej cieczy wazna
jest kalibracja stosowanego termometru, natomiast przy oznaczaniu zawartosci danej
substancji poza koniecznoscia stosowania odpowiednio wykalibrowanego przyrzadu
pomiarowego konieczna jest znajomo$¢ wptywu sktadnikow matrycy na koncowy
wynik pomiaru. Przykladowo przy oznaczaniu DDT w probce migsa zastosowanie
wykalibrowanego przyrzadu GC-MS w zadnym wypadku nie gwarantuje a priori
uzyskania prawidlowego wyniku. W pomiarach chemicznych istotna jest walidacja catej
procedury pomiarowej obejmujacej przygotowanie probki oraz oceng wplywu
sktadnikow matrycy na wynik. W pomiarach chemicznych istotne jest zwykle
okreslenie zawarto$¢ danej substancji, co oznacza, ze prawidlowe okreslenie celu
analizy jest jednym w wazniejszych aspektow metrologicznych. Oznaczanie kadmu
w probee gleby moze zaréwno dotyczy¢ oznaczania catkowitej zawartosci, jak 1 ilosci
ulegajacej ekstrakcji w danych warunkach. Z tego wzgledu istotne jest prawidlowe
okreslenie celu prowadzonych oznaczen, tak aby poréwnywanie wynikow odnosito si¢
do takich samych warunkow analitycznych.
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Zgodnie z zasadami metrologii analityk powinien przeprowadzi¢ walidacje
stosowanej procedury pomiarowej. Poza tym w prawidtowo prowadzonych pomiarach
powinny by¢ wykorzystywane odpowiednie wzorce umozliwiajace wykazanie spdjnosci
pomiarowej uzyskanego wyniku. Istotne jest rdwniez wyznaczenie niepewnosci.
Migdzy innymi z tych wilasnie powodow, w zakresie pomiaréw fizycznych wiele lat
temu zostal wprowadzony migdzynarodowy system jednostek miar oraz podpisana
konwencja metra. W przypadku pomiaréw chemicznych ciagle nie jesteSmy w stanie
zapewni¢ tak prowadzonych oznaczen, aby mogltyby one by¢ wzajemnie uznawane
pomigdzy stronami. W migdzynarodowej wymianie towarOw obserwuje si¢ czgsto,
ze obie strony, sprzedajacy i1 kupujacy, prowadza wlasne oznaczenia, jak réwniez
odpowiednie agencje powtarzaja badania tak, aby by¢ w posiadaniu niezaleznych
wynikow.

W tabeli 1 zebrano najwazniejsze aspekty zwiazane z zastosowaniem metrologii
w pomiarach fizycznych oraz chemicznych.

Tabela 1. Aspekty metrologiczne w pomiarach fizycznych 1 chemicznych:
podobienstwa i roznice.

Metrologia fizyczna - metrologia chemiczna

Fizyka Chemia
Pomiar: porownywanie wartosci, porownywanie ilo$ci substancji,
np. temperatury np. zawarto$ci DDT w mleku
Jednostki: m, s, K mol/kg, mg/kg
Zalezy od: - bezposredniego pomiaru | - wiele czynnikéw wplywa na wynik
pomiaru
Wplyw na | - przyrzad pomiarowy -procedura chemiczna (np. ekstrakcja,
wynik ma: mineralizacja), rodzaj materialu
odniesienia oraz przyrzad pomiarowy
Badany obiekt: | - wynik nie zalezy od | -wynik zalezy od rodzaju probki
rodzaju obiektu (obiektu)
Przyktady: -dlugo$¢ stotu, dlugos¢ | - zawartos¢ otowiu w wodzie
pokoju morskiej, w glebie, we krwi

W ciagu ostatnich lat podjeto wiele inicjatyw w zakresie wprowadzenia zasad
metrologii w pomiarach chemicznych. Ponizej przedstawione zostaly przyktady
inicjatyw podejmowanych na forum migdzynarodowym.

- Bureau International des Poids et Mesures (BIPM) powotato komitet roboczy pod
nazwa Consultative Committee for Amount of Substance (Comité Consultatif pour
la Quantité de Matiere - CCOM), ktorego zadaniem jest powigzanie pomiarOw
chemicznych z migdzynarodowym uktadem miar SI (www.bipm.fr).

- EURACHEM oraz CITAC przygotowaty przewodnik do wyznaczania niepewnosci
wyniku pomiaru zgodnie z zasadami metrologii [11].

- Norma ISO/IEC 17025:1999 zastapita poprzednio stosowany dokument, przewodnik
ISO 25, uznawany jako standard opisujacy zasady funkcjonowania laboratoriow
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podlegajacych akredytacji. Nowa norma uwzglednia wszystkie wymagania
metrologiczne [6].

W codziennej pracy w laboratorium chemicznym wykonanie oznaczen najczegsciej
wymaga pobrania odpowiedniej porcji probki z dostarczonego do badan materiatu,
a nastgpnie przeprowadzenia szeregu proceséw fizycznych i chemicznych zwiazanych
migdzy innymi z wydzieleniem analizowanego skladnika z matrycy, z jego
ewentualnym wzbogaceniem, konczac na wykonaniu wlasciwego pomiaru. Wszystkie
te elementy maja zasadniczy wplyw na jako$¢ otrzymanego wyniku. Oznacza to,
ze wyznaczenie niepewnosci wyniku wymaga szczegoétowej znajomosci wszystkich
etapoOw stosowanej procedury analitycznej, a to wymusza konieczno$¢ szczegotowego
opisania wszystkich jej elementdw. Zgodnie z zasadami metrologii krytyczna analiza
poszczegolnym etapow procedury pomiarowej jest jednym z wazniejszych elementéw
pozwalajacych na oceng jakosci wyniku oraz jest najwazniejszym argumentem
potwierdzajacym kompetencje laboratorium. W zwiazku z tym laboratorium
nie powinno stosowac podanych ponizej argumentow:

- uzyskane wyniki sa prawidtowe, nie ma potrzeby wykazywania tego,

- nie ma potrzeby okreslania z wykazywania spdjnosci pomiarowej,

- nie jest mozliwe zapisanie rownania dla prowadzonej procedury pomiarowe;j,
- 1m mniejsza warto$¢ niepewnos$ci tym lepsze jest moje laboratorium,

- laboratorium wykonuje takie oznaczenia od dawna, znamy si¢ na tym.

