Metrologia chemiczna a pomiary w
chemii analityczne]
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ISO/IEC 17025

.....narzedzie wymagajace stosowania zasad metrologii !

Wymagania systemowe  Wymagania techniczne
* Szkolenie personelu * Walidacja procedury
* Kontrola dokumentacji * Spojnosé wyniku
* zapisy * Niepewnosc¢ wyniku
* Nadzor nad wyposazeniem e Stosowanie CRMs

* odpowiedzialnos¢ * Poréwnania miedzylaboratoryjne
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Sprawdzanie dokladnosci oznaczen:

» Dwie rozne techniki analityczne;

» Porownania miedzylaboratoryjne;

» Stosowanie metod definitywnych (bezwzglednych);

» Analiza CRM (o matrycy i poziomie stezen zblizonym do
badanej probki)
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Materiat Odniesienia (RM) to ...

Zgodnie z VIM,

Materiat lub substancja, ktorych jedna lub wiece;
wartosci ich wiasciwosci sg dostatecznie jednorodne |
na tyle dobrze okreslone, aby mogty byc stosowane do
wzorcowania przyrzadu, do oceny metody pomiarowe]
lub do przypisania wartosci wtasciwosci materiatow




Certyfikowany Materiat Odniesienia (CRM) o ...

Zgodnie z VIM,

Materiat odniesienia opatrzony certyfikatem (atestem),
charakteryzujgcy sie wartoscig lub wartosciami dane;
wtasciwosci, ktore certyfikowano zgodnie z procedurg
zapewniajgcg odniesienie do doktadnej realizacji
jednostki miary, w ktorej wyrazane sg wartosci danej
wtasciwosci; kazdej wartosci certyfikowane] powinna
byC przy tym przypisana niepewnos¢ odpowiadajgca
okreslonemu poziomowi ufnosci
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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.

Jest to narzedzie:
» Oceny nowych metod analitycznych,;

» Porownywanie réznych metod;
» Porownywanie kompetencji laboratoriow;
» Sprawdzenie kompetenciji laboratoridéw
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Waga metrologiczna
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Hierarchia wzorcowania

wzorce

* pierwszego rzedu
* miedzynarodowy
* narodowy

* odniesienia

* roboczy

Instytucje

* BIMP
« GUM
 Laboratoria referencyjne

e Laboratoria

<

Niepewnosc wyniku



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 fo ...

Zgodnie z VIM,

Substancje ,naturalne”, typowe dla probek
oznaczanych ~w danym laboratorium,
w ktorych zawartos¢ jednego Ilub kilku
pierwiastkow  lub zwigzkow chemicznych
zostata oznaczona ze znang niepewnoscig
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Wartoséé mierzona

* Operacyjna wartosc¢ mierzona: wielkosc, ktorg mierzymy

* Niezalezna od procedury pomiarowe]
(np. ,catkowita” zawartos¢ Pb w glebie)

* Zalezna od procedury, tzn. zdefiniowana operacyjnie

(np. zawartosc Pb w glebie po ekstrakcji wodg krolewskg w temp. 80°C
przez 24h)
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Produkcja CRMs (1)

* Znajomosc rzeczy, kompetencje oraz odpowiednia
infrastruktura do przygotowania materiatow w
odpowiedniej formie, szczegolnie matrycowych
CRMs

* Udokumentowane mozliwosci techniczne
wyznaczenia wartosci odniesienia

Przykiad

Przygotowanie 5000 pojemnikow zawierajgcych
tkanki ryb do pomiaru zawartosci Hg
0 potwierdzone] homogenicznosci 1 trwalosci

Slide 12



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 (3) ...

