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PRAKTYKA

Pobieranie probek

KONTROWERSYJNY ELEMENT BUDZETU NIEPEWNOSCI

W pomiarach chemicznych okredlenie ,pobieranie
probek” moze by¢ rozumiane w dwojaki sposob: (a)
jako pobieranie reprezentatywnej porcji materiatu
z badanego obiektu; (b) jako pobieranie n porcji
materiatu z dostarczonej do laboratorium prébki.
W kazdym z tych przypadkéw inne jest znaczenie
przypisanej pobieraniu probek niepewnosci.

Zgodnie z wymaganiami normy ISO/IEC 17025
laboratorium jest zobowiazane do znajomosci
niepewnosci pomiaru dla prowadzonych badan.
W konsekwencji wymaga to od laboratorium szcze-
gotowej analizy wszystkich, mozliwych do ziden-
tyfikowania czynnikow wptywajacych na wynik
pomiaru. W przewodniku GUM znalez¢ mozna
niezwykle istotne sformutowanie wskazujace na

szczegOine wymagania odnosnie wyznaczania nie-

pewnosci:

,...wyznaczanie niepewnosci nie jest nigdy poste-
powaniem rutynowym, nie jest rowniez jedynie
operacja czysto matematyczna; wymaga szczego-
towej wiedzy o naturze mierzonej wielkosci oraz
o stosowanej procedurze pomiarowe;j..."

[CUM § 3.4.8] .

W zwiazku z tym laboratorium, chcac spetnic
wymagania klienta i dbac o jego pelne zadowole-
nie i zaufanie, powinno na etapie ustalen z klien-
tem w sposob jednoznaczny okresli¢ cel badan
oraz jednoznacznie zdefiniowa¢ wielkos¢ mierzo-
na. Istotny jest rowniez wybor metody pomiarowej,
wielkos¢ probki i sposob jej pobrania. Na tym eta-
pie istotna jest decyzja odnosnie tego, czy wynik
badania dotyczy jedynie porcji prébki dostarczonej
do laboratorium, czy tez dotyczy cafego badane-
go obiektu. W pierwszym przypadku laboratorium
odpowiada tylko za dostarczona probke i powin-
no, zgodnie z wymaganiami dokumentu EA 4/16,
zapisa¢ w sprawozdaniu z badan, ze wynik i przy-
pisana niepewnos¢ stosuja sie do dostarczonej do
laboratorium probki i nie moga by¢ stosowane do
catego obiektu.

Zasadne sa jednak starania laboratorium w kierun-
ku zrozumienia problemu klienta i celu prowadzo-
nych badan. Nawet jesli laboratorium nie uczestni-
czy w pobieraniu probek z danego obiektu, moze
aktywnie wspomoc klienta na etapie negocjacji
ustalern odnosnie prowadzonych badan i wymaga-
nej niepewnosci realizowanych pomiarow. Warto
wspblnie z klientem zdefiniowac, jaki jest cel pro-
wadzenia pomiarow, czy istotna jest wiedza o wias-
ciwoéciach dostarczonej do laboratorium prébki
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(informacja biezaca), czy wiedza o wiasciwosciach
catego badanego obiektu w czasie i/lub w prze-
strzeni. W tym drugim przypadku odpowiedni spo-
s6b probkowania obiektu (czas i miejsce pobierania
probek) wptywaja w istotny sposéb na podejmowa-
ne na podstawie otrzymanych wynikéw decyzje.

W kontekscie tych rozwazan okreslenie ,PROBKA”
réwniez moze by¢ rozumiane dwojako, jako probka
bedaca do dyspozycji laboratorium, czyli dostarczo-
na przez klienta porcja badanego obiektu, lub jako
prébka w stanie naturalnym, na przykifad: gleba
w polu; woda w ptynacej rzece; zboze w wago-
nie kolejowym. Jezeli dostarczona do laboratorium
porcja materialu ma w zatozeniu reprezentowac
dany obiekt, to wymogiem podstawowym jest, aby
probka ta odzwierciedlala w sposob reprezenta-
tywny cechy badanego obiektu. Idac tym tropem,
warto rowniez pamieta¢, ze pobieranie probki
i zwiazana z tym niepewnos¢ moze dotyczy¢ badz
procesu pobierania reprezentatywnej porcji mate-
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riatu z badanego obiektu (probka w stanie natural-
nym), badZ procesu pobierania n porcji materia-
tu z dostarczonej do laboratorium prébki (probka
bedaca do dyspozycji laboratorium). Jednoznaczne

na etapie dyskusji o budzecie niepewnosci i jego
sktadowych zwiazanych z pobieraniem prébek.