Mimo widocznej ciagle jeszcze niechgci wsrdd analitykow do uznania
konieczno$ci stosowania zasad metrologii, wyniki badan migdzylaboratoryjnych
nieustannie pokazuja, ze same deklaracje dotyczace kompetencji laboratorium nie sa
wystarczajace, wazne jest praktyczne wykazanie swoich kompetencji [4]. W zwiazku
z tym wydaje si¢ zasadne przekonywanie analitykdw do uznawania w swojej codzienne;j
pracy zasad, ktore zostaty zebrane ponize;j:

Wartos¢ prawdziwa : informacje, ktore uzyskuje si¢ w trakcie pomiaré6w sa zawsze
ograniczone, warto$¢ prawdziwa istnieje jedynie w teorii, a w rzeczywistych pomiarach
powinnismy méwic¢ o wartosci najbardziej zblizonej do prawdziwe;j.

1. Realizm: analityk powinien wykorzystywa¢ w jak najlepszy sposob posiadana
infrastrukture, pamigtajac, ze nie jest mozliwe stworzenie warunkéw idealnych
dla realizacji danych pomiarow.

2. Rzetelnos$¢: warto, aby wszystkie elementy wykonywanych operacji byty rzetelnie
dokumentowane, bez unikania podawania nawet niewygodnych faktow.

3. Krytyczna ocena: aby dostrzec problem, nalezy krytycznie ocenia¢ prowadzone
dziatania.

4. Wymiana informacji: konieczne jest stosowanie ujednoliconej interpretacji
stosowanego stownictwa i pojeé, tak, aby zapewni¢ pelne zrozumienie pomigdzy
analitykami pracujacymi w réznych laboratoriach oraz/lub w r6znych dziedzinach.

Wprowadzanie podstawowych zasad metrologii w pomiarach chemicznych,
wymuszone migdzy innymi poprzez wprowadzenie migdzynarodowej normy ISO/IEC
17025:1999, mozna zawrze¢ w kilku zasadniczych punktach:

1. Nalezy wybra¢ zasadna technicznie procedur¢ pomiarowa, a nastgpnie
przeprowadzi¢ jej walidacj¢ (w przypadku metod walidowanych, laboratorium
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powinno  potwierdzi¢  mozliwo$¢ uzyskania ~wymaganych  parametrow
pomiarowych).

2. Nalezy opisa¢ procedur¢ pomiarowa w formie roOwnania matematycznego (model
matematyczny).

3. Nalezy okresli¢ wzorzec, wzgledem, ktoérego wynik zachowuje spdjnos¢ pomiarowa
oraz wykazac t¢ spojnosc.

4. Nalezy wyznaczy¢ niepewno$¢ wyniku.

Nalezy zastosowa¢ odpowiedni Certyfikowany Materiat Odniesienia.

9]

3. SPOJNOSC POMIAROWA

Najwazniejsza cecha rzetelnego wyniku jest jego spdjnos¢ pomiarowa wzgledem
stosowanego wzorca, co daje mozliwo$¢ poréwnywania wynikow pomiarow.
Zapewnienie spOjnosci  pomiarowej jest realizowane poprzez poroOwnywanie
pojedynczego wyniku wzgledem powszechnie zaakceptowanego, najlepiej o uznaniu
migdzynarodowym, wzorca wyzszego rz¢du. Dzigki temu otrzymany wynik moze by¢
poréwnywany z innym wynikiem poprzez ich odniesienie do tego samego wzorca
najwyzszego rzedu.

Zgodnie z migdzynarodowym slownikiem terminéw metrologicznych VIM [12]
(VIM, 6.10) Spojno$¢ pomiarowa jest to “wiasciwos¢ wyniku pomiaru lub wzorca
jednostki miary polegajaca na tym, ze mozna je powiaza¢ z okreslonymi odniesieniami,
na ogol z wzorcami panstwowymi lub migdzynarodowymi jednostkami miar,
za posrednictwem nieprzerwanego lancucha porownan, z ktorych wszystkie maja
okreslone niepewnos$ci”.

Uzyteczne poréwnanie wynikow pomiarow jest zasadne wtedy , gdy sa one
wyrazone w takich samych jednostkach (lub odnosza si¢ do takiej samej skali
pomiarowej). Wigkszo$¢ stosowanych w chwili obecnej jednostek nalezy do
migdzynarodowego systemu jednostek SI (m, kg, s, A, K, mol); jednostki te moga by¢
stosowane samodzielnie lub jako ich kombinacja. Spdjnos¢ pomiarowa moze by¢
rowniez realizowana poprzez odniesienie do powszechnie uznanych skali wartosci, jak
na przyktad:

- parametr ,,delta” stosowany w pomiarach izotopowych,
- skala pH,
- liczba oktanowa przy ocenie jakosci paliwa.

Prowadzenie pomiaréw to przede wszytkim poréwnywanie wartosci mierzonej
(np. catkowita zawarto§¢ DDT w probce) z odpowiednim wzorcem. Jak wspmniano
wczesniej, w wigkszosci pomiaréw chemicznych wynik pomiaru jest wyrazany
w jednostkach SI (do wyjatkow nalezy wyznaczanie pH, liczby oktanowej), co oznacza,
ze zaktada sig a priori spdjnos¢ pomiarowa z uktadem SI. Kazdy wynik powinien by¢
spojny z wzorcem o najwyzszej jakosci metrologicznej. W codziennej praktyce stosuje
si¢ zwykle zamiast wzorcoOw pierwszego rzedu (o najwyzszej wartosci metrologicznej)
wzorce robocze. Porownywanie wynikOw oznaczen wymaga réwniez tego, aby kazdy
wynik byl wyposazony w przypisana mu niepewnos¢. W zwiazku z tym przy
wyznaczaniu niepewnos$ci niezbg¢dne jest rowniez uwzglednienie niepewno$ci wartosci
certyfikowanej danego wzorca. W celu zapewnienia spdjnosci pomiarowej stosowane
wzorce robocze musza by¢ spojne z wzorcami wyzszego rzedu. Tego typu wzorce,
o najwyzszej jakosci metrologicznej, sa uznawane jako najlepsza z mozliwych
realizacja jednostki spojnej z SI dla danego problemu analitycznego. Komitet CIPM —
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MRA opracowal odpowiednie procedury pozwalajace na oceng jako$ci proponowanych
wzorcoOw. Informacje na ten temat mozna znalez¢ na stronie internetowej BIPM
(www.bipm.org).

