Procedury przygotowania materiatow
odniesienia




Wazne dokumenty

PN-EN ISO/IEC 17025:2005 ,0godlne wymagania dotyczgce
kompetenciji laboratoriow badawczych | wzorcujgcych

ISO Guide 34:2009 ,,General requirements for the competence of
reference material producers”

ILAC-G12:2000 ,Guidelines for the requirements for the competence
of reference material producers”

ISO Guide 35:2006 ,Reference materials — General and statistical
principles for certification”

PKN Przewodnik ISO 31 ,Tresc¢ certyfikatow materiatdw odniesienia”

ISO Guide 31: 2000 ,Reference materials — content of certificates and
labels”



Wazne dokumenty
|ISO Guide 30:1992 ,Terms and definitions used in connection with
reference materials”

PKN-ISO/IEC Guide 99:2010 ,Miedzynarodowy stownik metrologii:
Pojecia podstawowe i ogolne oraz terminy z nimi zwigzane (VIM)”

ISO Guide 32:1997 ,Calibration in analytical chemistry and use of
certified reference materials”

ISO Guide 33:2000 ,Uses of certified reference materials”

ILAC-P10:2002 ,Polityka ILAC dotyczgca spojnosci
pomiarowej wynikow pomiarow”

PCA DA-06:2015 ,Polityka PCA dotyczgca zapewnienie
spojnosci pomiarowej”



Wzorzec pomiarowy:

Realizacja definicji dane] wielkosci o zadeklarowane]
wartosci wielkosci, ktorej towarzyszy zwigzana z nig
niepewnos¢ pomiaru; realizacja ta stuzy jako
odniesienie

Przyktad 5 Zbior roztworow referencyjnych kortizolu w
surowicy ludzkiej o ustalonej, dla kazdego roztworu,
certyfikowane] wartosci wielkosci 1 niepewnosci
pomiaru

Przyktad 6 Materiat odniesienia przenoszacy wartosc
wielkosci stezenia masowego 10 roznych biatek wraz z
odpowiadajgcymi iIm niepewnosciami pomiaru.

VIM 5.1




Wzorzec pomiarowy pierwotny:

Wzorzec pomiarowy ustanowiony przy uzyciu
procedury pomiarowe] odniesienia podstawowe],

albo wykonany jako artefakt | wybrany na mocy
konwencji

Przyktad 1 wzorzec pomiarowy pierwotny stezenia
licznosci substancji sporzgdzony poprzez
rozpuszczenie znanej ilosci substancji sktadnika
chemicznego w znanej ilosci roztworu

VIM 5.4




Czy tatwo jest zapewnicC spojnosc
pomiarow chemicznych?

@ Okreslenie wartosci mierzonej
@ Wybor odpowiednich:
— procedury pomiarowej; - rownania modelowego

® Wykazanie (poprzez walidacje) poprawnosci:

— Wybranych  warunkéw pomiarowych; - réwnania
modelowego

@ Wykazanie spéjnosci pomiarowej:

— wybér odpowiedniego wzorce; - kalibracja za pomoca
wzorcow

® Wyznaczenie niepewnosci




ISO/IEC 17025
5.6.2.1 Wzorcowanie (5.6.2.2 Badanie)

5.6.2.1.2 (5.6.2.2)

Istniejg pewne wzorcowania, ktore obecnie nie mogg by¢ wykonane
scisle w jednostkach SI. W tych przypadkach wzorcowanie powinno
zapewni¢ zaufanie do pomiarow poprzez ustalenie powigzan z
odpowiednimi wzorcami jednostek miar, na przyktad w nastepujgcy
SposoOb:

- wykorzystywanie certyfikowanych materiatow odniesienia
dostarczonych przez kompetentnego dostawce, aby zapewni¢ wiarygodne
fizyczne lub chemiczne charakterystyki materiatu;

- wykorzystywanie ustalonych metod i/lub uzgodnionych wzorcow, ktére
sg jednoznacznie opisane i przyjete przez wszystkie uczestniczgce strony.

-Wymaga sie, kiedy to mozliwe, uczestnictwa w odpowiednich programach
poréwnan miedzylaboratoryjnych.




