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Pomiary towarzyszg nam we wszystkich dziedzinach zycia codzien-
nego. Mierzymy chociazby czas, mase czy odlegtosc. Parametry, ktore mie-
rzymy nazywane sg wielkosciami mierzonymi. Wielkosci mierzone dzielimy
na podstawowe i pochodne. Wielkosci podstawowe w przyjetym uktadzie
wielkosci sg to wielkosci niezalezne od siebie. Wielko$ci pochodne nato-
miast tworzy sie jako funkcje wielkosci podstawowych. Kazdej wielkosci
mierzonej podczas pomiaru przypisuje sie wartosc liczbowa i jednostke
miary, ktére jednoznacznie okreslajg jg ilosciowo i umozliwiajg poréwnanie
tych samych wielkosci miedzy soba.

Niezaleznie od rodzaju prowadzonych pomiaréw niezwykle istotne
jest zapewnienie jakosci otrzymywanych wynikdéw czyli ich rzetelnosci i mia-
rodajnosci. Robigc zakupy chcemy mieé przeciez pewnos$é, ze kupowane ar-
tykuty zostaty prawidtowo zwazone, a odbierajgc wyniki badan lekarskich
chcemy miec pewnos¢, ze oznaczenia zostaty wykonane poprawnie. Teore-
tycznymi podstawami pomiaréw zajmuje sie metrologia, a ich praktycznym
aspektem miernictwo.

W kazdym kraju istnieje okreslona infrastruktura metrologiczna, kto-
rej zadaniem jest zapewnienie prawidtowosci prowadzenia pomiaréw i we-
ryfikacja przestrzegania ustalonych zalecen. W Polsce nadrzedng jednostkg
zajmujacy sie pomiarami jest Gtéwny Urzad Miar, ktéremu podlegajg jed-
nostki terenowe takie jak np. Okregowy Urzad Miar w todzi. Na szczeblu
miedzynarodowym takag role petni Miedzynarodowe Biuro Miar i Wag
(BIPM — Bureau International des Poids et Mesures) z siedzibg w Sévres,
ktdre jest jednostkg nadrzedng w stosunku do odpowiednich instytucji kra-
jowych. Dziatalno$¢ BIPM nadzoruje Miedzynarodowy Komitet Miar i Wag
(CIPM — Comité International des Poids et Mesures). Jednym z gtéwnych za-
dan BIPM jest koordynacja, realizacja i poprawa Swiatowego systemu mier-
nictwa, w celu zapewnienia doktadnosci i porownywalnosci wynikow po-
miardw. Cel ten jest osiggany przez rozwdéj infrastruktury technicznej (prace
nad udoskonalaniem definicji jednostek miar) i organizacyjnej Miedzynaro-
dowego Uktadu Jednostek Miar (S| — International System of Units) [1] jako
podstawy zapewnienia Swiatowe]j spdjnosci wynikdw pomiaréw. System
ten tworzy siedem jednostek podstawowych, ktére odpowiadajg wielko-
$ciom podstawowym (Tab. 1) oraz ich jednostki pochodne (Tab. 2).
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Tab. 1.

Podstawowe wielkosci i ich jednostki w uktadzie Sl
Wielkos¢ mierzona Jednostka miary Symb(r)rl]ijaerc\llnostki
dtugos¢ metr m
masa kilogram kg
czas sekunda s
natezenie pradu
eleektrycz:eZo amper A
temperatura kelwin K
Swiattos¢ kandela cd
licznos$¢ materii mol mol

Zrédto: opr. wtasne

Kazda jednostka podstawowa uktadu Sl jest doktadnie zdefiniowana
i posiada swdj wzorzec. Miedzynarodowe wzorce jednostek miar zapewnia
Miedzynarodowe Biuro Miar i Wag. Jest ono réwniez odpowiedzialne za
przygotowanie wzorcéw panstwowych oraz przeprowadza ich poréwnania

z wzorcami miedzynarodowymi.

Tab. 2. Przyktadowe wielkosci pochodne i ich jednostki w uktadzie Sl

Wielkos$¢ mierzona Jednostka miary :Zzsiorlrj;crl\-/ ojder;iszi;r:kesc:o
pole powierzchni metr kwadratowy m-m
objetosc metr szescienny m-m-m
predkos¢ metr na sekunde m/s m-s7t
sita niuton m-kg-s™2
ci$nienie paskal m-kg-s?
tadunek elektryczny kulomb s'A
energia, praca, dsul mP-kg-s2
ciepto

Zrédto: opr. wtasne
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Uzywanie jednostek z uktadu Sl jest praktyczne i zalecane zwtaszcza
w przypadku regulacji i dokumentéw prawnych, publikacji naukowych,
technicznych itp. W zyciu codziennym czy tez w niektérych dziedzinach na-
uki powszechnie stosowane sg réwniez jednostki spoza tego uktadu, kto-
rych pochodzenie jest historyczne, kulturowe czy tez praktyczne (Tab. 3).
Jednostki te sg zaakceptowane przez CIPM do uzycia wraz z jednostkami Sl.

Tab. 3. Przyktadowe dopuszczone do uzytku wielkos$ci spoza uktadu SI

Wielkos¢ mie- . Symbol jednostki | Odniesienie do
Jednostka miary : .
rzona miary jednostek Sl
minuta min 60 s
czas
godzina h 3600 s
masa tona t 10% kg
dtugosé angstrem 107°m
dystans mila morska M 1852 m
powierzchnia hektar ha 10* m?
objetosé litr l, L 103 m?

Zrédto: opr. wtasne

Uktad Sl zostat stworzony w oparciu o metryczny system miar. System
metryczny opiera sie na wzorcu metra oraz kilograma i przyjmuje zasade
tworzenia jednostek wielokrotnych poprzez mnozenie jednostki przez do-
datnig lub ujemng potege dziesieciu. Uzyskuje sie w ten sposdb wielokrot-
nosci i podwielokrotnosci jednostek, ktére nazywa sie dodajac, jako przed-
rostek do nazwy oraz symbolu jednostki uktadu SI, odpowiednio nazwe oraz
symbol wtasciwego przedrostka (Tab. 4).

Istniejgca miedzynarodowa struktura metrologiczna zapewnia wy-
magang spojnos¢ pomiarowg, doktadnos¢ i wiarygodnosé wynikéw pomia-
row we wszystkich dziedzinach zycia oraz koordynuje dziatania w zakresie
metrologii. Przestrzeganie ustalonych przez instytucje metrologiczne norm
i zasad jest obowigzkiem wszystkich podmiotow np. laboratoriow analitycz-
nych, dla ktérych prowadzenie pomiardw jest podstawgq dziatalnosci.
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Tab. 4. Przedrostki stosowane do tworzenia jednostek wielokrotnych i

podwielokrotnych

Nazwa Symbol Mnoznik Nazwa Symbol Mnoznik
przedrostka | przedrostka przedrostka | przedrostka

deka da 101 decy d 107t
hekto h 102 centy c 1072
kilo k 103 mili m 1073
mega M 108 mikro " 107°
giga G 10° nano n 107°
tera T 10%2 piko p 1072
peta P 10% femto f 107%°
eksa E 108 atto a 10718
zetta Z 10 zepto z 1074
jotta Y 10% jokto y 107

Zrédto: opr. wtasne
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1 SPOJNOSC POMIAROWA

Kazdy prowadzony pomiar ma charakter poréwnawczy. Oznacza to,
ze dokonujemy poréwnania nieznanej wielkosci mierzonej z pewng wielko-
$cig znana, czyli wzorcem.