Tabela 2. Hierarchia wzorcow

Jako$¢ Wzorzec Instytucja Niepewno$¢
metrologiczna odpowiedzialna
Pierwszego rzedu
Migdzynarodowy BIPM”
Panstwowy GUM ™
Odniesienia Akredytowane
laboratorium kalibracyjne
Posredni Producent
Przeno$ny Laboratorium
Roboczy Laboratorium
*) Bureau International des Poids et Mesures
**) Gtowny Urzad Miar

Przy realizacji spojnosci pomiarowej w pomiarach chemicznych niezbgdne jest
prawidlowe okreslenie celu pomiaréow, uwzglednienie wplywow matrycy,
uwzglednienie réznorodnos$ci sktadu poszczegdlnych porcji probki,
nichomogeniczno$ci badanego materiatu oraz trwatos¢ probki.

Okreslenie oraz wykazanie spdjnosci pomiarowe] w pomiarach chemicznych
wymaga uwzglednienia kilku aspektoéw. W jaki sposdb to mozna osiagnac? Przede
wszystkim nalezy: (i) okresli¢ jednoznacznie cel pomiaréw oraz wybra¢ odpowiednia
procedur¢ pomiarowa; (ii) nastgpnie nalezy opisa¢ procedur¢ pomiarowa w formie
roOwnania matematycznego; (iii) korzystajac z przeprowadzonej walidacji procedury
wykazaé, iz w obliczeniach uwzgledniono wszelkie czynniki mogace mie¢ wplyw na
wynik koncowy; (iv) wybra¢ wlasciwy wzorzec odniesienia; (v) wyznaczy¢
niepewnos¢, jaka mozna przypisa¢ do otrzymanego wyniku pomiaru.

Oznacza to, ze zapewnienie i wykazanie spdjnosci pomiarowej wyniku wymaga
przeprowadzenia kazdorazowo pordéwnania warto$ci mierzonej ze znana wartoscia dla
stosowanego wzorca. W pomiarach chemicznych najbardziej przydatna metoda
okreslania spojnosci pomiarowej jest wykorzystanie procedury walidacji metody.
Okreslony przez analityka lancuch zapewniajacy spojno$¢ pomiarowa musi zawsze
uwzglednia¢ niepewnos$¢ odpowiednia dla danego szczebla poréwnan.

W praktyce, spdjno$¢ pomiarowa dla pomiaréw chemicznych jest okre§lana badz
poprzez odniesienie do warto$ci otrzymanej w wyniki pomiaréw referencyjnych, badz
do warto$ci otrzymanej dla wzorcow odniesienia, ktore z kolei maja powiazanie
z warto$cig otrzymang w wyniku pomiaréw referencyjnych. Wartosci odniesienia
otrzymane badz za pomoca pomiarow referencyjnych, badz poréwnywane z wzorcami
odniesienia, powinny by¢ dostarczane przez wyspecjalizowane laboratoria
o migdzynarodowej reputacji w tej dziedzinie.
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4. NIEPEWNOSC WYNIKU POMIARU

Niepewno$¢ jest definiowana jako (VIM, 3.9) “Parametr, zwiazany z wynikiem
pomiaru, charakteryzujacy rozrzut wartosci, ktore mozna w uzasadniony sposob
przypisa¢ wielkosci mierzonej”.

Znajomo$¢ wartosci niepewnosci przypisanych do otrzymywanych wynikéw jest
niezbednym elementem poréwnywania wynikéw migdzy laboratoriami, klientami oraz
instytucjami, ktore wykorzystuja wyniki pomiarow. Profesjonalnie pracujace laboratoria
potrafia rzetelnie oceni¢ swoje kompetencje, a tym samym wyznaczy¢ wartosci
niepewnosci przypisane do podawanych wynikéw oznaczen. Akceptowana warto$¢
niepewnos$ci wyniku powinna zawsze by¢ oceniana pod katem wymagan stawianych dla
pomiaréw 1 kazdorazowo uzgadniania z odbiorca wynikéw. Nalezy zawsze miec
na uwadze fakt, iz czasami nawet duze warto$ci niepewno$ci moga by¢ z powodzeniem
akceptowane, a czasami niezbedne jest prowadzenie pomiarow tak, aby uzyskac¢ bardzo
mate warto$ci niepewnosci.

Wymodg wyznaczania niepewnosci w istotny sposob zmienil podejscie chemikoéw
do kryteriow oceny jakosci wynikéw. Wyznaczanie niepewnos$ci zostalo jednak
w ostatnich latach niepotrzebnie wyolbrzymione. W wielu przypadkach analitycy
uwazaja, ze wysitek skierowany na wyznaczanie niepewnosci jest niepotrzebny i robi
si¢ tak, bo norma tego wymaga. W wielu przypadkach mozna spotka¢ opinig,
Ze wyznaczanie niepewnosci jest bardzo trudne i skomplikowane. “Musimy to robic,
wigc robimy”. Wymdg podawania wyniku z przypisang mu niepewnos$cia jest
rzeczywiscie bardzo wyraznie wyartykulowany w normie ISO/IEC 17025. Warto
jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz konieczno$¢ wyznaczania niepewno$ci wymusza
konieczno$¢ przeprowadzenia szczegodtowej analizy stosowanej procedury pomiarowe;j
oraz krytycznej oceny czynnikow wptywajacych na jako$¢ wyniku. Niestety,
zagadnienia zwigzane z tymi wymaganiami nie sa w odpowiedni sposdb uwzgledniane
w programach nauczania chemii analitycznej w wigkszos$ci uczelni, a pojgcia btedow
przypadkowych i systematycznych sa ciagle podstawa oceny jakosci wyniku. W wielu
przypadkach analitycy zwigkszaja ilos¢ powtdrzen uwazajac, ze jest to droga
do osiagnigcia bardziej rzetelnych wynikow. W zwiazku z tym wazne jest, aby
przekonywac¢ chemikow analitykow, iz to wlasnie wyznaczanie niepewnosci jest bardzo
wygodnym i skutecznym narzedziem pozwalajacym na oceng stosowanej procedury
pomiarowej. Powtarzanie oznaczen 2, 10 czy 100 razy w zadnym wypadku nie
przyczynia si¢ do uzyskania rzetelnych wynikow oznaczen.

