Czy tatwo jest zapewniC spojnosc
pomiarow chemicznych?
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Metrologia = Nauka o pomiarach

(wielkosci fizyczne / wielkoSci chemiczne)

dotyczy zrozumienia procedury pomiarowej
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~__Metrologia .
wielkoSci fizyczne vs. chemiczne

Fizyka :
porownywanie wartosci (n.p. temp.) = wzgledem jednostki (n.p. K)

Wptyw: kalibracja przyrzadu

Chemia:
porownywanie ilosci analitu w probce(n.p. [DDT] w mileku) =
wzgledem jednostki (n.p. mol/kg; g/kg)

Wptyw:
pobor probki, ekstrakcja DDT, kalibracja, mineralizacja probki,
oraz... kalibracja przyrzadu
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~__Metrologia .
wielkoSci fizyczne vs. chemiczne

Fizyka : bezposredni pomiar wielko$ci mierzonej
= w wiekszosci “niezalezny od rodzaju probki”

(dtugosc stotu, odlegtoS¢ miedzy obiektami)
RO
Chemia : na wynik wptywajg rozne czynniki
= W wiekszosci “zalezy od rodzaju i przygotowania
probki”

anic®

Stezenie Cd w:
v' wodzie morskiej; glebie
v/ moczu
v odzywce dla dzieci
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ISO/TEC 17025

Wymagania systemowe Wymagania techniczne
* Szkolenie personelu * Walidacja procedury

* Kontrola dokumentacji * Spojnos¢ wyniku

* zapisy * Niepewnos¢ wyniku

* Nadzor nad wyposazeniem ¢ Stosowanie CRMs

* odpowiedzialnosc¢ * Badanie miedzylaboratoryjne
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Spojnos¢ pomiarowa:

‘Whasciwos¢ wyniku pomiaru lub wzorca jednostki miar polegajgca

na tym, ze mozna je powigzac z okreslonymi odniesieniami, na ogot
Z Wzorcami panstwowymi lub miedzynarodowymi jednostkami

miar, za posrednictwem nieprzerwaneqo tancucha poréwnan, z

ktorych wszytkie majg okreslone niepewnosci.

G“e“\'\ﬁ‘J
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Common Reference Standard
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Nalezy przeprowadzi¢ walidacje dla:

- catej procedury pomiarowe;
(od przygotowania probki do wyniku)

* catego zakresu stezen
(przewidywanego!)

 dla przewidywanego sktadu matrycy
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Wartosé mierzona , 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 wodg krolewska w temp. 80°C
przez 24h)

Slide 10



Parametry walidacji

Parametry analityczne procedury pomiarowej (ilosciowe):
v zakres roboczy (liniowy)

v granica wykrywalnosci & oznaczalnosci
v CZUtoSC

Wlasciwosci wyniku otrzymanego zgodnie z wybrana
procedurg analityczna

v spojnos¢ pomiarowa

v niepewnos¢ wyniku, obejmujgca miedzy innymi:
— odzysk — specyficznosc
— odpornosc — powtarzalnosc
— selektywnosc — odtwarzalnosc¢
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Spojnosc pomiarowa

* Powinna by¢ wyznaczona dla kazdego parametru danej
procedury

* Powinna bycC przeprowadzona poprzez kalibracje z

wykorzystaniem odpowiednich wzorcow

Kalibracja:

Procedura pozwalajgca na okreSlenie zaleznosci pomiedzy wartoscig
Sygnatu (wskazanego przez przyrzgd pomiarowy) a zawartoscig
oznaczanej substancji w probce

WAZNE: konieczne jest stosowanie Wzorcow odniesienia dla ktorych
mozna wykazac spojnosc pomiarowg oraz dla ktorych znana
Jest niepewnoSsc.
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Pomiary chemiczne - mozliwe Zrédta niepewnoSci
Odzysk
Warunki przechowywania
Czystosc¢ odczynnikow
Stechiometria reakcji
Pobieranie probek
Warunki pomiaru
Pomiar sygnatu
Przesuniecie systematyczne (bias)
Rozdzielczos¢ pomiaru

Niepewnos¢ stosowanych wzorcow oraz CRM

NRNENRNNNRNNNRNNIN

Precyzja pomiarow
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OkreSlanie spojnosci pomiarowej w pomiarach chemicznych...

Trudnosci:
» Okreslenie: co mierzymy (oznaczamy)
* Interferencje
 Homogennos¢ probki (roznorodnos¢ sktadu)
* Trwatosc¢
* Przygotowanie probki
* Prawidtowos¢ wykonania pomiaru
« Wyznaczenie niepewnosci wyniku

Zalezy od stosowanej metody / warunkéw prowadzenie pomiaru
(mozliwos¢ porownywania wynikow ograniczona jest do tych samych
warunkow pomiarowych)
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Procedura eksperymentalna

Przygotowanie probki Oznaczanie azotandw(V)
« Wazenie, m w materiale roslinnym za
pomocg chromatografii

 Ekstrakcja, R _ )
jonowe]j

* Przygotowanie
roztworow, Vqs.