Zgodnie z zasadami prowadzenia pomiardw wykorzystywany wzorzec
powinien umozliwi¢ wykazanie tzw. spéjnosci pomiarowej wyniku ze wzor-
cem o mozliwie najwyzszej do zagwarantowania w warunkach pomiaru ja-
kosci metrologicznej.

Zgodnie z Miedzynarodowym Stownikiem Podstawowych i Ogdlnych
Termindw Metrologii [2]: ,spdjnos¢ pomiarowa to wiasciwosé wyniku po-
miaru lub wzorca jednostki miary polegajaca na tym, ze mozna je powigzac
z okreslonymi odniesieniami, na ogét z wzorcami panstwowymi lub miedzy-
narodowymi jednostkami miary, za posrednictwem nieprzerwanego taricu-
cha poréwnan, z ktérych wszystkie majg okreslone niepewnosci”.

W 1999 roku na Generalnej Konferencji Miar podpisano porozumie-
nie o wzajemnym uznawaniu panstwowych wzorcéw jednostek miar oraz
Swiadectw wzorcowania i Swiadectw pomiaréw wydawanych przez krajowe
instytucje metrologiczne (MRA — Mutual Recognition Arrangement). Dzieki
temu porozumieniu wzorce jednostek miar, przechowywane w narodowych
instytucjach metrologicznych sg uznawane w danym kraju za gwarantujace
zachowanie spéjnosci pomiarowej dla jednostek uktadu SI.

Spadjnosc¢ pomiarowg w pomiarach fizycznych np. pomiar masy zapew-
niamy wykorzystujgc wzorce opatrzone odpowiednim $wiadectwem wzorco-
wania wzgledem wzorcoéw wyzszego rzedu np. znajdujgcych sie
w narodowych instytucjach metrologicznych. Poniewaz wzorce w tych insty-
tucjach sg wzorcowane wzgledem tych znajdujacych sie w BIPM i dzieki poro-
zumieniu MRA realizujemy w ten sposdb nieprzerwany taficuch powigzan,
ktory pozwala na porownywanie wynikow uzyskanych w réznych laborato-
riach, nie tylko krajowych, ale réwniez znajdujgcych sie w réznych krajach.

Z zasady, jezeli wyniki pomiaréw wyrazone sg w jednostkach uktadu
SI mozemy zatozy¢ spdjnos¢ pomiarowg z metrologicznie najwyzszym wzor-
cem tej jednostki w uktadzie SI.

W przypadku pomiaréw chemicznych ich wynik zalezy od przyrzadu
pomiarowego, rodzaju prébki, a takze procedur stosowanych we wszystkich
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etapach metody analitycznej. Zapewnienie spdjnosci pomiarowej dotyczy
zatem:

e operacji fizycznych np. wazenia — spdjnosc zapewnia wzorzec masy

e wzorcowania sprzetu laboratoryjnego np. kolb, pipet — spdjnosc¢ za-
pewnia wzorzec masy

e kalibrowania aparatury pomiarowej — spéjnos¢ zapewniajg wzorce
substancji i certyfikowane materiaty odniesienia

e przeprowadzenia procedur wymaganych dla metody analitycznej —
spdjnos¢ zapewniajg wzorce substancji i certyfikowane materiaty od-
niesienia.

Szczegdtowe wymagania odnosnie spdjnosci pomiarowej dla pomia-
réw chemicznych zostaty zamieszczone w normie ISO/IEC 17025:2001.

Zapewnienie spojnosci na kazdym etapie procedury analitycznej jest
zadaniem trudniejszym do realizacji niz w przypadku pomiaréw fizycznych.
Zaréwno etap wzorcowania/kalibracji jak i pomiary powinny by¢ prowa-
dzone tak, aby mozna byto wykaza¢ spdjnosé z jednostkami uktadu Sl.
W celu zapewnienia spdjnosci powinno sie przestrzegaé ustalonego sche-
matu postepowania dla wszystkich etapdw procedury analitycznej oraz sto-
sowac w pomiarach odpowiednie materiaty odniesienia np. certyfikowane
materiaty odniesienia. Zdarza sie, ze nie ma mozliwosci odniesienia wyniku
do jednostek uktadu SI. Zgodnie z zapisami normy ISO/IEC 17025 w przypad-
kach, gdy nie jest mozliwe przeprowadzenie wzorcowania/pomiaréw w jed-
nostkach ukfadu Sl, spéjnos¢ pomiarowa mozna ustali¢ poprzez:

e wykorzystanie certyfikowanych materiatéw odniesienia dostarczo-
nych przez wiarygodnego dostawce; certyfikowane materiaty odnie-
sienia posiadajg odpowiednie Swiadectwo potwierdzajgce wyzna-
czong warto$¢ danej wielkosci (wraz z podang niepewnoscig), ktéra
powinna by¢ spdjna z jednostka uktadu Sl np. kilogramem czy molem.
Dzieki temu petnia one podobng funkcje jak i wzorce jednostek
uktadu Sl stosowane w pomiarach fizycznych

e przeprowadzenie pomiaréw za pomocg metod lub wzorcéw, ktére sg
ustalone i zaakceptowane przez laboratorium i odbiorce wynikéw.
Przewodnik EURACHEM [3] podaje nastepujgce niezbedne dziatania

jakie nalezy podja¢ aby wykazaé spéjnos¢ pomiarowa:
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1. Okredlenie wielkosci mierzonej, zakresu prowadzonych pomiaréw
i wymagane] niepewnosci.

2. Wybér odpowiedniej metody wyznaczenia wartosci oznaczanej wiel-
kosci, to jest okreslenie procedury pomiarowej wraz ze sposobem prze-
prowadzenia obliczen (réwnanie matematyczne) oraz warunkéw pro-
wadzenia pomiardéw.

3. Wykazanie poprzez przeprowadzenie walidacji, ze podczas ustalania
warunkéw pomiardw i w obliczeniach uwzgledniono wszystkie czynniki
mogace mie¢ wptyw na uzyskane wyniki.

4. Okredlenie relatywnej waznosci kazdego czynnika majgcego wptyw na
wynik.

5. Wybdr i zastosowanie wiasciwych materiatdéw odniesienia.

6. Obliczenie niepewnosci wyniku.

Spéjnos¢ pomiarowa zapewnia miarodajnos¢ wynikéw pomiarow
prowadzonych w laboratorium, dlatego tez jest niezbednym elementem
chemii analitycznej. Nalezy zatem prowadzié¢ pomiary tak, aby byta ona za-
pewniona i mozliwa do udokumentowania na kazdym etapie realizowania
metody analityczne;.
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2 MATERIALY ODNIESIENIA

Celem kazdej analizy jest uzyskanie miarodajnych wynikéw. W celu
zapewnienia mozliwie jak najwyzszej jakosci wynikow stosuje sie odpowied-
nie materiaty odniesienia. Materiat odniesienia (RM — reference material)
to materiat lub substancja, dla ktérych wartosci jednej lub kilku wielkosci
uznano za wystarczajgco jednorodne i na tyle dobrze okredlone, ze mogg
by¢ wykorzystywane do kalibracji przyrzadéw pomiarowych, walidacji me-
tody pomiarowej lub wyznaczania wartosci wybranych wtasciwosci np. ste-
zenia analitu w badanej prébce.