ISO/IEC 17025

5.6.3 Wzorce odniesienia | materialy odniesienia

Wzorce odniesienia powinny byC wzorcowane przez jednostke, ktora
moze zapewnicC spojnosc pomiarowq. Takie wzorce odniesienia
przechowywane w laboratorium powinny by¢ wykorzystywane tylko do
wzorcowania i w zadnym innym celu (chyba ze mozna wykazaé, iz uzycie
do celu innego anizeli wzorcowanie nie wpfynie na ich wiarygodnos¢ jako
wzorcow odniesienia).

Materiaty odniesienia powinny miec, jezeli to mozliwe, powigzanie z
jednostkami miar Sl lub z certyfikowanymi materiatami odniesienia.
(Wewnetrzne materialy odniesienia nalezy sprawdzaé¢ w takim zakresie,
jaki jest technicznie i ekonomicznie uzasadniony).




W pomiarach chemicznych RM oraz CRM petnig role podobna
do wzorcow jednostek miedzynarodowego uktadu miar.

Umozliwiajg przeniesienie wartosci danej wtasciwosci (np.
zawartosci pierwiastka w danej matrycy) pomiedzy roznymi
laboratoriami | niezalezne odtworzenie jej w roznych osrodkach.

:
ginesEronar”

Stosowanie CRM to narzedzie:
»0Oceny nowych metod analitycznych;

»Porownywanie roznych metod;
»Porownywanie kompetencji laboratoriow;
»Sprawdzenie kompetenc;ji laboratoriow




Realizacja spdjnosci pomiarowej w pomiarach
chemicznych

- Czyste wzorce kalibracyjne
(roztwor wzorcowy Pb do pomiarow AAS)

« Matrycowe substancje odniesienia (C)RM
(cholesterol w surowicy krwi)




Materiat odniesienia (RM):

Materiat dostatecznie jednorodny | stabilny, jesli chodzi o
okreslone wiasciwosci, ktore przyjeto jako odpowiedni do
zamierzonego jego wykorzystania w pomiarach lub przy
badaniach cech nominalnych

Uwaga 2: materialty odniesienia 2z przyporzadkowang
wartoscia wielkosci lub bez mogg zosta¢ wykorzystane do
kontroli precyzji pomiaru, podczas, gdy jedynie materiaty
odniesienia z przyporzgdkowanymi wartosciami wielkosci
mogg byC wykorzystane przy wzorcowaniu lub kontroli
poprawnosci pomiaru.

VIM 5.13




Certyfikowany materiat odniesienia (CRM):

Materiat odniesienia, ktéremu towarzyszy dokumentacja
wystawiona przez miarodajng instytucje | podajgca jedng lub
wiecej wartosci okreslonej wtasciwosci wraz ze zwigzanymi z
nimi  niepewnosciami | spoOjnoscig, przy  uzyciu
zwalidowanych procedur.

Uwaga 2. procedury wytwarzania |  certyfikacji
certyfikowanych materiatow odniesienia sg podane np. w
ISO Guide 34 1 1SO Guide 35.

VIM 5.14




Spojnos¢ pomiarowa:

‘Whasciwos¢ wyniku pomiaru, przy ktorej wynik moze byc¢

Zzwigzany z odniesienim poprzez udokumentowany,
nieprzerwanyo tancuch wzorcowan, z ktorych kazde wnosi

swoOj udziat do niepewnosci pomiaru.

VIM 2.41




Wartosé mierzona A, Measurand”

* Operacyjna wartosc mierzona: wielkos¢, ktorg
mierzymy

* Niezalezna (?) od procedury pomiarowej
(np. ,,catkowita” zawartosc¢ Pb w glebie)

* Zalezna od procedury, tzn. zdefiniowana operacyjnie

(np. zawartos¢ Pb w glebie po ekstrakcji woda krolewska w temp.
80°C przez 24h)




Parametry walidacji

Parametry analityczne procedury pomiarowej
(ilosciowe).

v zakres roboczy (liniowy)

v granica wykrywalnosci & oznaczalnosci

v czutosc
Wlasciwosci wyniku otrzymanego zgodnie z wybranag

procedura analityczng
v spoOjnos¢ pomiarowa

v niepewnos¢ wyniku, obejmujgca miedzy innymi:

— odzysk | N
— odpornosé — specyficznosc
— selektywnos$c¢ — powtarzalnosc¢

— odtwarzalnosc¢




Przygotowanie materiatow odniesienia !

* Wiedza i infrastruktura

Dotyczy procesu przygotowania
substancji w odpowiedniej
formie,szczegolnie przy materiatach

matrycowych

przykiadowd:

Przygotowanie 5000 opakowan tkanki rybnej
do pomiarow zawartosci rteci. Material musi

miec zadowalajgcqg homogennosc oraz
stabilnosé.