., . L Przygotowanie
* Rozcienczanie probki, ,yg
f roztworow wzorcowych,
di C
st
v 1
Pomiar instrumentalny, Pomiar instrumentalny,
ANO3— Ast

\ Obliczanie wynikow, /

Qnos-
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Wyznaczanie spdjnoSci pomiarowej

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

® Wykazanie (poprzez walidacje) poprawnosci:

— Wybranych warunkéw pomiarowych; - rbwnania modelowego
@ Wykazanie spéjnosci pomiarowej:

— wybor odpowiedniego wzorce; - kalibracja za pomoca wzorcéw

® Wyznaczenie niepewnosci

[EURACHEM/CITAC Guide, 2002 ]

Slide 16



Wykazanie Spéjnosci Pomiarowej

@ wartos¢ mierzona: zawartosc¢ azotanow w glebie
@ zapisanie rownania modelowego

® walidacja procedury pomiarowej

@ okreslenie spdjnosci pomiarowej Certyfikat
producenta

® szacowanie niepewnosci

Kalibracja

(roztwory wzorcowe) grawimetrcznie
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Wykorzystanie
matrycowych CRM
wyznaczenie odzysku




Spdjnos¢ pomiarowa via kalibracja
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Realizacja spdjnosci pomiarowej w pomiarach
chemicznych

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

- Czyste substancje wzorcowe
(wysokiej czystosci Cu do przygotowania roztworow
matrycowych)

- Matrycowe substancje odniesienia (C)RM
(cholesterol w surowicy krwi)
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Matrycowe RM to ...

Zgodnie z VIM,

Substancje ,naturalne”, typowe dla probek
oznaczanych w danym laboratorium,
w ktorych zawartosc jednego Ilub kilku
pierwiastkow lub zwigzkéw chemicznych
zostata oznaczona ze znana niepewnoscia
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Przygotowanie materiatow odniesienia !

* Wiedza i infrastruktura

Dotyczy procesu przygotowania substancji
w odpowiednie] formie,szczegodlnie przy
materiatach matrycowych

arzykiatowo:

Przygotowanie 5000 opakowan tkanki rybnej do
pomiarow zawartosci rteci. Materiat musi miec
zadowalajgcqg homogennosc oraz stabilnosc.
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Produkcja (C)RMs

Catosciowy proces obejmujgcy:

- prawidtowe przygotowanie materiatu,

- wykazanie jego jednorodnosci I trwatosci

- charakterystyke doktadnosci i spojnosci pomiarowe]

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

Zgodnie z ISO 35



Wyznaczanie wartoSci odniesienia

e apriori

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

* na podstawie pomiarow referencyjnych (ID ICP-MS)

- §pOjnos¢ pomiarowa
- niepewnosé¢ [Uc]
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NiepewnosS¢ wartoSci certyfikowanej
CRM
zgodnie z przewodnikiem GUM

U rozszerzona l
zgodnosc

Stabilnosc¢

Wspotczynnik :
: dtugoterminowa
rozszerzenia
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C.D.EHRLICH, S.D.RASBERRY J.Res. NIST 103 (1998) 93

Traceability Timeline

>
NMI P P — QS1 P —QS1
P S |
———————— “~A ‘\ %
Calib-lab S S — QS2 S —1QS2 %6
Test-lab C C — QS3 C — QS3 \\‘
C » Sample
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Idem for Certified RM
Traceability Timeline

Traceable to Internationally recognised measurement capabilities

\ CRM Production and certification

w
N

>

producer

Test-lab

CRM

CRM

Stability monitoring .

»
»

QS

~

A\ 4

QS
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Wybdr CRM

* /Zblizony sktad probki ?

* Wymagania odnosnie niepewnosci wyniku ?
* Niepewnosc wartosci certyfikowanej U, ?
* Udziat U.,, W budzecie niepewnosci

* Spojnos¢ pomiarowa wartosci dla CRM ?

* Kompetencje producenta CRM ?

* koszty ?
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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 Sl. W tych przypadkach wzorcowanie powinno zapewnic
zaufanie do pomiarow poprzez ustalenie powigzan z odpowiednimi wzorcami
jednostek miar, na przyktad w nastepujacy sposob:

- wykorzystywanie certyfikowanych materialow 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.
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ISO/IEC 17025

5.6.3 Wzorce odniesienia i 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 wplynie na ich wiarygodnos$¢ jako wzorcéw odniesienia).

Materiaty odniesienia powinny miec, jezeli to mozliwe, powigzanie z
jednostkami miar Sl lub z certyfikowanymi materiatami odniesienia.
(Wewnetrzne materialy odniesienia nalezy sprawdzac¢ 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 réznymi
laboratoriami | niezalezne odtworzenie jej w roznych osrodkach.

5\\(\'\\\“’5’9 \m\\\'\amw

Stosowanie CRM to narzedzie:
» Oceny nowych metod analitycznych,

» Porownywanie réznych metod;
» Porownywanie kompetencji laboratoriow;
» Sprawdzenie kompetencji laboratoriow

Slide 30