Najprostszg klasyfikacjg materiatdw odniesienia jest ich podziat na:

¢ materiaty certyfikowane (CRM — certified reference material) — ma-
teriaty opatrzone odpowiednim certyfikatem potwierdzajgcym war-
tos¢ danej wihasciwosci z przypisang jej niepewnoscig (dla okreslo-
nego prawdopodobienstwa), ktora zostata wyznaczona z wykorzysta-
niem metody uznanej metrologicznie zapewniajgcej wykazanie spéj-
nosci pomiarowej

e materiaty niecertyfikowane.

Materiaty odniesienia mozna réwniez podzieli¢ biorgc pod uwage ich
pozycje w hierarchii metrologicznej. Najwyzszg jakos¢ metrologiczng maja
tzw. pierwotne materiaty odniesienia. Materiaty te charakteryzujg sie tym,
ze wartosci danej wielkosci zostaty wyznaczone z wykorzystaniem metod
absolutnych, sg spdjne z jednostkami uktadu Sl i zostaty poddane kontroli
w badaniach miedzylaboratoryjnych. Wytwarzane sg przez narodowe insty-
tuty metrologiczne. Nizej w hierarchii stojg certyfikowane materiaty odnie-
sienia. Materiaty te sg wytwarzane przez akredytowane laboratoria wzor-
cujace lub producentow posiadajgcych odpowiednie uprawnienia. Wartos¢
danej wielkosci jest wyznaczana z wykorzystaniem pierwotnych materiatéw
odniesienia i potwierdzana za pomocg metody odniesienia. Poza wymienio-
nymi materiatami odniesienia powszechnie stosuje sie bedace nizej w hie-
rarchii laboratoryjne materiaty odniesienia i materiaty do kontroli jakosci.
Materiaty te sg réwniez produkowane przez akredytowanych producentéw.

Nalezy zdawac sobie sprawe, ze fakt iz dany materiat odniesienia stoi
nizej w hierarchii metrologicznej nie oznacza ze jest on mniej wartosciowy.
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Poszczegdlne rodzaje materiatdw odniesienia réznia sie gtdéwnie doktadno-
$cig, precyzjg i niepewnoscig wyznaczenia wartosci danej wielkosci. Warto-
$ci tych parametréw na ogot rosng wraz obnizeniem jakosci metrologicznej
materiatu odniesienia. Produkcja materiatéw pierwotnych i certyfikowa-
nych jest kosztowna, dlatego ich wykorzystanie jest z reguty ograniczone do
takich zastosowan jak np. walidacja metody analitycznej czy ocena doktad-
nosci pomiaréw. W standardowych pomiarach laboratoryjnych najczesciej
stosuje sie tanisze laboratoryjne materiaty odniesienia.

Materiaty odniesienia mogg by¢ bezmatrycowe bedgce czystymi sub-
stancjami i roztworami wzorcowymi oraz matrycowe bedgce mieszaninami
réznych substancji. Materiaty matrycowe stosuje sie w pomiarach gdzie ko-
nieczne jest podobienstwo sktadu materiatu odniesienia do sktadu probki.
Oczywiste jest, ze nie zawsze mozliwe jest przygotowanie materiatu odnie-
sienia identycznego z prébka. Probki tego samego rodzaju, w zaleznosci np.
od pochodzenia mogg sie bowiem w pewnym stopniu od siebie rézni¢ pod
wzgledem sktadu czy poziomu zawartosci sktadnikéw. Przyktadem mogg
by¢ prébki wody z réznych jezior czy probki marchwi hodowanej przez réz-
nych rolnikéw. W obu przypadkach gtéwne sktadniki prébek beda w pew-
nym stopniu niezmienne, ale prébki mogg zawierad sktadniki wynikajgce np.
z potozenia jeziora, zyjacych w nim organizmow, rodzaju gleby, w ktérej ho-
dowano marchew itp.

W przypadku materiatéw odniesienia niezmiernie wazne jest aby byty
one przechowywane i stosowane zgodnie z zaleceniami producenta. Tylko
wtedy mozna bowiem zagwarantowaé niezmiennos¢ ich skfadu i podanej
wartosci interesujgcej nas wielkosci.
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3 KALIBRACIA

W pomiarach analitycznych, gdy korzystamy z metod absolutnych,
wynik obliczamy na podstawie bezposredniego pomiaru konkretnej wielko-
$ci np. masy wytrgconego w reakcji osadu czy objetosci zuzytego titranta,
W oparciu o znang stechiometrie przebiegajacej catkowicie reakcji chemicznej.

Wiekszos$¢ metod analitycznych wykorzystywanych obecnie w labo-
ratoriach ma charakter poréwnawczy. Oznacza to, ze w celu otrzymania wy-
niku nalezy ustali¢ zaleznos¢ kalibracyjng, czyli zaleznos¢ wielkos$ci mierzo-
nego sygnatu analitycznego od ilosci/stezenia analitu. Kalibracja jest jednym
z najwazniejszych etapdw metody analitycznej majacych wptyw na popraw-
nos$¢ otrzymanych wynikéw, dlatego tez wybdr procedury, dzieki ktérej zo-
stanie ustalona interesujgca nas zalezno$¢ jest niezwykle wazna. To jaka
procedure, czyli tzw. metode kalibracyjng zastosujemy zalezy od kilku czyn-
nikéw, takich jak:

e rodzaj badanej prébki (sktad matrycy)

o ilo$¢ prébek, ktére majg byé oznaczane

e wymagana doktadno$é pomiaréw

e mozliwosé przygotowania wzorcéw analitu w odpowiednio szerokim
zakresie stezen

e aparatura pomiarowa.

Do najczesciej stosowanych metod kalibracji nalezg te przedstawione
na rysunku 1.

poréwnanie ze wzorcem |

krzywa wzorcowa |

pojedynczy

dodatek wzorca

—I Z uzyciem roztworow ograniczjacych

METODY KALIBRACYINE

_| wzorzec wewnetrzny |

Rys. 1. Najczesciej stosowane metody kalibracyjne

Zrédto: opr. wtasne
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Metoda poréownania ze wzorcem jest najprostszg i najszybszg me-
todg kalibracyjng. Jest ona jednoczesnie najmniej doktadna. Przeprowadza
sie dwa pomiary sygnatu analitycznego:

1. S dlaroztworu o znanej zawartosSci/stezeniu wzorca xw, mozliwie zbli-
zonej do oczekiwanej zawartosci/stezenia w probce.
2. S, dla prébki o nieznanej zawartosci/stezeniu analitu x,.
Zawarto$é/stezenie analitu w préobce oblicza sie ze wzoru:

Xp =X "5 (3.1

Metoda roztworéw ograniczajgcych daje wiekszg doktadnos¢ niz
metoda pordwnania ze wzorcem. Przeprowadza sie trzy pomiary sygnatu
analitycznego:

1. Sum dla roztworu o znanej zawartosci/stezeniu wzorca Xwm, Mmniejszej
od oczekiwanej zawartosci analitu w prébce.
2. Sww dla roztworu o znanej zawartosci/stezeniu wzorca xww, wiekszej od
oczekiwanej zawartosci analitu w prébce.
3. S, dla probki o nieznanej zawartosci/stezeniu analitu x,.
Zawarto$é/stezenie analitu w prébce oblicza sie ze wzoru:

Xp = Xwm + Zww_Fwm (SX - Swm) (3-2)

Sww_Swm

Metoda krzywej wzorcowej jest najczesciej stosowang metodg kali-
bracji. Przeprowadza sie dwie serie pomiaréw sygnatu analitycznego:
1. Swi—Swn dla roztworéw wzorcowych zawierajgcych znane ilosci/steze-
nia wzorca analitu Xw1—Xwn:

e przygotowuje sie 3—10 roztwordw wzorcowych (zwykle 5) ktdre obej-
mujg (80—120)% spodziewanej zawartosci/stezenia analitu w prébce
badanej

e zawarto$é/stezenie wzorca w roztworach jest rownomiernie rozto-
zona w catym zakresie

e skfad roztwordw wzorcowych powinien by¢ jak najbardziej zblizony
do sktadu prébki

e przeprowadza sie 3—6 powtdrzen pomiaru dla kazdego roztworu.
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2. S, dla prébki badanej o nieznanej zawartosci analitu x:
e przeprowadza sie 3—6 powtdrzen pomiaru.