Wynik pomiaru moze by¢ uznany za wiarygodny jedynie wtedy, gdy jest
podawany wraz z przypisana mu niepewnoscia, wyznaczona zgodnie z procedura
opisang w przewodniku ISO-GUM.

Oczywiste jest, iz najwazniejszym powodem powszechnego stosowania
niepewnosci sa wymagania normy ISO/IEC 17025:1999 oraz akredytacja laboratoriow.
Poza tym mozna wymieni¢ jeszcze wiele innych argumentéow. Na potrzeby
laboratorium wyznaczanie niepewnosci moze by¢ uzyteczne przy opisywaniu
wszystkich elementéw procedury pomiarowej, ktore moga mie¢ istotny wplyw na
wynik pomiaru. Podawanie niepewnosci wyniku jest rowniez dowodem na to,
iz laboratorium pracuje zgodnie z uznanymi migdzynarodowo standardami. Dla
uzytkownikéw wynikéw warto$¢ niepewnos$ci pokazuje przedziat, w ktorym klient
moze uzna¢ wynik za rzetelny. Nalezy bardzo wyraznie podkresli¢, iz prawidtowo
przeprowadzone obliczenia niepewnos$ci pozwalaja na krytyczna oceng¢ stosowanej
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procedury pomiarowej. Podawanie wyniku z przypisang mu niepewnos$cia jest
niezmiernie wazne przy poréwnywaniu wynikéw, szczegélnie wtedy, gdy
podejmowane na tej podstawie decyzje dotycza poziomdéw w obszarze bliskim
wartosciom granicznym (na przyktad najwyzsze dopuszczalne st¢zenie danej substancji
- NDS).

Podsumowujac powyzsze rozwazania, mozna stwierdzi¢, iz umiejgtnos¢
prawidlowego obliczania niepewnos$ci wyniku staje si¢ niezbednym narzedziem
w codziennej pracy analityka. Wynika to z faktu, iz porownywanie wynikOw moze by¢
wtedy stuszne, gdy wynik jest podawany z przypisana mu niepewnos$cia. Prawidtowo
ocenione wartosci niepewno$ci sa rowniez niezbedne przy okreslaniu spojnosci
pomiarowej. W wydanym przez migdzynarodowa organizacje ISO przewodniku
“Wyrazanie niepewno$ci pomiaru” [Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement” (GUM)] [10] zawarte sa ogolnie przyjete zasady obliczania i wyrazania
niepewnos$ci w roznego rodzaju pomiarach. Zgodnie z opisanymi wytycznymi
procedura obejmuje identyfikacj¢ potencjalnych czynnikow wplywajacych na wynik
pomiaru, okreslenie (na podstawie wiasnych danych eksperymentalnych lub na
podstawie doniesien literaturowych) ich wielkosci liczbowych, uwzglednienie udziatu
wszystkich sktadowych i obliczenie wartosci niepewnos$ci ztozonej, a nastgpnie
niepewnosci rozszerzonej. Tak jak wspomniano wcze$niej, powszechnie akceptowana
procedura obliczania niepewnosci jest ta opisana w przewodniku GUM. Jest ona oparta
na wykorzystaniu odpowiednich narzedzi matematycznych (statystycznych)
umozliwiajacych wzigcie pod uwage roznych czynnikow wptywajacych na wynik.
Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie wartosci liczbowej (niepewnosci) uwzgledniajace;]
wczesniejsze wyniki  pomiardOw, biezace dane eksperymentalne, informacje
od producenta aparatury czy wzorcOw oraz dane literaturowe. Nalezy jeszcze raz
przypomnie¢, ze podawanie wyniku z przypisana mu nhiepewnos$cia nie oznacza,
ze warto$¢ niepewnos$ci musi by¢ bardzo mata.

Warto w tym miejscu zacytowaé fragment z przewodnika GUM § 3.4.8.
“...Obliczanie niepewnos$ci nie jest ani zadaniem rutynowym, ani zadaniem czysto
matematycznym.; Zalezy ono od szczegdtowej wiedzy o naturze wielkosci mierzonej
i pomiaru....”. W pomiarach chemicznych istotnym zrédlem niepewnosci moze by¢
sposOb przygotowania probki (wyrazany w formie odzysku) lub efekty matrycowe
wplywajace na wynik oznaczenia. Te aspekty pomiaréw chemicznych stanowia
najwazniejsza réznic¢ w stosunku do pomiaréw wielkos$ci fizycznych.

Kiedy zachodzi konieczno$¢ obliczania niepewnosci? Oczywiste jest, Ze nie dotyczy to
kazdego oznaczenia, lecz ma miejsce w przypadku, gdy:
- laboratorium wprowadza nowa procedur¢ pomiarowa,
- zmieniaja si¢ warunki prowadzenia pomiarow (nowy przyrzad, nowy
pracownik),
- w czasie walidacji procedury pomiarowe;j.

