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Porownania

miedzylaboratoryjne

JAKO BAZA CERTYFIKACJI KANDYDATOW

NA MATERIALY ODNIESIENIA

Oceny wiekszosci cech stosowanej metody analitycz-
nej, takich jak precyzja, wykrywalnos¢ czy selektyw-
nos¢, moze samodzielnie dokona¢ prawie kazde labo-
ratorium analityczne. Wniosek powyzszy nie dotyczy
oceny doktadnosci metody i tylko nieliczne laborato-
ria i instytucje, dysponujace kilkoma niezaleznymi me-
todami analitycznymi i ,metodami definitywnymi”, sa
w stanie oceni¢ dokladno$¢ stosowanej metody we
wiasnym zakresie. Dla pozostatych laboratoriow naj-
powszechniejszym sposobem oceny dokfadnosci me-
tody jest ,réwnolegle” analizowanie odpowiedniego
certyfikowanego materialu odniesienia (CRM) czy ma-
terialu odniesienia (RM) i uczestnictwo w poréwna-
niach miedzylaboratoryjnych (interlaboratory compari-
son — ILC) lub w ich szczegdinym typie, tj. w testach
bieglosci (proficiency testing — PT). Zarbwno wykorzy-
stywanie CRM/RM-6w, jak tez uczestnictwo w ILC/PT
odgrywa wazng role nie tylko dla oceny wiarygodno-
$ci nowo opracowanych metod analitycznych, po-
twierdzaniu umiejetnosci nowych laboratoriow, kon-
troli jakosci wykonywanych analiz, kalibracji aparatu-
ry i technik analitycznych, ale jest w coraz wigkszym
stopniu wymagane do uzyskania, a nastepnie do utrzy-

mania akredytac;ji
danego  laborato-
rium.

Wsrod laboratoriow
i instytucji, ktore or-
ganizujg ILC w roz-
maitych celach, np.
oceny bieglosci la-
boratoriéw, walida-
cji metod, technik
i aparatury anali-
tyczno-pomiarowej,
oceny stopnia tzw.
nawigzywalnosci
(spojnosci) pomiarowej (traceability) itd., istnieje grono
takich, ktore wvkorzystuja wyniki ILC jako baze certy-
fikacji kandydatéw na materiaty odniesienia. Sa to jed-
noczesnie producenci CRM/RM-6w, dla ktorych ILC
stanowi wazny — lecz nie jedyny — etap w przyjetej
strategii postepowania przy certyfikacji kandydata na
materiat odniesienia.

Do takich producentéw CRM/RM naleza migdzy inny-
mi organizacje miedzynarodowe, takie jak Miedzyna-
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rodowa Agencja Energii Atomowe] (IAEA, Wieder),
Biuro Wspéinoty Europejskiej (BCR, Bruksela) i nie-
ktore krajowe laboratoria i organizacje. Organizowane
przez nich poréwnania miedzylaboratoryjne (ILC) sa —
w znakomitej wiekszosci — albo otwarte dla wszystkich
chetnych, albo takie, w ktérych uczestnicza jedynie la-
boratoria zaproszone przez organizatora, albo tez be-
dace kombinacja obydwu wymienionych typow,
tj. otwarte z dodatkowo zaproszonymi ,eksperckimi”
laboratoriami.

W odréznieniu od procedury stosowanej przez znane-
go producenta CRM/RM-6w NIST ~ Gaithersburg,
USA, ktory wykorzystuje przede wszystkim wiasne
techniki analityczne i pomiary, przez to moze osiag-
na¢ wzglednie szybki w realizacji schemat certyfikacji,
stosowane przez innych producentéw procedury przy-
gotowania, a nastepnie certyfikacji kandydata na
CRM/RM, s3 bardziej rozbudowane, a ich realizacja
trwa diuzej. Z drugiej strony — po zakonczonym po-
rownaniu miedzylaboratoryjnym (ILC) dysponuja oni
bez poréwnania wiekszymi bazami danych. Wiasciwa
obrébka i interpretacja tych danych prowadzi przede
wszystkim do opartej na silnych podstawach statystycz-
nych certyfikacji kandydata na CRM/RM, lecz moze
tez stuzy¢ dalszej analizie wynikow ILC (jak na przy-
klad udziat poszczegoinych technik analitycznych i po-
miarowych i ich wplyw na warto$¢ atestowang). Opra-
cowania wynikéw ILC dokonuije sie, zgodnie z wczes-
niej ustalonymi kryteriami certyfikacji, za pomoca od-
powiedniego oprogramowania komputerowego, we-
diug okreslonej procedury.