Na podstawie wartosci sygnatéw analitycznych uzyskanych dla roz-
tworéw wzorcowych, wykresla sie krzywa kalibracyjng o zaleznosci
Sw = f(xw) (Rys. 2). Przez punkty pomiarowe, korzystajgc z metody najmniej-
szych kwadratdw przeprowadza sie prostg regresji liniowej i wyznacza sie
jej rownanie.

[ S

Rys. 2. Krzywa kalibracyjna o zaleznosci Sw = f(Xw)
Zrédto: opr. wtasne

Zawarto$é/stezenie analitu w préobce mozna wyznaczyé graficznie
metodg interpolacji. Najczesciej jednak oblicza sie jg na podstawie réwna-
nia prostej ze wzoru:

(3.3)
gdzie:

a — wspotczynnik nachylenia proste;j,

b — wyraz wolny (punkt przeciecia sie prostej regresji z osig rzednych).

W przypadku, gdy z uwagi na np. skomplikowang matryce prébki nie

jest mozliwe skorzystanie z metody krzywej wzorcowej w celu wyznaczenia
zawartosci/stezenia analitu stosuje sie metode dodatku wzorca. Metoda ta

21



moze byé realizowana w wariancie pojedynczego dodatku wzorca
wadza sie wtedy pomiary sygnatu analitycznego:

1. S, dla prébki zawierajgcej jedynie analit xp.

2. S, dla prébki z dodatkiem znanej ilosci wzorca xu.

. Przepro-

3. Zawarto$é/stezenie analitu w prébce oblicza sie ze wzoru:

(3.4)

Najczesciej metoda ta jest realizowana w wariancie wielokrotnego

dodatku wzorca (zwiekszenie doktadnosci). Przeprowadza sie dwie serie

pomiardw sygnatu analitycznego:
1. S, dla probki zawierajgcej jedynie analit xp.

2. Spwwi—Sp+wn dla prébek zawierajacych statg ilos¢ analitu i kolejne dodatki

wzorca Xwi—Xwn, ktorego ilo$é wzrasta o statg wartosé.

Na podstawie wartosci sygnatéw analitycznych uzyskanych dla roz-

tworéw samego analitu i dla analitu z dodatkami wzorca wykresla sie

krzywa kalibracyjng o zaleznosci Sp+w = f(Xw) (Rys. 3). Przez punkty pomia-

rowe przeprowadza sie prostg regresji liniowej i wyznacza sie jej rownanie.

Rys. 3. Krzywa kalibracyjna o zaleznosci Sp+w = f(Xw) wykorzystywana

w metodzie dodatku wzorca

Zrédto: opr. wtasne
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Zawartos$¢/stezenie analitu w probce mozna wyznaczy¢ tak jak przed-
stawiono na powyzszym rysunku metodga ekstrapolacji otrzymanej prostej
do przeciecia z osig odcietych. Wartos¢ te mozna réwniez obliczy¢, korzy-
stajgc z réwnania prostej dla wartosci sygnatu analitycznego Sp+w = 0:

Xy = R = 00 (3.5)

Podstawowym warunkiem stosowania metody dodatku wzorca jest
to, aby dodatek wzorca nie zmieniat znaczgco wyjsciowego stezenia ozna-
czanej substancji w prébce. Oznacza to, ze koricowa objetos$¢ roztworu po
dodaniu wzorca powinna by¢ praktycznie stata (V = const). W praktyce wa-
runek ten spetnia sie dwojako. Do roztworu zawierajgcego analit dodaje sie
jedno lub kilkukrotnie niewielkie (mozliwe do zaniedbania) objetosci roz-
tworu wzorcowego. Mozna rowniez przygotowac serie roztwordw o statej
objetosci koicowej zawierajgcych statg ilos¢ analitu oraz wzrastajgce o statg
wartos¢ ilosci wzorca.

Jezeli zmienno$s¢ matrycy prébki lub warunki pomiarowe maja
znaczny wptyw na sygnat analityczny mozna zastosowa¢ metode wzorca
wewnetrznego. Wzorzec wewnetrzny jest to substancja odniesienia o wta-
sciwosciach chemicznych i fizycznych podobnych do wtasciwosci analitu.
Wzorzec wewnetrzny nie powinien oddziatywac z analitem, a uzyskany dla
niego sygnat analityczny powinien by¢ dobrze oddzielony od sygnatu ana-
litu. Metoda dodatku wzorca wewnetrznego jest realizowana podobnie jak
metoda prostej wzorcowej, z tym, ze do roztworu zawierajacego analitu
i roztworéw wzorcowych dodaje sie dodatkowo okreslong ilo$¢ wzorca we-
wnetrznego. Mierzy sie sygnaty analityczne:

1. S, dla nieznanej zawartosci/stezenia analitu x, i Swew dla znanej ilosci
wzorca wewnetrznego xwew W probce badanej.

2. Swi—Swn dla znanej ilosci/stezenia wzorca xwi—Xwn i Swew dla wzorca we-
wnetrznego w kolejnych roztworach wzorcowych.

Korzystajgc z danych pomiarowych uzyskanych dla roztworéw wzor-

cowych sporzadza sie krzywg wzorcowgq o zaleznosci SS—W = f(Xy) (Rys. 4).

wew
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Rys. 4. Krzywa kalibracyjna o zaleznosci 5= f(xy) wykorzystywana

wew

w metodzie wzorca wewnetrznego
Zrédto: opr. whasne

Przez punkty pomiarowe przeprowadza sie prostg regresji i wyznacza
sie jej rGwnanie. Analogicznie jak w przypadku metody krzywej wzorcowej
zawarto$é/stezenie analitu w prébce wyznacza sie graficznie metodg inter-
polacji lub na podstawie réwnania proste;j:

x, = Swen _ (3.6)
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4 WALIDACIA

Prowadzenie analiz wymaga stosowania metod analitycznych, o kto-
rych wiemy, ze sg odpowiednie do danego zadania, a otrzymane za ich po-
mocga wyniki sg wiarygodne i spetniajg ustalone wczesniej kryteria takie jak
np. zadana precyzja czy odzysk. Przed przystgpieniem do pomiaréw w labo-
ratorium nalezy wiec mie¢ pewnos¢, ze wymagania te sg spetnione. Proces
sprawdzajacy spetnienie wymagan stawianych danej metodzie analitycznej
nazywa sie walidacjg. Poniewaz kazda metoda analityczna skfada sie z kilku
etapdéw, kazdy z nich musi byé poddany walidacji. Walidacja dotyczy row-
niez stosowanej aparatury pomiarowej, oprogramowania nig sterujgcego
czy procedury opracowywania danych pomiarowych. Walidacje nalezy
przeprowadzié, gdy:

e opracowuje sie nowg metode analityczng

e wprowadza sie zmiany w metodzie juz opracowane;j

e opracowana metoda bedzie po raz pierwszy stosowana w danym la-
boratorium

e zmianie ulegajg parametry stosowania metody takie jak np. rodzaj
badanych prébek, aparatura pomiarowa, personel

e gdy wymagane np. utrzymaniem akredytacji badania poréwnawcze
wykazaty nieprawidtowosci w otrzymywanych wynikach.