Warto$¢ niepewnosci wyniku wyznaczona dla danej procedury pomiarowej moze by¢
nastgpnie wykorzystywana przy podawaniu wynikéw dla klientow. Tak wigc nalezy
jeszcze raz podkresli¢, ze nie jest konieczne wyznaczanie niepewno$ci kazdego
pojedynczego wyniku, raz wyznaczona niepewnos$¢ jest wartoscia, ktéra moze by¢
wykorzystywana dla wszystkich wynikow uzyskanych przy wykorzystaniu danej
procedury pomiarowej, w danych warunkach.
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Szczegotowa procedura wyznaczania niepewnosci, zgodnie z przewodnikiem GUM
obejmuje 10 etapow:

1. Okreslenie wielkos$ci mierzone;j.
2. Opisanie procedury pomiarowej w formie rdwnania matematycznego.
3. Identyfikacj¢ czynnikow wptywajacych na wynik pomiaru (niepewnos¢)

Potencjalne czynniki wptywajace na wynik w pomiarach chemicznych to przede
wszystkim: odzysk analitu z probki; warunki przechowywania probki; czystos¢
stosowanych odczynnikdéw; stechiometria zachodzacych reakcji; warunki prowadzenie
pomiardéw; precyzja pomiardw; stabilno$¢ przyrzadu pomiarowego; rozdzielczo$é
przyrzadu pomiarowego; jako$¢ stosowanych wzorcow (niepewno$¢ wartosci
certyfikowanej).

4. Przypisanie poszczegdlnych czynnikéw do grupy niepewnosci typu A lub B.

Zgodnie z wytycznymi przewodnika, wyr6znia si¢ niepewnosci typu A lub B:
- precyzja pomiardéw (A),

- warto$ci uzyskane przy walidacji (A lub B),

- dane producenta (B),

- $wiadectwa kalibracji (B),

- dane literaturowe (B).

5. Obliczanie niepewnos$ci standardowej, odpowiadajacej wartosci 1 odchylenia
standardowego, dla kazdego zidentyfikowanego czynnika wptywajacego na pomiar;

Uwaga: przed zastosowaniem prawa propagacji wszystkie wartosci skladowe musza
zosta¢ wyrazone w formie niepewnosci standardowej. Stosuje si¢ nastgpujace kryteria:

- odchylenie standardowe - bez koniecznosci przeliczania,
- przedziat ufnosci - konieczne przeliczenie,
- okre$lony przedziat - konieczne przeliczenie,
- niepewno$¢ rozszerzona - konieczne przeliczenie.

6. Obliczenie wartosci wielkosci mierzonej (zgodnie z rdwnaniem matematycznym).
7. Obliczenie standardowej niepewnosci ztozone;.

Uwaga: Przy zatozeniu braku korelacji pomigdzy poszczegdlnymi sktadowymi stosuje
si¢ prawo propagaciji.

8. Obliczenie niepewnosci ztozonej (dla wybranego wspotczynnika rozszerzenia k);
Wspotczynnik rozszerzenia k moze przyjmowaé rdézne wartosci, w zaleznosci
od wymaganego poziomu ufnosci. Najczgsciej stosuje si¢ warto$¢ k = 2 lub 3, co przy
zatozeniu rozktadu normalnego oznacza przedziat ufnosci w przyblizeniu odpowiednio
95% lub 99%.

9. Zaleca sig, aby laboratorium przeanalizowalo udzial poszczegoélnych czynnikow
1 ich wktad w catkowita warto$¢ niepewnosci.
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10. Nalezy przedstawi¢ raport dokumentujacy wyznaczanie niepewnosci.

Procedura obliczania niepewno$ci wyniku opisana w przewodniku ISO-GUM
zostata uznana za niezmiernie uzyteczna z nast¢pujacych powodow:

- jest narzedziem, ktére w ujednolicony sposdb umozliwia uwzglednianie
réznorodnych informacji na temat czynnikow wpltywajacych na wynik oznaczen,

- nie wymaga podawania jak najmniejszych warto$ci niepewnosci, skupia si¢ raczej
na konieczno$ci podawania rzetelnych parametrow dla stosowanej procedury
pomiarowej,

- jako$¢ wyniku analitycznego nie jest oceniana jedynie na podstawie
powtarzalno$ci 1 odtwarzalnosci pomiaréw, ale po uwzglednieniu wielu innych
czynnikow, ktore nie byly do tej pory brane pod uwagg.

5. OBLICZENIA STATYSTYCZNE WYKORZYSTYWANE
PRZY WYZNACZANIU NIEPEWNOSCI

Opisana w przewodniku ISO-GUM procedura wyznaczanie niepewnosci nie wymaga
znajomosci bardzo zaawansowanych metod statystycznych. W rzeczywistos$ci, jedynie
podstawowe informacje sa niezbedne do przeprowadzenie wszelkich niezbednych
obliczen. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ znajomo$¢ prawa propagacji
oraz umiej¢tno$¢ stosowania réznych rozkladéw statystycznych. Przy przeliczaniu
wartosci sktadowych na niepewnosci standardowe konieczna jest umiejetno$s¢ wyboru
typu rozktadu, jakiemu podlega dana warto$¢. Nalezy pamigtaé, ze typ wybranego
rozktadu (normalny, prostokatny, trdjkrotny) wptywa na sposob przeksztatcania danej
wartosci w posta¢ standardowa. Dotyczy to szczegoOlnie niepewnosci typu
B (archiwalne dane pomiarowe, informacje producenta, dane literaturowe).

Przyklady stosowania r6znych rozkladow

I. Rozklad normalny jest wykorzystywany w sytuacjach, gdy ocenia si¢ wartosci, na
ktore rozne czynniki wptywaja w sposob przypadkowy.

Niepewno$¢ wyniku jest podana w formie odchylenia standardowego s, wzglednego
odchylenia standardowego s/xg lub wspdiczynnika wariancji CV%. Niepewnos¢
w takim przypadku odzwierciedla poziom ufnosci 90%.

W przypadku warto$ci wyznaczonych dla 2 lub 3 wartosci odchylenia standardowego
nalezy zastosowac przeliczanie zgodnie z nizej podanymi réwnaniami:

U(x) = ¢ /2 (dotyczy poziomu ufnosci 95%)
U(x) = ¢/ 3 (dotyczy poziomu ufnosci 99,7%)

II. Rozklad prostokatny jest stosowany w przypadku korzystania z danych
zamieszczonych w odpowiednich §wiadectwach certyfikacji lub w ramach specyfikacji
podawanej przez producenta, tam gdzie podawana warto$§¢ moze przyjmowac wartosci
w zakresie calego podanego przedzialu z jednakowym prawdopodobienstwem,
na przyktad:

- stezenie roztworu wzorcowego jest podane w formie 1000 £ 2 (mg/l),

- czystos¢ wzorca miedzi jest podana w formie 99.99 £ 0.01 (%).
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2a(=zta)

X
W przypadku, gdy nie znany jest rzeczywisty rozktad, a warto§¢ miesci si¢ w przedziale
[- a ....& a ], niepewno$¢ standardowa jest oszacowana na podstawie zalozenia, Ze
w ramach tego przedziatu prawdopodobienstwo wystapienia danej wartosci jest stale.