Na przykiadach niektérych testowych poréwnan mie-
dzylaboratoryjnych (ILC) pokazemy, jak wykorzysta¢
mozna informacje gromadzone przez organizatora ILC
do atestacji kandydatéw na CRM/RM-y.

KRYTERIA CERTYFIKACIJI

Jednym z celéw ILC organizowanego dla potrzeb ate-
stacji kandydata na CRM/RM jest zapewnienie jak naj-
wigkszej liczby uczestnikow, ktorzy dysponujg rozma-
itymi metodami i technikami analitycznymi, aby p6z-
niejsza certyfikacja oparta byla na solidnej podstawie
statystycznej oraz aby mozna bylo atestowac materiat
dla jak najwigkszej ilosci pierwiastkow (analitow). Or-
ganizatorowi ILC zalezy takze na tym, aby duzy w nim
udziat mialy doswiadczone laboratoria, o tzw. dobrej




reputacji, chociaz spelnienie jedynie tego warunku nie
zapewnia jeszcze automatycznie powodzenia calego
przedsiewziecia. Dobrowolny uczestnik ILC oprocz
mozliwosci sprawdzenia wlasnych wynikéw na tle wy-
nikow wszystkich pozostatych uczestnikow (czyli takiej
samej korzysci, jaka daje uczestnictwo w PT), dodatko-
wo nieodplatnie otrzymuje przyszlty CRM/RM.
Organizator ILC, ktérego wyniki stanowi¢ majg podsta-
we atestacji kandydata na CRM/RM, w zaleznosci od
posiadanych narzedzi (w tym odpowiedniego oprogra-
mowania komputerowego), umiejetnosci (rowniez or-
ganizacyjnych) oraz niezbednego doé$wiadczenia, usta-
la tzw. zespoly kryteridw certyfikacji. Regula by¢ powin-
no, aby organizator ustalat kryteria atestacji, zanim zna-
ne sa wyniki ILC.

Najogoiniej, okreslajg one wymagania, ktére spetnia¢
powinien zbidr wynikow pochodzacych z ILC dla dane-
go pierwiastka (analitu), aby na jego podstawie nadac
zawartosci tego pierwiastka (analitu) status wartosci
~polecanej” lub informacyjnej”. Zbiory, ktére nie spet-
niaja ani kryterium przyjetego dla wartosci ,poleca-
nej”, ani dla ,informacyjnej”, nie moga by¢ podstawa
nie moga by¢ podstawa do okreslania wielkosci charak-
teryzujacych zawartosci analitu w danym materiale.
Kryteria stanowig kompromis pomiedzy naturalnym
dazeniem organizatora ILC do atestacji jak najwiekszej
ilosci pierwiastkow (analitow) a sama jakoscia atestowa-
nych zawartosci. Oczywiste jest, ze im zastosowane
zostang ostrzejsze kryteria, tym zawartosci mniejszej
iloéci pierwiastkow (analitdw) mozna atestowac w da-
nym CRM/RM-ie, lecz zwieksza sie za to gwarancja
dobrej jakosci atestacji. Mozna zauwazy¢, ze podobne
zespoly kryteribw w miare uplywu czasu ulegaja pew-
nym modyfikacjom i usci§leniom w ramach kazdej z or-
ganizacji — producentow CRM/RM. Nie ma wiec ja-
kiegos zespotu kryteriéw obowiazujacych w skali glo-
balnej.