Przed przystgpieniem do walidacji nalezy okresli¢ parametry, ktére
pozwolg na ocene czy wymagania stawiane walidowanej procedurze anali-
tycznej zostaty spetnione. Nalezy réwniez okresli¢, jakie graniczne wartosci
moga one przyjac, aby mozna byto uznaé, ze procedura moze by¢ wykorzy-
stywana do celu, w jakim jg opracowano i uzyskane wyniki sg miarodajne
i wiarygodne.

Do parametréw walidacji naleza:

e precyzja, powtarzalnosé i odtwarzalnosc

e doktadnos¢

e zakres liniowosci (liniowos¢)

e granica wykrywalnosci i granica oznaczalnosci
o selektywnosé

e czuto$¢ metody.
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Precyzja okresla rozrzut uzyskanych wynikéw oznaczen wokét obli-
czonej na ich podstawie wartosci Sredniej. Precyzje ocenia sie na podstawie
wartosci odchylenia standardowego s obliczonego dla wynikédw otrzyma-
nych dla serii prébek o danym stezeniu.

s= |2 — xg)? (4.2)

n-1
gdzie:
Xi — wynik pomiaru,
X¢r — wartos$¢ Srednia wynikow,
n — liczba wynikéw w serii.

Precyzje mozna ocenié¢ rdwniez na podstawie wartosci wzglednego
odchylenia standardowego RSD (relative standard deviation) lub wspot-
czynnika zmiennosci CV (coefficient of variation).

CV = RSD -100% = i -100% (4.2)

Powtarzalnos¢ jest to precyzja oznaczen przeprowadzonych w krét-
kim odstepie czasu:

e wedtug tej samej procedury pomiarowej

o z wykorzystaniem tego samego przyrzagdu pomiarowego
e przezte samg osobe

e w tym samym laboratorium.

Precyzja posrednia (odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna) jest to
precyzja oznaczen okreslana przez rozrzut wynikéw uzyskanych tg samg
metoda w jednym laboratorium, lecz w dtuzszych odstepach czasu lub przez
rézne osoby czy z wykorzystaniem innej aparatury.

Odtwarzalnos¢ (odtwarzalnos¢ miedzylaboratoryjna) jest to precyzja
oznaczen okreslana przez rozrzut wynikéw uzyskanych tg samg metoda
przez rézne laboratoria.

Doktadno$¢ metody oznacza zgodnos¢ pojedynczego wyniku po-
miaru z oczekiwang wartoscig odniesienia (wartoscig uznang za praw-
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dziwg). Doktadnos¢ jest potgczeniem poprawnosci definiowanej jako zgod-
no$¢ wartosci Sredniej wynikéw dla serii pomiarowej z wartoscig oczeki-
wang i precyzji. Miarami poprawnosci s3:

e bfad systematyczny bezwzgledny

Ax = |xg — X, (4.3)
gdzie:
x¢r — Srednia obliczona z wynikéw pomiardw,
Xo — Wartos$¢ oczekiwana.

e bfad systematyczny wzgledny

Ax,, == (4.4)

Xo

e odzysk

Xor

R = (4.5)

Xo

Zakres liniowosci (liniowos¢) okresla przedziat zawartosci/stezen
analitu, w ktérym wartos¢ mierzonego sygnatu zalezy proporcjonalnie od
tej zawartosci/stezenia. W praktyce liniowos$é wyznacza sie na podstawie
wspotczynnika regres;ji r krzywej kalibracyjnej o réwnaniu:

y=ax=xbh (4.6)
gdzie:
y — sygnat analityczny,
X — zawartosé/stezenie analitu,
a — wspotczynnik nachylenia proste;j,
b — wyraz wolny.

Za liniowg uznajemy zaleznosc¢ sygnatu od zawartosci analitu, dla kto-
rej wartos¢ wspotczynnika regresji wynosi co najmniej 0.999.

Selektywnos$¢ pozwala okreslié, jaka jest mozliwos¢ oznaczenia ana-
litu z okreslong doktadnoscig i precyzjg w obecnosci innych sktadnikow
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probki (matrycy). W celu okreslenia selektywnosci metody nalezy przepro-
wadzi¢ poréwnanie wynikdw otrzymanych dla roztwordéw czystej substancji
z wynikami otrzymanymi w obecnosci poszczegdlnych sktadnikéw matrycy.

Czutosc¢ okresla jaka jest zmiana mierzonego sygnatu analitycznego
wywotana okreslong zmiang stezenia analitu. Parametr ten moze by¢ wyra-
zony jako wspédtczynnik nachylenia krzywej kalibracyjnej a lub jako tangens
kata nachylenia a tej krzywej:

A
tga = ﬁ 4.7)
Granica wykrywalnosci (LOD — limit of detection) jest to najmniejsza
ilo$¢/stezenie analitu jakg mozna wykry¢ z okreslonym prawdopodobien-
stwem w danych warunkach prowadzenia pomiaru. Inaczej jest to wartos¢
sygnatu zmierzonego dla analitu S (signal), ktorg z okreslonym prawdopo-
dobienstwem mozna odrdzni¢ od sygnatu otrzymanego dla roztworu go nie
zawierajgcego (Slepa prdba), czyli tzw. szumdw N (noise). Wartos¢ granicy
wykrywalnosci najczesciej oblicza sie na podstawie:
e stosunku sygnatu do szumu (signal to noise ratio)

LOD=3-2 (4.8)
N
e parametréw regresji krzywej kalibracyjnej
LoD = =2 (4.9)

gdzie:
sb — odchylenie standardowe wyrazu wolnego.

Granica oznaczalnosci (LOQ — limit of quantification) jest to najmniej-
sza ilo$¢ analitu jakg mozna oznaczy¢ z okreslong doktadnoscia i precyzjg
w danych warunkach prowadzenia pomiaru. Wartos$¢ granicy oznaczalnosci
najczesciej oblicza sie na podstawie:
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e wartosci granicy wykrywalnosci
LOQ = 3-LOD (4.10)
e parametréw regresji krzywej kalibracyjnej

10 sp

LOQ = (4.11)

Wartos$¢ granic wykrywalnosci i oznaczalnosci jest Scisle zwigzana
z dang metoda analityczng. Granice wykrywalnosci mozna okresli¢ réwniez
dla danego urzadzenia pomiarowego.