Niepewno$¢ standardowa wyznacza si¢ w takim przypadku zgodnie z réwnaniem
[10,11]:

ITII. Rozklad trdjkatny jest stosowany w takich przypadkach, gdy analityk posiada
nieco wigcej informacji o rozkladzie warto$ci, w poréwnaniu z sytuacja opisana dla
rozktadu prostokatnego. W przypadku, gdy prawdopodobienstwo tego, iz wartos¢
nominalna jest bliska wartosci Srodkowej jest znacznie wigksze w pordéwnaniu
do warto$ci brzegowych, zasadne jest stosowanie zatozenia o wystgpowaniu rozkladu
trojkatnego.

2a(=*a)

X

Przyktad:
v Producent szkta miarowego podaje objetos¢ kolby miarowej w postaci 100 + 0.1
(ml) w temperaturze 20 °C. Warto$¢ nominalna jest najbardziej prawdopodobna.

W takim przypadku, zakladajac rozktad symetryczny, niepewno$¢ standardowa
wyznacza si¢ na podstawie ponizszego wzoru uwzgledniajacego podany przedziat
wystepowania danej wartosci (+ a) [10,11].

6. WALIDACJA PROCEDURY POMIAROWEJ

Walidacja stosowanej procedury pomiarowej jest jednym z wazniejszych zadan
laboratorium. Przy wyborze odpowiedniej, dla danych oznaczen, procedury pomiarowe;j
laboratorium powinno uwzgledni¢ przede wszystkim posiadane doswiadczenie oraz
mozliwo$ci aparaturowe. Nalezy réwniez wzia¢ pod uwage czas oraz koszt analiz.
Walidacja wybranej procedury pozwala na przedstawienie klientowi odnos$nych
dowodow dokumentujacych parametry analityczne proponowanej procedury.

Zgodnie z wymaganiami normy ISO/IEC 17025 (p. 5.4.5) ,walidacja jest
potwierdzeniem, przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, ze zostaly
spetnione szczegdlne wymagania dotyczace konkretnie zamierzonego zastosowania”.
Do najwazniejszych elementow walidacji mozna zaliczy¢ oceng parametrow
analitycznych procedury pomiarowej oraz okreslenie cech uzyskanego wyniku.
Parametry charakteryzujace dana procedure pomiarowa to: zakres roboczy, liniowosci,
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czulo$¢, granica wykrywalno$ci. Druga grupe parametréow stanowia te, ktore
charakteryzuja wynik oznaczenia, a mianowicie spojno$¢ pomiarowa oraz niepewnos¢
wyniku.

Tabela 3. Parametry walidacji

Parametry analityczne procedury pomiarowej (jakosciowe)

- zakres roboczy,

- granica wykrywalno$ci / oznaczalnosci,

- czuto$¢ metody.

Wiasciwosci wyniku otrzymanego za pomoca danej procedury pomiarowe;j.

- spOjnos$¢ pomiarowa

- niepewnos$¢ Parametry wpltywajace na niepewnos¢:
- odzysk,

-odpornosc¢,

-selektywnos¢,

-specyficznos¢,

-powtarzalnos¢,

-odtwarzalnos¢.

Warto w tym miejscu zwroci¢ uwage na fakt, iz w réznych dokumentach stosowane sa
rézne pojgcia zwiazane z walidacja. Przyktadowo w normie ISO/IEC 17025 stosowane
jest pojecie ‘walidacja metody’; stownik VIM podaje okreslenie ‘walidacja procedury
pomiarowej’; natomiast w dokumentach GLP stosowane jest pojecie walidacji
‘standardowej procedury operacyjne;j’.

Bez wzgledu jednak na stosowana definicj¢ walidacja obejmuje zawsze nast¢pujace

elementy:

- okreslenie wymagan odno$nie planowanych oznaczen,

- Wwyznaczenie parametréOw analitycznych proponowanej procedury pomiarowej,

- poréwnanie uzyskanych parametrow z wymaganiami,

- potwierdzenie faktu, ze wybrana procedura pomiarowa spetnia okreslone wcze$niej
wymagania.

Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze celem walidacji nie jest w zadnym
przypadku ocena analityka wykonujacego oznaczenia lub ocena laboratorium.
Walidacja ma na celu przede wszystkim okres§lenie parametréw analitycznych danej
procedury pomiarowej. Oznacza to, ze walidacja jest uzytecznym narzedziem
pozwalajacym na ocen¢ jakosci wynikow, szczegdlnie w odniesieniu wymiany
towarow, ustalania aktéw prawnych czy w badaniach naukowych,

Jakie procedury pomiarowe powinny podlega¢ walidacji?

- Opracowane przez laboratorium na wtasne potrzeby,

- nie bedace procedurami standardowymi,

- procedury standardowe uzywane poza okreslonym zakresem,
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- procedury standardowe zmodyfikowane dla potrzeb danych oznaczen.

Przy prowadzeniu walidacji laboratorium moze wykorzystywa¢ roézne narzedzia
proponowane w odnosnych normach lub przez uprawnione instytucje (tabela 4).
W przypadku laboratoriow referencyjnych polecane jest stosowanie walidacji typu
»krok-po-kroku”, tak jak to zostalo opisane w przewodniku wyznaczania niepewnosci
ISO-GUM  (wykorzystanie = systematycznej analizy  wszystkich  elementow
wpltywajacych na wynik pomiaru). Jest to uzasadnione tym, iz walidacja
oraz wyznaczanie niepewnosci wyniku powinny by¢ zawsze skorelowane.