W punkcie 5.4.6.2 normy ISO/IEC 17025:2005
podane jest, ze laboratoria badawcze powinny

Obiekt badany

(probka w stanie naturalnym):

obiekt, dla ktdrego poszukiwane sa informacje

0 jego wiasciwosciach, ktdre moga byc wyrazone ilosciowo.
Obiektem moze byc jednostkowe opakowanie/porcja

(na przyktad: butelka soku; puszka migsna; porcja moczu
porannego; porcja oleju silnikowego z samolotu po przylocie

7 trasy). Obiektem moze byc produkcja soku w firmie X; dzienna
dieta dziecka; woda ptynaca w rzece Y).

Probka pierwotna:
pobrana z badanego obiektu i dostarczona do laboratorium
jednorazowa porcja probki.

Probka analityczna:
pobrana z probki pierwotnej porcja materiatu do przeprowadzenia

pomiaru.

zdefiniowanie tych dwéch réznigcych sie od siebie
w swojej istocie proceséw pobierania probki jest
niezmiernie istotne, a niestety jest czesto mylone

&
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Postepowanie z probka
w celu otrzymania n
rownolegtych wynikow:

Probka pierwotna ¥ 7probek analitycznych

» przygotowanie /7 probek analitycznych (np: mineralizacia,
ekstrakcja, rozcieiczanie itp.) # pomiar wielkosci mierzonej
(pomiar pH, pomiar absorbancii)

Probka pierwotna » przygotowanie probki pierwotnej
(np: mineralizacia, ekstrakcja, rozcienczanie itp.) » 7 probek
analitycznych » pomiar wielkosci mierzonej {pomiar pH, pemiar
absorhancji

mie¢ i stosowac procedury szacowania niepew-
nosci pomiaru. Zgodnie z definicja matematyczna
pomiar to zbiér operacji majacych na celu wyzna-
czenie wartosci wielkosci. Oznacza to, ze pomia-
rem nazywamy czynnosci, po ktérych wykonaniu
mozemy stwierdzi¢, ze w chwili pomiaru dokona-
nego w okreslonych warunkach, przy zastosowaniu
takich to srodkéw i wykonaniu takich to czynnosci,
wielko$¢ mierzona X miata warto$¢ a < x < b.
Biorac po uwage definicje pojecia ,pomiar”, mozna
wnioskowac, ze niepewnos¢ pomiaru dotyczy zbio-
ru czynnosci (operacji) zwigzanych bezposrednio
z pomiarem. W tym kontekscie pobieranie probek
to przygotowanie z dostarczonej do laboratorium
prébki n rownocennych porcji materiatu, z ktérych
kazda jest nazywana probka analityczng. Dzieki
temu mozliwe jest przeprowadzenie n réwnolegtych
pomiaréw, prowadzacych do uzyskania n réwno-
cennych wynikéw, bedacych podstawa analizy sta-
tystycznej zastosowanego procesu pomiarowego.
Opisane wyzej dwa scenariusze pokazuja, w jaki
sposob mozliwe jest uzyskanie n wynikéw dla prob-
ki pierwotnej.

B W pierwszym przypadku analityk przygotowuje
n prébek analitycznych z dostarczonej do laborato-
rium probki pierwotnej, nastepnie kazda z n porgji
jest poddana odpowiedniej procedurze przygoto-
wania probki, a koncowym etapem jest wykonanie
n rownoleglych pomiaréw z wykorzystaniem danej
techniki pomiarowe;j.

W W drugim przypadku analityk wykonuje wszyst-
kie niezbedne czynnosci wynikajace z opracowa-
nej procedury przygotowania probki do pomiaru,
a dopiero po przygotowaniu probki (na przyktad po
przeprowacdzeniu catej porcji do roztworu) pobiera-
ne jest n porcji, dla ktérych nastepnie wykonuje sie




n rownoleglych pomiaréw z wykorzystaniem danej
techniki pomiarowej.