Walidacja jest procesem pracochtonnym, czasochtonnym, a czesto
rowniez kosztownym. Nie zawsze konieczne jest wyznaczanie wszystkich
parametréw walidacyjnych. Walidacja powinna obejmowac jak najwiecej
parametréw, ktérych wartos¢ decyduje o przydatnosci walidowanej me-
tody analitycznej do danego zadania. To, ktére parametry sg szczegdlnie
istotne, a ktdre mozna poming¢ w trakcie walidacji jest w duzym stopniu
uzaleznione od obszaru stosowania danej metody analitycznej. Opracowu-
jac strategie walidacji nalezy zatem rozwazy¢ cel jej prowadzenia. Jezeli np.
chcemy prowadzi¢ oznaczenia prébek wedtug metody podanej dla nich
w Normie to istotne bedzie zwalidowanie jej pod katem np. stosowanej w
laboratorium aparatury, a nie bedziemy sprawdzaé, jaki jest jej zakres ozna-
czalnosci czy jej selektywnosé.
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5 NIEPEWNOSC POMIARU

Celem prowadzenia pomiardéw jest otrzymanie wyniku, ktérego war-
tos¢ bedzie mozliwie najblizsza rzeczywistej zawartosci analitu w prébce.
Nalezy zdawadé sobie sprawe, ze kazdy uzyskany wynik jest obarczony pew-
nym btedem przypadkowym, a niekiedy dodatkowo réwniez systematycz-
nym. Wynik pomiaru bedzie zatem jedynie przyblizeniem wartosci rzeczy-
wistej i bedzie mu towarzyszyta niepewnos¢ zwigzana z jego otrzymaniem.
W odrdznieniu od btedu pomiaru, ktéry jest pojedyncza wielkos$cig niepew-
nos$¢ okresla pewien przedziat wokét wartosci odniesienia bedacej najcze-
Sciej srednig z wynikdw pomiaréw, w ktédrym z zatozonym prawdopodobieni-
stwem mozna spodziewad sie wartosci prawdziwe]. Kazda metoda anali-
tyczna jest procesem wieloetapowym, a zatem catkowita niepewnos¢ po-
miaru bedzie sktadowg niepewnosci kazdego z jej etapédw. Wazne jest za-
tem, aby okresli¢ jakie sg zrdodta niepewnosci dla danego etapu postepowa-
nia analitycznego. Znajgc zrédta niepewnosci mozna przystgpi¢ do oszaco-
wania catkowitego budzetu niepewnosci przyjmujac okreslone zatozenia
odnosnie sposobu wyznaczenia jego poszczegdlnych sktadowych.

Sposdb obliczenia wartosci poszczegdlnych sktadowych niepewnosci
zalezy od czynnikdéw, ktére na nie wptywajg. Powszechnie uzywana proce-
dura obliczania niepewnosci, zwana modelowaniem, zostata opisana w wy-
danym przez ISO (International Organization for Standardization) przewod-
niku GUM (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurements). Skta-
dajg sie na nig nastepujace etapy:

1. Opisanie procedury pomiarowej i okreslenie wyznaczanej wielkosci.

Doktadne okreslenie wielkosci, ktéra bedzie wynikiem korncowym,
mierzonych parametréw oraz innych, od ktérych ten wynik zalezy.

2. Przedstawienie modelu matematycznego pozwalajacego na obliczenie
wyniku koricowego na podstawie wczesniej okreslonych parametréw.
Zalezno$¢ matematyczna ma postac:

y = f(x1,%x2 .. Xp) 5.1
gdzie:
y —wynik koncowy,
X1, X2, Xn — Wartosci parametréw wptywajgcych na wynik.
3. Identyfikacja mozliwych Zrédet niepewnosci.
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Nalezy ustali¢ mozliwe zrédta niepewnosci zwigzane z parametrami

ujetymi w réwnaniu matematycznym oraz inne, ktére nie zostaty w nim

ujete, a moga wptywac na niepewnos¢ wyniku.

4. Wyznaczenie wartosci niepewnosci dla poszczegdlnych zrédet.

Zgodnie z przewodnikiem ISO GUM, niepewnosci mozna podzielié¢ na

dwie kategorie:

niepewnos¢ typu A — sg to niepewnosci zwigzane bezposrednio z pro-
wadzonymi pomiarami. Ich wartos¢ oblicza sie jako odchylenie stan-
dardowe dla uzyskanej serii pomiarowej. Niepewnos¢ wyznaczona
jako odchylenie standardowe nosi nazwe standardowej niepewnosci
pomiaru u(x)

niepewnos¢ typu B — wartosci niepewnosci obliczone dla wszystkich
danych nieuzyskanych bezposrednio w laboratorium jakimi sg np. do-
starczone przez producenta specyfikacje wykorzystywanej aparatury,
stosowanych odczynnikéw, naczyn miarowych czy btedy wyznaczenia
danych tablicowych. Wszystkim warto$ciom nalezgcym do typu B na-
lezy przypisac¢ odpowiedni rozktad prawdopodobienstwa, na podsta-
wie, ktérego mozna obliczy¢ dla nich niepewnos¢ standardowg (od-
chylenia standardowe). Najczesciej stosowanymi sg rozktad prosto-
katny i rozktad tréjkatny.

Gdy parametr charakteryzuje sie rozktadem prostokatnym, to z jed-

nakowym prawdopodobienstwem przyjmie on wartosci w przedziale

(—a...+a), a wartos¢é niepewnosci standardowej opisana jest réwnaniem:

u(x) = % (5.2)

Natomiast, gdy parametr charakteryzuje sie rozktadem tréjkatnym,

to najbardziej prawdopodobne jest wystgpienie wartosci $redniej prze-

dziatu (-a...+a). Niepewnos¢ standardowg dla tego rozktadu opisuje rowna-

nie:

u(x) = % (5.3)
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Poniewaz na wielkos¢ niepewnosci parametrow, od ktérych zalezy
wynik oznaczenia mogg wptywac rézne czynniki, catkowita wartosé ich nie-
pewnosci standardowej bedzie suma niepewnosci wynikajgcych z tych czyn-
nikdw. W celu policzenia wartosci niepewnosci standardowej dla danego
parametru stosuje sie tzw. prawo propagacji:

u(x) = Ju?(x11) + u?(x12) + -+ u(x1) (5.4)
gdzie:
X11, X12, X1n — €Zynniki wptywajgce na catkowitg niepewnosc standardowg
wyznaczenia parametru x.

1. Obliczenie ztozonej standardowej niepewnosci wyniku u.(y)

Poniewaz wynik analizy obliczany jest na podstawie ustalonej zalez-
nosci matematycznej, jego niepewnos¢ bedzie ztozona z niepewnosci po-
szczegblnych parametrow x w niej uwzglednionych. W celu policzenia war-
tosci ztozonej standardowej niepewnosci wyniku stosuje sie prawo propa-
gacji. Wartosc tej niepewnosci bedzie zatem sktadowa wszystkich obliczo-
nych wczesniej standardowych niepewnosci pomiaru u(x) opisang zalezno-
Scia:

uc(y) = Ju?(xy) + u?(x2) + - + u2(xy) (5.5)

W znacznej wiekszosci przypadkéw poszczegdlne parametry majace
wpltyw na wynik koncowy posiadajg rézne jednostki, dlatego tez standar-
dowa niepewnos¢ pomiaru wyraza sie jako standardowa niepewnos¢
wzgledna:

w,.(x) = @ (5.6)
Ztozong standardowg niepewnos$¢ wyniku oblicza sie dla tak wyrazo-
nych sktadowych korzystajgc z réwnania:

w) = v+ JuRe) +udCe) + o+ k) =

N E) ) e
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2. Przedstawienie wyniku w postaci:

yxU (5.8)
gdzie:
y —wynik koncowy,
U — niepewnos¢ rozszerzona, ktdra wyznacza przedziat wokot obliczonego
wyniku, w ktérym mozna z okreslonym prawdopodobieristwem spodzie-
wac sie znalezienia wartosci oczekiwanej.