Tabela 4. Narzedzia stosowane przy walidacji procedury pomiarowej zgodnie z norma
ISO/IEC 17025

I Wyznaczanie niepewnosci zgodnie z przewodnikiem ISO-GUM =
systematyczna ocena czynnikow wptywajacych na wynik pomiaru

II | Stosowanie certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM) przy kalibracji i
przy wyznaczaniu niepewnosci wyniku

III | Udziat w badaniach migdzylaboratoryjnych

IV | Porownywanie wynikow uzyskanych ré6znymi metodami

V | Ocena zaleznosci wyniku pomiaru od zmiany poszczegélnych warunkow
pomiarowych

Oczywiste jest, ze granica pomigdzy optymalizacja a walidacja procedury
pomiarowej nie jest granicg ostra. W kazdym jednak przypadku istotne jest prowadzenie
optymalizacji/walidacji dla catego zakresu, w ktérym dana procedura moze by¢
stosowana. Mozna to uja¢ w formie trzech punktow, nazywanych czasami ‘ztotymi’
zasadami walidacji. Nalezy prowadzi¢ walidacje: a) obejmujaca cata procedure
pomiarowa (od pobierania odpowiedniej porcji probki, przez przygotowanie probki
az do pomiaru wlasciwego sygnatu); b) obejmujaca caly zakres zmienno$ci matrycy;
c) obejmujacej caty zakres mozliwych stgzen oznaczanego sktadnika w prébkach.
Zadaniem analityka jest zebranie wszystkich odno$nych danych pomiarowych,
na podstawie ktorych mozliwe jest wykazanie, ze dana procedura pomiarowa moze by¢
stosowana do danych celow, czyli spetnia zalozone wymagania.

Procedura walidacji powinna w zwiazku z tym obejmowac jak najszerszy zakres
zmiennych parametrow, tak aby spelnia¢ wymagania analityczne. Nie oznacza
to jednak, Zze kazdorazowo nalezy wyznacza¢ wszystkie mozliwe parametry. Nalezy
skupic¢ si¢ na tych, ktore maja istotne znaczenie w danym rodzaju oznaczen.

92



Rozdziat 4

Przyktady:

1. Oznaczanie cholesterolu w surowicy krwi.

Zatozmy, ze klient (np. instytucja zajmujaca si¢ zdrowiem publicznym) jest
zainteresowany informacjami na temat liczby osob, dla ktoérych poziom cholesterolu jest
bliski warto$ciom granicznym, powyzej ktorych konieczne sa dziatania medyczne.
Wymagania dotyczace procedury pomiarowej: granica wykrywalnosci nie jest
parametrem istotnym, natomiast istotna jest warto$¢ niepewnosci wyniku, co oznacza,
ze w czasie walidacji nalezy polozy¢ szczeg6lny nacisk na ten parametr.

2. Monitoring prowadzony pod katem oceny stopnia skazenia Srodowiska.
Zatozmy, ze klient (np. firma zajmujaca si¢ fitoremediacja gleby) chce poznaé
najbardziej skazone miejsca na badanym terenie.

Wymagania dotyczace procedury pomiarowej: granica wykrywalnosci oraz niepewnos¢
uzyskiwanego wyniku nie sg parametrami krytycznymi, natomiast istotny jest zakres
roboczy (liniowy) danej procedury pomiarowe, co oznacza, ze w czasie walidacji nalezy
zwrdci¢ uwage szczegolnie na ten parametr.

3. Kontrola dopingowa w sporcie

Zatézmy, ze klient (np. sportowiec chcacy upewni¢ si¢ odnos$nie poziomu
niedozwolonych substancji we krwi) jest zainteresowany informacja, czy nie wykazuje
przekroczen okreslonych dopuszczalnych pozioméw zawarto$ci danej substancji
znajdujacej si¢ na liScie substancji kontrolowanych.

Wymagania dotyczace procedury pomiarowej: granica wykrywalno$ci oraz niepewnos¢
uzyskanego wyniku sa parametrami niezmiernie istotnymi. W tym przypadku duzy
zakres liniowosci zaleznos$ci kalibracyjnej nie jest istotny.

7. STOSOWANIE CERTYFIKOWANYCH MATERIALOW ODNIESIENIA

Certyfikowane materiaty odniesienia (CRMs) oraz materialy odniesienia (RMs)
sa szeroko wykorzystywane w roznego rodzaju pomiarach chemicznych. O ile sa
stosowane prawidlowo moga wnies¢ istotne informacje odnos$nie jakosci uzyskiwanych
wynikéw. Certyfikowane materialy odniesienia sa najczgsciej uzywane przy kalibracji
przyrzadu pomiarowego lub w czasie walidacji procedury pomiarowej. Jedynie
w pierwszym przypadku rola CRM jest zapewnienie spOjnosci pomiarowej wyniku
pomiaru.

Zgodnie z definicja podana w stowniku terminéw metrologicznych VIM:
-material odniesienia- “materiat lub substancja, ktérych jedna lub wigcej wartosci ich
wlasciwosci sa dostatecznie jednorodne i1 na tyle dobrze okreslone, aby mogly byc¢
stosowane do wzorcowania przyrzadu, do oceny metody pomiarowej lub do przypisania
warto$ci wlasciwosciom materiatow”,

-certyfikowany material odniesienia- “material odniesienia opatrzony certyfikatem,
charakteryzujacy si¢ wartoscia lub wartosciami danej wlasciwosci, ktore certyfikowano
zgodnie z procedura zapewniajaca odniesienie do doktadnej realizacji jednostki miary,
w ktorej wyrazane sa warto$ci danej wiasciwosci; kazdej wartosci certyfikowanej
powinna by¢ przy tym przypisana niepewnos$¢ odpowiadajaca okreslonemu poziomowi
ufnosci.”

W wigkszosci przypadkow certyfikowane materialy odniesienia sa uznawane
za jedno z najlepszych zrodet zapewnienia spdjnosci pomiarowej oraz jako wazny
element walidacji procedury pomiarowej. Otrzymany wynik oznaczenia tacznie

93



Rozdziat 4

z przypisana mu niepewnoscia jest porownywany z wartoscig certyfikowana. Oznacza
to rowniez, ze od producenta danego materialu powinno si¢ wymaga¢ podawania
wyniku z przypisanag mu niepewno$cia. W tym miejscu warto roOwniez wspomnie¢

o koniecznosci wyboru takiego materialu odniesienia, ktory w jest w najwigkszym

stopniu zblizony do badanych probek zarowno pod wzgledem sktadu matrycy jaki

1 stezenia analitu.