W obu przypadkach wynik badania dotyczy jedy-
nie probki pierwotnej, czyli dostarczonej do labo-
ratorium porcji materiatu, a ewentualne wnioski
moga odnosi¢ sie jedynie do tej probki. Rozrzut
uzyskanych wartosci, wyrazony jako odchylenie
standardowe wynikéw dla n probek analitycznych,
odzwierciedla jednorodnosc danej probki pierwot-
nej, niepewnos¢ zwiazang z pobieraniem i przygo-
towaniem probek analitycznych oraz niepewnosc
samego procesu pomiarowego.

Oczywiste jest, ze zgodnie z wymaganiem punk-
tu 5.4.6.3 normy ISO/IEC 17025:2005, analityk
powinien przy szacowaniu niepewnosci pomiaru
uwzgledni¢ wszystkie sktadniki niepewnosci, ktore
sa istotne w danej sytuacji, z wykorzystaniem odpo-
wiednich metod analizy. Oznacza to koniecznos¢
uwzglednienia miedzy innymi cech stosowanego
szkta miarowego, informacji ze $wiadectw wzor-
cowania wagi i odwaznikéw, informacji odnosnie
wzorcow i materiatéw odniesienia. Te informacje
stanowia dodatkowe sktadowe budzetu niepewno-
éci, a wartos¢ odchylenia standardowego n pomia-
row reprezentuje sktadowa zwiazang z pobieraniem
probek w rozumieniu otrzymania i przygotowania
n réwnocennych porcji materiatu z dostarczonej
do laboratorium probki. Warto w tym miejscu
podkresli¢, iz otrzymany wynik niesie za soba jedy-
nie informacje biezaca, czyli informacje na temat
badanej cechy dla danej, scisle okreslonej pordji
materiatu pobranej ze scisle okreslonego miejsca
i w okreslonym czasie.

W wielu jednak przypadkach zlecane do laborato-
rium pomiary sg czescia szerszych badan, a celem
prowadzonych pomiarow jest poznanie wiasciwosci
calego obiektu lub okredlenie, w jaki sposdb zmie-
niaja sie badane cechy w czasie i/lub w przestrze-
ni. W takich przypadkach klient moze dostarczyc
do laboratorium wieksza liczbe probek pobranych
z r6znych miejsc i/lub w réznym czasie. Celem
badan moze by¢ na przyktad okreslenie zmiennosci
zawartosci kadmu w glebie na danym terenie lub
okreslenie profilu stezenia fenolu w rzece w ciagu
miesigca. W takich przypadkach pobranie n probek
z badanego obiektu (z réznych miejsc lub o roznych
porach) i otrzymanie odpowiednio n wynikéw nie
moze by¢ podstawa oceny statystycznej niepewno-
Sci pobierania prébek. Powstaje wiec pytanie, w jaki
sposob mozna oszacowac niepewnos¢ pobierania
probek z badanego obiektu? Proba odpowiedzi na
to pytanie wymaga przede wszystkim zastanowie-
nia sie, jaki jest cel badan, czy celem jest poznanie
sredniej wartosci danej cechy w calym obiekcie,
czy tez whasnie poznanie jej zmiennosci. _

W pierwszym przypadku nalezy podjac wszelkie
starania w kierunku uzyskania reprezentatywnej
dla danej cechy porcji probki (fatwiej to osiagnac,
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zwiekszajac wielkos¢ probki), w drugim przypadku
nalezy jednoznacznie i szczegotowo okresli¢ sce-
nariusz pobierania probek, tak aby widoczna byfa
zmienno$¢ danej cechy. Moze to oznaczac zarow-
no okreélenie miejsc, jak i czestotliwosci pobiera-
nia probek. Na rysunku 1 pokazano przyktadowe
sposoby ustawienia punktow, z ktorych pobrano
probki gleby. Zaktadajac, ze gleba jest jednorodna
odnoénie badanej cechy, bez wzgledu na zastoso-
wany uklad otrzymany wynik powinien by¢ taki