Catosciowy proces obejmujgcy:
- prawidtowe przygotowanie materiatu,

- wykazanie jego jednorodnosci I trwatosci

- charakterystyke doktadnosci | spojnosci pomiarowe)
w ktorym

wszystkie sktadniki niepewnosci oznaczenia “probki
dostarczonej do uzytkownika” powinny byc¢
odpowiednio opisane zgodnie z Przewodnikiem I1SO

Niepewnos¢ Pomiarow (GUM)
Zgodnie z ISO 35



Budzet niepewnosci CRMs

* 1. Homogenicznosc
* 2. Trwatosc

* 3. Procedura wyznaczania wartosci odniesienia
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Homogeniczno$é CRM
wzgledem danego skitadnika
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1. Wktad homogenicznosci CRM do budzetu niepewnosci
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2. Wkitad trwatosci do budzetu

niepewnosci CRM

Mierzona w odtwarzalnych

Trwatosé
wzgledem danego sktadnika

warunkach

Slide 17

6 12 18 24 m
0 3 6 9 12 w
—>
>
Reference

Isochroniczny (rownookresowy)
19000

18000

e . A
17oogi,ﬁ3_ﬁ!-_t =

PY [ ]
16000

— —
—— e —
-

Stability (40C)

15000 |

0 24 48 72
time (months)



"Charakterystyka”
Przypisanie wartosci

Certified element: Cd (in mg/kg)
10-HR-ICP-MSH el (£ 95% CI) _
v zadeklarowana peiEESy . | 7
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3. Wktad procedury pomiarowej do budzetu niepewnosci CRM
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Niepewnos$é (C)ORM

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

2 2 2
UCRI\/I — k ' \/ubb T uIts T uChar

| l

pomiedzy charakterystyka
pojemnikami (certyfikacja)

v' v
wspotczynnik trwatosc
rozszerzenia dtugoterminowa

Zgodnie z GUM
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Kryteria wyboru CRM

Podobna matryca
Jakg niepewnosc chcesz uzyskac?
Jaka jest akceptowana niepewnosC U, ?

Jaki jest udziat U.,, w twoich wynikach pomiarowych

(Jesli 90% niepewnosci wynika z mineralizacji...) ?
Spojnos¢c pomiarowa wartosci certyfikowanych CRM
Udokumentowane kompetencje producenta CRM

Cena ?



W _jaki sposéb znalezé (C)RMs

Przy wyborze przez uzytkownika odpowiedniego CRM
najistotniejsze sq:

uwzglednienie matrycy probki,

zakresu stezen analitu oraz

niepewnosci wartosci certyfikowanych

Informacje i katalogi dostepne w sieci:

IRMM www.irmm.jrc.be

BAM www.bam.de (& baza danych COMAR)
NIST WWW.Nist.gov

LGC www.lgc.co.uk

Inne
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(C)RM vs (C)RM ?

1) Roztwor wzorcowy, = Kalibracja
substancje czyste =» “matryca dopasowania” (por. analiza
wody)
=>» Spiking / dodatek wzorca
(por. Przyktad 1: MPA w lemoniadzie)

2) Dostepne matrycowe materiaty odniesienia

2.1 “dopasowanie matrycy”
(probka osadow;, osad CRM; podobny zakres stezen)

CRM Wynik [CRM] < — — = 5 \Wartosé
certyfikowana

procedura Akceptowalny?
pomiarowa

Prébka Wynik [probkal » zwalidowana?
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(C)RM no (C)RM ?
c.d.

2) Dostepne matrycowe materiaty odniesienia

2.2 “podobne”
(probka osadu; gleba CRM; rozny zakres stezen)

Powody podobne jak w 2.1
ALE, czy obie matryce zachowujg sie identycznie
podczas catej procedury pomiarowej? =»
porownaj inne CRM dla potwierdzenia

3) Niedostepne (C)RM
— Stosuj rozne metody przygotowania probki
— Stosuj rozne techniki pomiarowe
— Wykorzystaj wyniki porownan miedzylaboratoryjnych
=>» porownaj wyniki o



Dopasowywaé - Nie dopasowywac

Podobna matryca ORAZ podobne stezenie analitu

* probka surowicy v.s. CRM surowicy
« stal v.s. CRM stali
« woda naturalna v.s. CRM wody