Produkcja (C)RMs (3) ...
Catosciowy proces obejmujgcy:

- prawidtowe przygotowanie materiatu,

- charakterystyke dokltadnosci i spojnosci
pomiarowe]

w ktorym

wszystkie sktadniki niepewnosci oznaczenia “probki
dostarczonej do uzytkownika” powinny by¢
odpowiednio opisane zgodnie z Przewodnikiem ISO
Niepewnos¢ Pomiarow (GUM)

- wykazanie jego jednorodnosci i stabilnosci

[trwatosci
rwatoscl Zgodnie z ISO 34/ 35




Budzet niepewnosci CRMs

e Jednorodnosc¢
e Stabilnos¢ / trwatosé

* Wyznaczanie wartosci odniesienia |
niepewnosci




Jednorodnosé CRM
wzgledem danego sktadnika
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Wktad jednorodnosci CRM do budzetu niepewnosci




Stabilnosé/ trwatosé

wzgledem danego sktadnika
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v zadeklarowana
v 1 metodg /1 lab
v 1 metodg / M lab
v N metodami/ 1 lab
v N metodami / M lab

"Charakterystyka”

Certified element: Cd (in mg/kg)

Przypisanie wartosci odniesienia

10-HR-ICP-MSH
08-ICP-MSH
07-Z-ETA-AASH
06-ETA-AASH
05-ICP-MSH
04-ICP-MSH
03-ICP-MSH
03-ICP-AESH
02-Z-ETA-AASH
01-ETAASH
01-Z-ETA-AASH
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Wktad procedury pomiarowej do budzetu niepewnosci CRM




Niepewnos¢ (C)RM

Niepewnosc¢ rozszerzona U, obejmuje niepewnosc
wyznaczonego sredniego stezenia w 1 pojemniku oraz
niepewnos¢ procesu przechowywania (przez pewien
czas) | transportu

- ) 2 2 )
UCRM — k \/ubb + Ugs T U + Ugnar

l |

:" Jednorodnosc charakterystyka

pomiedzy s
pojemnikami trwatosc¢ (certytikacia)

| dtugoterminowa

wspotczynnik
rozszerzenia trwatosc Zgodnie z ISO
krotkoterminowa GUM




Cechy (C)ORM wysokiej jakosci:

Potwierdzona spojnos¢ pomiarowa wartosci

odniesienia (np. spojno$é pomiarowa z uktadem Sl lub z
wartosciami uzyskanymi metodami X, Y, Z2)

Potwierdzona niepewnosc¢ wartosci odniesienia
zgodnie z ISO-GUM

Dowiedziona SpOjnOSC pomlarowa I nlepewnosc

wartosci odniesienia (np. w raporcie z certyfikacji; w raporcie z
miedzynarodowych porownan miedzylaboratoryjnych)

Produkcja zgodnie z ISO Guide 341 35




Jak nalezy postepowaé z CRMs ?

Zgodnie z instrukcjg producenta
Uzywac odwazek powyzej podanej wartosci minimalnej

Przestrzega¢ odpowiedniej temperatury przechowywania

(np. -20, +4, +18 °C)

Wzigc pod uwage wilgotnosc¢/higroskopijnosc¢ (np. aktywnosc
biologiczng)

Unika¢ zanieczyszczenia

W przypadku podane] procedury operacyjnej nalezy

ja scisle przestrzegac




Wyznaczanie wartoSci odniesienia

e apriori

* na podstawie wynikow badan miedzylaboratoryjnych
- wszystkich uczestnikow
- wybranych laboratoriow

* na podstawie pomiaréw referencyjnych (ID ICP-MS)
- spojnos¢ pomiarowa
- niepewnos¢ [Uc]




Niepewnosé wartosci certyfikowanej
CRM
zgodnie z przewodnikiem GUM

Uc 2= l,<2 * (uchar2 t uIts2 T ubbz)
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Wspotczynnik dtugoterminowa

rozszerzenia




Wybdér CRM

Zblizony sktad probki ?

Wymagania odnosnie niepewnosci wyniku ?
Niepewnosc wartosci certyfikowanej U, ?
Udziat U-,, W budzecie niepewnosci
Spojnosc pomiarowa wartosci dla CRM ?
Kompetencje producenta CRM ?

koszty ?