Ponizej przestawiono rodzaje certyfikowanych materiatdw odniesienia, w
zaleznosci od ich zastosowania:

- czyste substancje wzorcowe, stosowane przy kalibracji przyrzadow pomiarowych
(np. roztwér kadmu stosowany do przygotowania serii wzorcOw w pomiarach
absorpcji atomowej),

- czyste substancje wzorcowe, wykorzystywane do odtwarzania sktadu matrycy
(np. wysokiej czystosci miedz stosowana do przygotowania serii roztworow
wzorcowych cynku w obecnosci miedzi do pomiaréw z wykorzystaniem techniki
ICP-OES),

- matrycowe materiaty odniesienia (np. cholesterol w surowicy krwi).

Produkcja materiatéw odniesienia oraz certyfikowanych materialdéw odniesienia
nie jest tatwa. Odpowiednie wymagania zostaly opisane w mig¢dzynarodowej normie
ISO 35, gdzie przedstawiony jest proces zwiazany z prawidlowym przygotowaniem
materialu, jego homogenizacja oraz procedurami wykazania stabilnosci, doktadnosci
oznaczania oraz spojnosci pomiarowej wyniku. Producenci wysokiej jakosci materiatow
RM oraz CRM powinni podawa¢ wyniki, dla ktérych podane sa spdjnos¢ pomiarowa
oraz przypisana im niepewnosc.

Informacje na temat dost¢gpnych na rynku materialdéw odniesienia mozna uzyskac
korzystajac z nastgpujacych stron internetowych:

IRMM www.irmm.jrc.be

BAM www.bam.de (lub baza COMAR)
NIST WWW.nist.gov

LGC www.lgc.co.uk

REFMAT www.refmat.org.pl

8. POROWNANIA MIEDZYLABORATORYJNE

Wyniki badan migdzylaboratoryjnych sa zawsze cennym zrédiem informacji dla
bioracych w nich udzial laboratoriow, gdyz pozwalaja na uzyskanie jednoznacznej
odpowiedzi na temat jako$ci otrzymywanych wynikow. W zaleznosci od uzyskanych
wynikow, udzial w badaniach migdzylaboratoryjnych moze by¢ argumentem
potwierdzajacym wysokie kompetencje laboratorium w zakresie danych oznaczen, lub -
o ile jest to konieczne- moze by¢ narzedziem ulatwiajacym krytyczna analizg
ewentualnych  probleméw.  Udziat danego  laboratorium w  badaniach
migdzylaboratoryjnych jest badz dobrowolny, badz jest wymuszony przez okreslone
wymagania (prawne, akredytacyjne). We wszystkich tych przypadkach, gdy wynik
nie jest zadowalajacy, laboratorium powinno zastanowi¢ si¢ nad przyczyna
otrzymywania odbiegajacych od normy wynikéw. Powodem moze by¢ wplyw
systematyczny, nie uwzgledniony w formie poprawki (na przyktad niecatkowity odzysk
w czasie ekstrakcji) lub to, iz niepewno$¢ wyniku nie zostala rzetelnie wyznaczona.
W zwiazku z tym udziat w badaniach mig¢dzylaboratoryjnych powinien by¢ traktowany
jako $wietne 1 niezbedne narze¢dzie powalajace na identyfikacj¢ istniejacych zagrozen
potencjalnie wptywajacych na wynik prowadzonych oznaczen. Krytyczna ocena
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wynikow badan migdzylaboratoryjnych umozliwia podjecie odpowiednich decyzji
odnosnie koniecznych dziatan korygujacych.

W badaniach migdzylaboratoryjnych organizatorzy podaja warto$¢ odniesienia
uzyskana na podstawie pomiaréw referencyjnych, na podstawie wartosci Sredniej
z wynikow uzyskanych przez wybrana grupe renomowanych laboratoriow, badz na
podstawie warto$ci $redniej z wynikow  wszystkich uczestnikow  badan.
W opublikowanej pracy przedstawiona zostala krytyczna ocena roznych sposobow
wyznaczania warto$ci odniesienia [13].

W fachowo prowadzonych badaniach migdzylaboratoryjnych oczekuje sig,
ze organizatorzy przedstawia raport koncowy zawierajacy dyskusj¢ otrzymanych
wynikéw dla wszystkich laboratoriow z uwzglednieniem otrzymanych wynikow
z przypisang im niepewnoscia. Oczekuje sig, Ze organizatorzy podadza warto$¢
odniesienia w miar¢ mozliwosci z jak najmniejsza warto$cia niepewnosci, natomiast
uczestnicy badan moga podawa¢ znacznie wigksza niepewnos¢, w zaleznosci
od postawionych wymagan (wymagania klienta, koszty). Oczekuje sig, ze laboratoria
powinny podawa¢ wraz z wynikiem réwniez niepewno$¢ wyznaczona zgodnie
z przewodnikiem ISO-GUM.

9. PODSUMOWANIE

Wyniki pomiaréw chemicznych przekraczaja granice panstw, poszczeg6lnych branz czy
dyscyplin, w zwiazku z tym powinny by¢ porownywalne w rozumieniu odniesienia do
spojnej jednostki miar i w odniesieniu do ich jako$ci — w rozumieniu przypisanej im
niepewnosci. Zgodnie z wymaganiami normy ISO/IEC 17025 nie wystarczy zapewnic
odpowiedniego systemu zarzadzania laboratorium, ale nalezy réwniez uwzglednic¢
aspekty metrologiczne, czyli spdjnos¢ pomiarowa, niepewnos$¢ wynikow oraz walidacje
stosowanych procedur pomiarowych. Z tego wzgledu chemicy powinni coraz wigcej
uwagi przyktada¢ do poznania zasad metrologii, ze szczegdlnym uwzglednieniem
specyfiki metrologii pomiarow chemicznych.
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