Niepewnos$¢ rozszerzong oblicza sie ze wzoru:

U=k-ucy) (5.9)
gdzie:
k —wspodtczynnik rozszerzenia, ktdrego wartos¢ zalezy od przyjetego po-
ziomu prawdopodobienstwa; dla prawdopodobieristwa 95% k = 2.

Przyktad

Przygotowanie 100 ml roztworu zawierajgcego jony kadmu(ll) od ste-
zeniu = 1 mg/ml przez rozpuszczenie metalicznego kadmu w mieszaninie
stezonego kwasu azotowego(V) i wody.

1. Ustalenie procedury przygotowania roztworu:
e oczyszczenie powierzchni metalu zgodnie z zaleceniami producenta
e odwazenie ok. 100 mg metalu w kolbie o pojemnosci 100 ml
e roztworzenie nawazki w mieszaninie 1 ml kwasu i 3 ml wody, a na-
stepnie uzupetnienie jej wodga do kreski.
2. Ustalenie wzoru na podstawie, ktdrego zostanie policzone stezenie
roztworu:

cca =" 9] (5.10)
gdzie:
m — masa nawazki metalu,
P — czystos¢ metalu,

V — objetos¢ kolby.
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3. Identyfikacja zrédet niepewnosci zwigzanych z parametrami wystepu-
jacymi we wzorze:

e czysto$¢ metalu — producent podaje czystos¢ (99.99 + 0.01)%, czyli
0.9999 + 0.0001; wartos¢ tego parametru zalezy od efektywnosci
oczyszczenia powierzchni metalu; jezeli powierzchnia metalu jest
oczyszczona zgodnie z zaleceniami producenta nie ma potrzeby roz-
wazania niepewnosci zwigzanej z jej kontaminacjg tlenkami

® masa — przygotowano nawazke metalu o masie 100.28 mg; produ-
cent wagi podaje trzy Zrédta niepewnosci zwigzane z wazeniem: po-
wtarzalno$¢, rozdzielczos¢ wagi, kalibracja wagi

e objetosc¢ kolby — z uzupetnieniem kolby wodg zwigzane sg trzy czyn-
niki bedace zrédtami niepewnosci: niepewnosc kalibracji objetosci
kolby, powtarzalnosc¢ jej uzupetnienia do kreski i roznica miedzy tem-
peraturg w laboratorium, a temperaturg kalibracji.

4. Obliczenie wartosci standardowych niepewnosci dla poszczegdlnych
parametrow:
czystos$¢ — poniewaz brak jest informacji o dodatkowych zrédtach nie-
pewnosci zaktada sie rozktad prostokatny, a zatem standardowa niepew-
nosé czystosci metalu wynosi:

u(P) = °"f§°1 = 0.000058 (5.11)

masa — niepewnos$¢ zwigzana z przygotowaniem nawazki kadmu zo-
stata podana w certyfikacie wystawionym przez producenta wagi i wynosi:

u(m) = 0.05mg (5.12)

objetosc¢ kolby — producent kolby podaje, ze jej objetos¢ wyznaczona
podczas kalibracji wynosi (100 £ 0.1) ml. Poniewaz przyjmuje sie, ze obje-
tos¢ kolby wynosi 100 ml standardowa niepewnos¢ jej wyznaczenia podczas
kalibracji bedzie liczona przy zatozeniu rozktadu tréjkatnego:
0.1ml

u(Vi) = =2 = 0.04 ml (5.13)
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Standardowa niepewnos¢ zwigzana z powtarzalnoscig uzupetnienia
kolby do kreski moze byé wyznaczona jako standardowe odchylenie serii
wynikéw otrzymanych doswiadczalnie na podstawie pomiaru masy pustej
kolby, kolby uzupetnionej wodg do kreski i gestosci wody w temperaturze
pomiaru. W omawianym przypadku wartos¢ ta wynosi:

u(V,) =s=0.02ml (5.13)

Kolba byta kalibrowana przez producenta w temperaturze 20°C. Za-
ktada sie, ze temperatura w laboratorium rdézni sie od temperatury kalibracji
o +4°C. Niepewnos¢ zwigzana ze zmiang objetosci wody wraz ze zmiang
temperatury liczy sie zaktadajgc rozktad prostokatny:

V-Atw, 100 ml-4°C-2.1-107%¢c™?1

AV _ _
F=Tr= = =005ml  (5.14)

u(Vy) =
gdzie:
V — objetos¢ kolby,
At — réznica temperatur,
W, — wspotczynnika rozszerzalnosci wody.

Standardowa niepewnos¢ uzupetnienia kolby wodg do kreski bedzie
liczona na podstawie prawa propagacji jako sktadowa policzonych wartosci:

u(v) = JuZ(vk) Fu2(V) + ut (V) =

= 1/0.042 + 0.022 + 0.052 = 0.07ml (5.15)

5. Obliczenie ztozonej standardowej niepewnosci wyznaczenia stezenia
roztworu uc(c).
Wielko$¢ ta jest liczona na podstawie prawa propagacji:

ue(©) = o J(H2)° 4 (Hm)” 4 (42" (5.16)

m
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m
?‘? +1/0.0000582 + 0.00052 + 0.00072 =
= 1.002722-0.0009 = 0.0009 7% (5.17)

u.(c) = 1.0027

6. Obliczenie niepewnosci rozszerzonej i podanie wyniku.
Niepewnosc¢ rozszerzong liczymy dla prawdopodobieristwa wynosza-
cego 95%:

U=2-0.0009"2 =0.0018=4 (5.18)
ml ml

Stezenie roztworu wraz z podang niepewnoscig jego wyznaczenia be-
dzie zatem wynosié:

(1.0027 £ 0.0018) =2 (5.19)

Wyznaczenie niepewnosci wynikdw pomiardow jest wymagane normg
ISO/IEC 17025:2005. Podanie jej wartosci nadaje otrzymanym wynikom
wiarygodnosci. Wartos¢ niepewnosci wyniku postepowania analitycznego
jest istotnym elementem pozwalajgcym na pordwnywanie wynikow otrzy-
manych np. réznymi metodami czy przez rézne laboratoria. Wazne jest za-
tem, aby wyznaczenie tej wielkosci prowadzone byto zgodnie z zaleceniami
opisanymi w przewodniki ISO GUM. Akceptowalna wartos¢ niepewnosci za-
lezy od wymagan stawianych danym pomiarom i wymagan odbiorcy wyni-
kow.

W praktyce nie zawsze mozliwe jest opisanie procedury uzyskania
wyniku modelem matematycznymi okreslenie wszystkich czynnikdéw mogga-
cych mie¢ wptyw na catkowitg niepewnos¢ wyniku analizy. Alternatywa po-
zwalajgcg na wyznaczenie niepewnosci jest wykorzystanie danych doswiad-
czalnych uzyskanych np. w procesie walidacji metody analitycznej. Sktado-
wymi standardowej niepewnosci ztozonej wyniku bedg wtedy niepewnosci
zwigzane z btedami systematycznymi i przypadkowymi:

Uc (Y) = \/uz (xsystematyczne) + uZ (xprzypadkowe) (5-20)
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6 SYSTEM ZARZADZANIA JAKOSCIA,
BADANIA MIEDZYLABORTORYINE

Celem pracy laboratorium jest nie tylko uzyskanie wynikdw analiz, ale
przede wszystkim zapewnienie odpowiedniej jakosci tych wynikow (QA —
quality assurance) oraz stata jej kontrola (QC — quality control). Dlatego
w laboratorium prowadzgcym pomiary, ktérych wyniki majg by¢ uznawane
przez odbiorcéw za miarodajne powinien obowigzywad system zarzadzania
jakoscig (QMS — quality mamagement system).