Podobna matryca / rozne stezenie analitu
Rozna matryca / podobne stezenie analitu

« wino (kraj 1) v.s. wino (kraj 2) CRM
« o0sad rzeczny v.s. gleba wapienna CRM
=>» sprawdz interferencje
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Przyktad 1
Czyste substancfe

Przykiad:

MPA* w odpadach sacharozy po produkcji lekow w
Irlandii, nielegalny transport do Belqii

=» zanieczyszczenie zywnosci!
Problem pomiarowy / Operacyjna wartos¢ mierzona:

Catkowita zawartos¢ MPA w lemoniadzie [mg/kg]
Dostepny CRM :
Czysty MPA

*MPA = octan medroxy progesteronu
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Przyktad 1

kontynuacja

Metoda:

Procedura oznaczania MPA w surowicy ludzkie| technikg GC-MS
literatura = [Choi et al. (2001)]

Dostosuj procedure do oznaczania MPA w probce lemoniady

Zastosuj metode dodatku wzorca
Sprawdz odzysk MPA
Oznacz zawartos¢ MPA w lemoniadzie.

© wymagana walidacja

® jednorodnosc lemoniady

©® jednorodnosc dodatku w lemoniadzie

® podobne zachowanie dodatku i analitu w matrycy
© spojnosc pomiarowa czystej substancji



Przyktad 2

Problem pomiarowy:

Oznaczenie zawartosci Cu i Fe w papierze,
na poziomie g/kg z niepewnoscig 10%.
- Brak zewnetrznej opisanej procedury odniesienia

- Brak CRM dla papieru (dopasowania matrycy | analitu)

Proponowana procedura:
- probka papieru 0.8 g, mineralizacja mikrofalowa...; rozcieniczenie HNO, (1 M)

- Pomiar technikqg 1CP-MS; - zakres pomiarowy 0.1-100 rqg/I
- Mozliwe interferencje spektralne

- Wzrokowa ocena roztozonej probki:. brak pozostatosci

s dopasowanie “zmineralizowanej probki papieru” do CRM wody
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Wyznaczanie wartosSci odniesienia

* apriori

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

* na podstawie pomiarow referencyjnych (ID ICP-MS)

- §poOjnos¢ pomiarowa
- niepewnosé [Uc]
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Niepewnos¢é wartosci certyfikowanej
CRM
zgodnie z przewodnikiem GUM

U rozszerzona l
zgodnosc

Stabilnosc¢

Wspotczynnik :
) dtugoterminowa
rozszerzenia

Slide 29



Slide 30

Wysokiej jakosci (C)RM

Powinny mieC okreslong spojnosc pomiarowg dla wartosci
odniesienia
(n.p. spojne z uktadem SI)

Wartosc¢ certyfikowana powinna by¢ podana z niepewnoscig
wyznaczong zgodnie z ISO-GUM

Producent powinien wykazac¢ spojnos¢ pomiarowg oraz sposob

wyznaczenie niepewnosci wyniku (w formie certyfikatu, poprzez udziat
w porownaniach organizowanych przez BIPM)

Produkowane zgodnie z normami ISO-35 oraz 1SO-34



Postepowanie z CRMs ?

* Nalezy postepowac zgodnie z instrukcjg producenta

* Nalezy respektowac podane warunki przechowywania (-20,
+4, +18 °C ?)

* Nalezy uwzglednia¢ wilgotnosc lub zawartosc¢ wody

* UnikacC zanieczyszczenia
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Stosowanie CRMs ?

Stosowanie CRM automatycznie zapewnia

prawidtowoS¢ wynikow MZVWISGIB NIE !

CRM moze byc stosowany do :

v kalibracji procedury pomiarowe;
(roztwory wzorcewe)

v walidacji procedury analitycznej (poréwnanie otrzymanego
wyniku za pomocg zaproponowanej procedury z wynikiem
certyfikowanym ?) Wartos¢ odniesienia

T—

Przyczyna efektu systematycznego?