Rys. 1. Rdzne sposoby utozenia
punktow, z ktorych pobierane sq
probki gleby przy badaniu jej stopnia
zanieczyszczenia. Czy w kazdym
przypadku otrzymamy taki sam
wynik?
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sam w zakresie przypisanej niepewnosci. W prak-
tyce mozna spodziewac sie, ze wyniki beda roznity
sie znacznie miedzy soba, stad niezmiernie wazny
jest swiadomy wybor sposobu pobierania probek.
Pozostaje jednak pytanie, w jaki sposob szacowac
niepewno$¢ pobierania probek w tym przypadku.
Dlatego przedyskutujmy rézne sytuacje:

Przypadek teoretyczny:

obiekt idealnie jednorodny

Jezeli badany obiekt jest idealnie jednorodny, to
pobranie n porcji materiatu, bez wzgledu na ich
wielkos¢, prowadzi do otrzymania n réwnolegtych
wynikéw, a odchylenie standardowe tych wynikow
reprezentuje sktadowa budzetu niepewnosci zwia-
zana z pobieraniem probek.

TEORETYCZNIE

Obiekt badany
Probka idealnie jednorodna

Prébid laboratoryine [ ] [ [

Wyniki pomiarow X1 X2 X3 X4

SD Niepewnos¢ standardowa pobierania probki

Badania biegfosci laboratoriow
Najszersza oferta w Europie!

@ Analizy zywnosci, $srodowiska i produktow
przemystowych

@ 150 programéw z dziedziny analiz chemicznych
i mikrobiologicznych

@ Raport z badan po 1 - 3 tygodniach

3 Niskie ceny

3 Organizatorzy akredytowani przez United
Kingdom Accreditation Service (UKAS)
zgodnie z Przewodnikiem ISO 43-1:1997

W naszych programach bierze udziat ponad

4 000 laboratoriéw z catego $wiata.

Aby dotaczy¢ do tej grupy wystarczy skontaktowac si¢
z LGC Promochem Sp z 0.0.

LGC Promochem Sp. z 0.0.

ul. M. Konopnickiej 1

Dziekanow Lesny, 05-092 tomianki
tel. 022 751 31 40, 022 498 70 13 FM 70437
fax 022 751 58 45
e-mail: pl@Igcpromochem.com www.lgcpromochem.com
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Przypadek rzeczywisty:

obiekt niejednorodny, ale probki pierwotne
laboratoryjne sa reprezentatywne

W rzeczywistosci kazdy obiekt wykazuje pewna
niejednorodnos¢ odnosnie swoich wiasciwosci,
a stopien tej niejednorodnosci moze roznic sie
znacznie. Zaktadajac jednak, Ze jesteSmy w sta-
nie okresli¢ najmniejsza wielkos¢ probki pierwot-
nej, ktora jest reprezentatywna dla danej cechy,
to pobranie n probek o odpowiedniej wielkosci
prowadzi do otrzymania n réwnolegtych wynikow,
a odchylenie standardowe tych wynikéw, podobnie
jak w poprzednim przypadku, reprezentuje sktado-
wa budzetu niepewnosci zwiazang z pobieraniem
probek.

Dobrym przykfadem sa materiaty odniesienia
o certyfikowanej wartosci danej cechy w zakresie
minimalnej reprezentatywnej odwazki. Jezeli zasto-
sujemy sie do zalecen producenta odnosnie odwa-
zanej porcji materiatu, to do otrzymanego wyniku
mozemy przypisa¢ podana w specyfikacji wartos¢
niepewnosci.

W PRAKTYCE

Obiekt badany
Prébka niejednorodna

Probki laboratoryjne
o okreslonej wielkosci =
(minimalna wielkos¢ repreze atywna)

Xt X2 X3 X4

SD Niepewnos¢ standardowa pobierania probki

Wyniki pomiaréw

Przypadek rzeczywisty:

obiekt niejednorodny, a probki pierwotne
nie sa reprezentatywne

W tym przypadku nie jestesmy w stanie pobrac
probki, ktéra w sposob reprezentatywny odzwier-
ciedla cechy badanego obiektu lub z zatozenia
pobieramy probki tak, aby zaobserwowac zmien-
noé¢ badanej cechy w czasie lub w przestrze-
ni. W tym przypadku odchylenie standardowe
n wynikéw, nie reprezentuje skladowej budzetu
niepewnosci zwiazanej jedynie z pobieraniem pro-
bek. Wartoéé¢ odchylenia standardowego obejmuje
zarébwno proces pobierania probek, jak i sktado-
wa wynikajacg z réznorodnosci rozmieszczenia
danej cechy. Oznacza to, ze zmiennos¢ danej
cechy, wynikajaca badz to z pierwotnych wiasci-
wosci badanego obiektu (na przyktad zréznicowana
zawartosc selenu w roznych organach rosliny), badz
tez ze zmiennosci zachowania sie obiektu (zawar-
tos¢ pyléw w powietrzu w ciagu doby), nie jest
sensu stricte sktadowa budzetu niepewnosci.