Ogélne zasady zarzadzania jakoscig w kazdej instytucji opisane s3
w normie 1SO 9000:2005 ,,System zarzgdzania jakoscig — podstawy i termi-
nologia”, a wymagania odnos$nie zarzadzania i organizacji zawarto w normie
ISO 9001:2000 ,,System zarzgdzania jako$cig — wymagania”. W oparciu o te
normy laboratoria uzyskujg certyfikaty potwierdzajgce wtasciwg jakosc ich
pracy. Poniewaz w normie ISO 9001 nie zawarto wymagan technicznych
zwigzanych typowo z pracy laboratoriéw badawczych i wzorcujgcych dla-
tego tez opracowano norme ISO/IEC 17025:2005 ,,0gdlne wymagania doty-
czace kompetencji laboratoriéw badawczych i wzorcujacych”. Norma ta
okresla wymagania odnosnie organizacji pracy w laboratorium oraz wyma-
gania odnosnie np. wyposazenia, warunkow prowadzenia badan, stosowa-
nia metod analitycznych. Spetnienie przez laboratorium wymagan normy
ISO/IEC 17025 potwierdza jednoczes$nie spetnienie warunkéw normy
ISO 9001.

Zgodnie z norma ISO 9000 jakos¢ wynikow mozemy okresli¢ jako sto-
pien spetnienia wymagan odnosnie cech bedacych ich nieodtgczng wiasci-
woscig czyli takich jak np. precyzja czy doktadnosé. Jakos¢ wynikow bedzie
zatem definiowana przez wartosci poszczegdlnych parametréw je opisuja-
cych. Wartosci parametréw sg ustalane zgodnie z okreslonymi kryteriami
takimi jak np. wymagania odbiorcy wynikdw, stosowana technika anali-
tyczna, rodzaj badanej prébki.

Opracowujgc metode analityczng, a nastepnie realizujgc przewi-
dziane procedury analityczne nalezy zadbaé, aby wymagania odnosnie jako-
sci wynikow zostaty spetnione. Z punktu widzenia zapewnienia jakosci be-
dzie istotne:
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e stosowanie metod pomiarowych, ktdre zostaty poddane walidacji

o dbatos¢ o prawidtowe dziatanie aparatury pomiarowej, w tym prze-
prowadzanie wymaganych wzorcowan/kalibracji

e stosowanie sprzetu laboratoryjnego i odczynnikéw o jakosci metro-
logicznej odpowiedniej do danego celu (zapewnienie spdjnosci)

o wiasciwe pobieranie, przechowywanie i przygotowanie prébek do
analizy

e odpowiednio wyszkolony personel

e rzetelnos¢ postepowania na kazdym etapie procedury analitycznej

e zapewnienie warunkéw prowadzenia pomiaréw wymaganych ich
specyfika

e okreslenie wartosci niepewnosci wynikow pomiarow.

Opracowanie systemu zapewnienia jakosci i jego przestrzeganie mi-
nimalizuje ryzyko otrzymania nieprawidtowych wynikdéw. Nalezy jednak
stale nadzorowac jego dziatanie, aby w pore wychwyci¢ nieprawidtowosci,
ktére mogg sie pojawié w trakcie prowadzenia badan. Szybkie ich wychwy-
cenie pozwala na zastosowanie odpowiednich dziatan korygujacych.

Kontrola jakosci wynikéw moze by¢ przeprowadzana w ramach labo-
ratorium, oraz poza laboratorium. Kontrola jakosci w laboratorium jest pro-
wadzona poprzez poréwnanie okreslonych parametréw takich jak precyzja
czy doktadnos¢ dla wynikéw uzyskiwanych za pomocg stosowanej metody
z tymi otrzymanymi:

e dla pomiaréw z uzyciem np. certyfikowanych materiatéw odniesie-
nia, wzorcow czystych substancji, prébek wzbogaconych czy prébek
Slepych

e z rownolegtych pomiaréw dla takich samych prébek przeprowadzo-
nych przez rézne osoby

e dla takich samych prdbek przeprowadzonych metodg odniesienia.
Zewnetrzna kontrola jakosci polega na udziale laboratorium w tzw.

badaniach miedzylaboratoryjnych. Dla systemu kontroli jakosci istotne sg
poréwnania miedzylaboratoryjne (ILC — interlaboratory comparison) i bada-
nia biegtosci (PT — proficiency test). Poréwnania miedzylaboratoryjne po-
zwalajg potwierdzi¢ przydatnos¢ metody analitycznej do okreslonego celu.
Badania biegtosci prowadzi sie w celu oceny kompetencji laboratorium od-
nosnie prowadzonych przez nie badan.
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Podczas badan miedzylaboratoryjnych laboratoria otrzymujg ten sam
rodzaj prébek, ktérych analize przeprowadzajg zgodnie z ustalonymi przez
organizatora warunkami. Organizator ustala réwniez kryteria jakie musza
spetnic¢ wyniki, ktére sg poréwnywane z wartosciami odniesienia. O tym czy
spetnione sg zatozone kryteria odnosnie jakosci wynikdw informacji dostar-
czajg tzw. wskazniki klasyfikujgce, ktére wyznacza sie na podstawie wyni-
kéw pomiardw.

Badania miedzylaboratoryjne sg organizowane przez niezalezne in-
stytucje takie jak np. zrzeszenia producentéw czy miedzynarodowe lub kra-
jowe organizacje akredytujgce. W Polsce organem akredytujgcym jest Pol-
skie Centrum Akredytacji (PCA). Udziat polskich laboratoriow w badaniach
miedzylaboratoryjnych organizowanych przez PCA lub inne organizacje jest
niezbednym warunkiem uzyskania i utrzymania akredytacji, czyli formal-
nego uznania (certyfikatu) ich kompetencji do prowadzenia okreslonego ro-
dzaju badan oraz potwierdzenia spetnienia norm ISO/IEC 17025:2005.
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Jednymi z najistotniejszych elementéw wyksztatcenia chemika sg umiejet-
nosci prawidtowego prowadzenia pomiaréw, jak i interpretacji uzyskanych
wynikow.

Badania analityczne prowadzone sa za pomocg nowoczesnych technik po-
miarowych, ktére skracajg czas analiz i dostarczaja duzych ilosci wynikéow.
Metrologia i walidacja to wcigz rozwijajace sie dziedziny, taczace wiedze
zzakresu chemii analitycznej i fizycznej, matematyki, statystyki. Pozwalaja
one na weryfikacje uzyskiwanych danych i umozliwiajg poréwnywanie ich
miedzy laboratoriami.

Obszerne zbiory danych pomiarowych sa trudne do efektywnej interpreta-
¢ji. Z pomocg przychodzi tu chemometria — nowa dziedzina wiedzy, ktéra
zajmuje sie wydobywaniem uzytecznych informacji z wielowymiarowych
danych pomiarowych, bazujgc na metodach m.in. statystki i matematyki.
Skrypt skierowany jest gtéwnie do studentéw kierunkéw chemicznych
i przyrodniczych, ale bedzie przydatny réwniez tym wszystkim, ktorzy
w swoim zyciu zawodowym wykonujg pomiary chemiczne oraz zajmujg
sie interpretacjg uzyskanych wynikéw badan.
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