Concentration
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Zadania ILC

ILC stuzy wykazaniu kompetencji oraz
okresleniu stopnia zgodnosci wynikow
pomiedzy uczestnikami

ILC stuzy wyznaczaniu wartosci
certyfikowane] materiatdbw odniesienia RMs

ILC stuzy do standardyzacji/optymalizacji

metod pomiarowych
(pozwala na wyznaczenie powtarzalnosci i
odtwarzalnosci)

ILC stuzy jako narzedzie szkoleniowe



Wartosé odniesienia w ILC

e Konsensus

* Wartos¢ wyznaczona na podstawie wynikow:

— Wszystkich uczestnikow

— Wybranych wynikow (laboratoria renomowane; po
odrzuceniu wartosci odbiegajgcych)

* Wartosc odniesienia wyznaczona niezaleznie od
wynikow uczestnikow (n.p. metodg ID ICP-MDS)
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ISO/IEC 17025

5.6 Spdjnos¢ pomiarowa

Cate wyposazenie uzywane do badan i/lub wzorcowan, wtgczajgc w to
wyposazenie do pomiaréw pomocniczych (na przyktad warunkow
srodowiskowych), ktore ma znaczgcy wptyw na doktadnos¢ lub miarodajnosc¢
wynikow badania, wzorcowania lub pobierania probki, powinno by¢
wzorcowane przed oddaniem do uzytkowania. Laboratorium powinno miec
ustanowiony program oraz procedure wzorcowania swego wyposazenie.
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ISO/IEC 17025

5.6.2.1 Wzorcowanie

5.6.2.1.1

....... wzorcowanie | pomiary wykonywane przez laboratorium sg powigzane z
Miedzynarodowym Uktadem Jednostek Miar S| (Systeme international
d'unites)....... Swiadectwa wzorcowan, wydawane przez te laboratoria,
powinny zawiera¢ wyniki pomiarow wraz z niepewnoscia pomiaru i/lub
stwierdzenie zgodnosci z okreslong specyfikacjg metrologiczna.

Uwaga: ,okreslona specyfikacja metrologiczna” oznacza, ze ze
Swiadectwa powinno jednoznacznie wynikac, z jakg specyfikacjg byty
porownywane pomiary — przez witgczenie tej specyfikacji do swiadectwa, lub
jednoznaczne odniesienie sie do niej.



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).
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ISO/IEC 17025

5.6.3 Wzorce odniesienia i materialy odniesienia

Sprawdzania biezace, niezbedne do utrzymania
zaufania co do statusu wzorcowania wzorcow
odniesienia, pierwotnych, posredniczgcych lub
wzorcow roboczych jednostki miary oraz materiatow
odniesienia, powinny bycC przeprowadzane zgodnie z
ustalong procedurg i programem.



ILAC-P10:2002

Polityka ILAC dotyczaca spojnosci pomiarowej wynikow
pomiarow

Spojnos¢ pomiarowa jest charakteryzowana przez:

Nieprzerwany tancuch poréwnan
Niepewnos¢ pomiaru

Dokumentacja

Kompetencje

Odniesienie od jednostek SI

Odstepy czasu miedzy wzorcowaniami

X N X X X
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ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

Nieprzerwany fancuch porownan :

Prowadzacy do ustalonych odniesien akceptowalnych dla
stron, zazwyczaj do krajowych lub miedzynarodowych
WZOrcow
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ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

Niepewnosc¢ pomiaru:

dla kazdego stopnia w tancuchu spojnosci pomiarowej musi
by¢ obliczona lub oszacowana wedtug uzgodnionych metod
i musi by¢ ustalona tak, aby catkowita niepewnos¢ catego
tancucha mogta by¢ obliczona lub oszacowana.



ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

Dokumentacja:

Wzorcowanie na kazdym stopniu tancucha musi by¢
wykonywane zgodnie z udokumentowanymi | powszechnie
uznanymi procedurami; wyniki muszg by¢ zapisywane.
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ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

Kompetencje:

Laboratoria lub organizacje realizujace jeden lub wiecej
stopni w tancuchu muszg przedstawi¢ dowody dla swoich
kompetencji technicznych (np. poprzez zademonstrowanie

dowodow akredytacji)
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ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

Odniesienie od jednostek Sl:

tancuch poréwnan musi, gdzie to mozliwe, konczyc¢ sie na
wzorcach pierwotnych jednostek miar odtwarzajgacych
jednostki SI
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ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

Odstepy czasu miedzy wzorcowaniami:

Wzorcowania muszg by¢ powtarzane we wlasciwych
odstepach czasu; ditugosc¢ tych odstepow bedzie zalezna od
wielu zmiennych (wymagana niepewnos¢, czestosc
uzytkowania, sposob uzytkowania, stabilnos¢ wyposazenia)



ILAC-P10:2002
spdjnoS¢ pomiarowa

ILAC wymaga od jednostek akredytujacych dostarczenia:

(i) .....
(ii) ......

(iii) Przedstawienia na pismie polityki jednostki
akredytujacej dotyczacej akceptowalnych przez nig zrédet
spojnosci pomiarowej wynikow pomiarow
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PCA : DA-06
spdjnoS¢ pomiarowa

Polityka Polskiego Centrum Akredytacji dotyczaca
zapewnhnienia spdéjnosci pomiarowej

Zrodta zapewnienia spéjnosci pomiarowej
Akredytowane laboratoria pomiarowe (wzorcujgce)
(wzorce odniesienia tych laboratoriow powinny by¢ kalibrowane

w GUM / lub w uzasadnionych przypadkach w OUM)

Krajowy instytut metrologiczny (w Polsce GUM)



PCA : DA-06
spdjnoS¢ pomiarowa

Zrodta zapewnienia spéjnosci pomiarowej
PTB (Niemcy)
NPL (Wielka Brytania)
NIST (USA)

Instytut metrologiczny kraju, ktory jest sygnatariuszem :

v EA MLA (wielostronny porozumienie w ramach EA)
vILAC MLA (wielostronne porozumienie w ramach ILAC)
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PCA : DA-06
spdjnoS¢ pomiarowa

Potwierdzenie spojnosci pomiarowej

Potwierdzeniem przeprowadzonego wzorcowania jest
swiadectwo wzorcowania zawierajgce identyfikacje
wzorca panstwowego lub miedzynarodowego jednostki
miar; nalezy rowniez zidentyfikowacC wzorzec, ktory
stuzyt do przeprowadzenia danego wzorcowania.

Swiadectwa wzorcowania wydawane przez
akredytowane laboratoria pomiarowe sg dowodem
zachowania spojnosci pomiarowej pod warunkiem, ze
zawierajg znak akredytacji.
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PCA : DA-06
spdjnoS¢ pomiarowa

Potwierdzenie spojnosci pomiarowej

UWAGA PCA nie akceptuje:

»>Swiadectw legalizacji jako potwierdzenia spojnosci
pomiarowe| (Swiadectwa uwierzytelnienia sg
akceptowane do czasu uptywu terminu ich waznosci)

»Podawania numerow swiadectw wzorcowania
(kalibracji) wzorcow jednostek miar jako potwierdzenia
SpOjnosci pomiarowej.
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PCA : DA-06
spdjnoS¢ pomiarowa

Niepewnosc¢ pomiaru

Podstawowym elementem spojnosci pomiarowej jest
niepewnos¢ pomiaru, zwigzana z wzorcowaniem przyrzgdow
pomiarowych.

W swiadectwach wzorcowania nalezy okresli¢ rodzaj
niepewnosci, poziom ufnosci oraz wspotczynnik rozszerzenia

»,jpodane wartosci niepewnosci stanowig niepewnosci

rozszerzone przy poziomie ufnosci 95 % i wspotczynniku
rozszerzenia k = 2”
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