W PRAKTYCE

| Sgoe]
Obiekt badany o ® g
rGoka nigjednorodna )

Probki laboratoryjne ’gf':ﬂ %5 o 'fb@]- >0

odzwierciedlajgce niejednorodnosc
Wyriki pormiarow X1 X2 X3 X4
SD Niepewnos¢ ziozona:

u standardowa pobierania probki
(+) u standardowa niejednorodnosci

Podsumowujac powyzsze rozwazania, nalezy pod-
kredli¢, iz wlasciwe oszacowanie niepewnosci pobie-
rania probek wymaga jednoznacznego okreSlenia
badanej cechy, znajomosci badanego obiektu oraz
okreslenia celu prowadzonych badan. Te informacje
stanowia podstawe ustalenia scenariusza postepo-
wania odnoénie pobierania probek. Przeprowadze-
nie badania dla pojedynczej prébki dostarczonej
przez klienta do laboratorium daje jedynie informa-
cje biezacg, natomiast przeprowadzenie pomiarow
dla wielu prébek pobranych z réznych miejsc i/lub
w réznym czasie stanowi podstawe wnioskowania
o zmiennoéci danej cechy obiektu w przestrzeni
lub w czasie. W pierwszym przypadku niepewnos¢
pobierania probek dotyczy procesu otrzymywania
w laboratorium wielu réwnocennych porgji bada-
nego materiatu, w drugim przypadku wnioskowanie
na temat niepewnosci pobierania probek wymaga
szczegotowych uzgodnien z klientem, poznania celu
badan oraz ewentualnego uczestniczenia w opraco-
waniu scenariusza pobierania probek w odniesieniu
do wielkosci probki, rozmieszczenia miejsc probko-
wania oraz czestotliwoéci pobierania probek z okre-
Slonego miejsca.

Decyzje odnosnie protokotu pobierania
probek wymagaja wiedzy na temat:
m Badany ohiekt?
m Miejsce pobrania?
m Sposab pobrania?
@ Czestotliwosc?
@ Krotno$c?

@ Wielkosc probki?

W przypadku gdy rozrzut wynikow dotyczy pojedyn-
czej probki dostarczonej przez klienta do laborato-
rium i niepewno$¢ zwigzana z pobieraniem probek
dotyczy procesu pobierania mniejszych porcji probki
(odwazanie, rozcieAczanie), to zasadne jest wymaga-
nie przewodnika EA — 4/16: ,Wymaga sie jednoznacz-
nego stwierdzenia, ze wynik i przypisana niepewno§c’
stosuja sie do obiektu dostarczonego do laboratorium,
nie moga byc¢ stosowane do cafego obiektu”.

PRAKTYKA

W przypadku gdy rozrzut otrzymanych wynikow jest
konsekwencja niejednorodnoéci badanego obiektu
(z natury, w czasie, w przestrzeni), istotna jest zna-
jomos¢ celu prowadzonych badar oraz szczegoto-

wa wiedza na temat protokotu pobierania probek.
Dzieki temu niepewnos$¢ pobierania probek przesta-
nie by¢ niejednoznacznie zdefiniowanym, stad kon-
trowersyjnym elementem budzetu niepewnosci.

Przedstawiony w tym artykule materiat byt pre-
zentowany w formie wyktadu w czasie konferencji
LJakos¢ w chemii analitycznej”, Warszawa, 23-24
listopada 2006 roku.

Pobieranie probek wymaga wiedzy
odnosnie celu prowadzonych badan

~ Kriostaty(chtodziarki)
. Wyttaczarki jedno-

- i dwuslimakowe

~ Akcesoria dodatkowe
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