W tabeli przedstawiono przykiad zespolu kryteridw,
ktore stosowano przy atestacji CRM-6w — ,Human
Hair Reference Materials” — IAEA-085 i IAEA-086. Wi-
da¢, ze sformutowano je w Scistym powiazaniu z wy-
nikami dziafania specjalnie w tym celu opracowanego
pakietu oprogramowania AQCS-PC oraz ze jest to ze-
spot raczej ostrych kryteriéw narzuconych przez same-
go organizatora ILC. | tak na przyklad wymog, ze sred-
nia ogélna obliczana jest na bazie co najmniej dziesie-
ciu akceptowanych przez pakiet érednich arytmetycz-
nych przy jednoczesnym spetnieniu warunku, ze ana-
lizy przeprowadzano wiecej niz tylko jedna metoda
analityczna, ze odrzuconych wynikéw jest nie wiecej
niz jedna pigta pierwotnej populacji, ze zbiér, ktory
stanowi postawe atestadcji, jest spéjny itd. stanowia do-
bra gwarancje jakoéci atestowanej wartosci ,poleca-
nej”. Zespdt kryteriow dla wartosci ,informacyjnych”
jest znacznie fagodniejszy, ale i tutaj (podobnie jak dla
wartosci ,poiecanych”) wymaga sie, aby atestowana
warto$¢ opierala sie na wzglednie silnych podstawach,
tj. aby skiadaly sie na nig wyniki pochodzace od przy-
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najmniej dwbch niezaleznych metod analitycznych i co
wiecej, aby te wyniki nie réznily sie istotnie.

Poniewaz rozmaitych (mniej lub bardziej ostrych) kry-
teriow certyfikadji jest na ogdt tyle, ilu jest producentow
CRM/RM-6w, wazne jest, aby byly one sformutowane
jasno i jednoznacznie nie tylko dla potrzeb dokumen-
tacyjnych organizatora ILC, ale aby znane byly wszyst-
kim uczestnikom ILC, chociazby z raportu, ktory otrzy-
mujg po zakonczeniu kampanii certyfikacyjnej.

STATYSTYCZNA OBROBKA WYNIKOW
POROWNAN MIEDZYLABORATORYINYCH

Na podstawie przeprowadzonego ILC, w ktérym
uczestnicza dziesiatki, a czasami nawet setki laborato-
riow, organizator buduje odpowiednie bazy danych.
Bazy te zawierajg nie tylko same wyniki analiz i zwig-
zane z nimi niepewnosci, ale réwniez informacje do-
tyczace laboratoriow uczestniczacych (kody laborato-
riow), wykorzystywanych metod analitycznych, osiagga-
nych granic oznaczalnosci, mas analizowanych pré6-
bek itp. Wszystkie te informacje gromadzone przez
organizatora sfuza z jednej strony pdzniejszej wielo-
aspektowej analizie pochodzacych z ILC wynikéw,
z drugiej za$ peinej dokumentacji pozwalajacej prze-
Sledzi¢ historie kazdego pojedynczego wyniku. Ob-
rébke takich baz dokonuje sie obecnie za pomoca od-
powiednich pakietow oprogramowania komputero-
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wego, wykorzystujacych rézne metody statystycznego
opracowywania wynikéw.

PAKIET OPROGRAMOWANIA AQCS-PC
Ten wielofunkcyjny pakiet oprogramowania zostat zbu-
dowany na bazie podejscia do statystycznej obrobki

1. | Srednia ogélna > >
(arytmet./wazona) akceptowanych | akceptowanych
obliczana na podst. | laboratoriow laboratoriow
2 Wiecej
niz jedna metoda Tak Tak
analityczna
3 |Procent odrzuconych <20 <30
wynikdw
4 Wzgledna <20 <30
niepewnoSC | (dla zawart < 500 ppm} | [dla zawart < 500 ppm)
Sredniej ogolnej <10 <120
[%] (dla zawart. > 500 ppm) |(dla zawart. > 500 ppm)
5 | Sprawdzanie, czy
rozne metody
Przyktad zespotu kryteriow analityczne Tak Tak
certyfikacji kandydata na CRM/RM réznia sie istotnie
wykorzystywany w I1AEA

wynikéw ILC zaproponowanej i wykorzystywanej
w IAEA. Jest on obecnie jedynym znanym w literaturze
oprogramowaniem opracowanym specjalnie w celu

wych funkgji i opgji z jednej strony uwzgledniajacych
nasze doswiadczenia zdobywane w trakcie certyfikacji
polskich CRM/RM-6w, z drugiej zas, aby spetnic¢ aktu-
alne wymogi stawiane przez IAEA przed takim opro-
gramowaniem. Jest on gléwnie adresowany do grup
zajmujacych sie certyfikacjag CRM/RM-6w na bazie or-
ganizowanych ILC oraz do organizatoréw PT. Jego kon-
strukcja pozwala na wykorzystywanie go nie tylko na
etapie czysto statystycznej obrébki wynikéw pocho-
dzacych z ILC/PT, ale réwniez w procesie dalszej cer-
tyfikacji kandydata na CRM/RM. Umozliwia szybka
redukcje i interpretacje danych oraz wspotpracuje
z powszechnie stosowanymi programami, takimi jak:
Excel, Quattro Pro, dBASE, Access, Statgraphics itp.,
stanowiacymi dla pakietu AQCS-PC oprogramowanie
towarzyszace. Ponizej podajemy niektore przykiady
obrobki i graficznej prezentacji wynikéw ILC otrzyma-
ne z pomoca najczesciej wykorzystywanych funkgji
i opcji pakietu i oprogramowania towarzyszacego.

Uporzadkowane rosnaco srednie laboratoryjne dla da-
nego pierwiastka (analitu) formujq tzw. diagram typu Z, od-
wrotnie zas, tj. w malejacym porzadku - typu S (odpowied-
nio ang. Z - shaped plots lub S - shaped plots). Diagramy
takie zamieszczane s3 zwykle w raportach wydawanych po
zakonczeniu kampanii certyfikacyjnej. Pozwalajg uczest-
nikom ILC miedzy innymi na sprawdzenie wiasnego wy-
niku na tle wszystkich pozostalych. Na rysunku 1 przed-
stawiono taki diagram dla rozkladu wynikéw analitycznych
dla analitu — Cd w testowym ILC. Wzdluz osi odcietych za-
znaczono kody laboratoriéw, kody stosowanych przez la-
boratoria metod analitycznych oraz liczbe niezaleznych
oznaczen, ktore wykonato dane laboratorium. Srednie
laboratoryjne przedstawiono w postaci kotek z pionowy-
mi liniami obrazujgcymi wartosci niepewnosci dla tych
srednich. Wyniki watpliwe, odrzucone przez pakiet z pier-
wotnej populacji, zaznaczo-
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Rys. 1. Przyktad rozktadu wynikow
porownania miedzylaboratoryjnego  statystycznej obrobki danych pochodzacych z ILC/PT,
a wspomagajacym podejmowanie decyzji w trakcie
certyfikacji. Przez szereg lat sukcesywnie wprowadza-
no do niego szereg modyfikacji, rozszerzen, dodatko-

w postaci diagramu typu Z
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kowego lub typu skrzyn-
kowego z wcieciami (od-
g. box-and-whisker lub notched box-and-
-whisker plots). Ogolnie, diagram skrzynkowy jest gra-
ficzna reprezentacja rozkladu pewnego zbioru wyni-
kow. W trakcie analizowania danych pochodzacych

powiednio an




z ILC konstruuje sie najczesciej diagramy typu skrzyn-
kowego z wcieciami dla podgrup wynikéw pochodza-
cych z r6znych metod analitycznych dla danego pier-
wiastka (analitu) i umieszcza na jednym rysunku w ce-
lu utatwienia poréwnan.

Rysunek 2 przedstawia przykiad, gdzie takie diagramy
skonstruowano dla zawartosci Ba w testowym ILC.
Podzbiory wynikéw dla réznych metod analitycznych
(AAS, NAA, XRF... itd. — rozmieszczone wzdtuz osi od-
cietych) reprezentujg odpowiednie diagramy. Ich sze-
rokos¢ jest funkcjg licznosci populacji, diugos¢ zas
przedstawia zakres wynikow dla danej podgrupy. O$
rzednych obrazuje zawartos¢ Ba w analizowanym ma-
teriale. Srodkowa linia pozioma w diagramie skrzynko-
wym przedstawia wartos¢ mediany. Sko$nie wypro-
wadzone od mediany linie (tzw. wciecia) obrazuja
przedziaty ufnosci. W taki sposéb przedstawione dia-
gramy pozwalaja na szybkie poréwnywanie srednich,
zakresow, kwartyli itd. poszczeg6lnych podgrup wyni-
koéw. Natomiast sprawdzanie, czy wyniki analityczne,
pochodzace od réznych metod, sa istotnie rézne czy
tez nie (patrz: tabela, kryterium 5), odbywa sie przez
porébwnanie przedziatow ufnosci. W naszym przykla-
dzie (rys. 2) wida¢, ze metoda kodowana jako NAA by-
la w tym ILC reprezentowana liczniej niz na przykiad
metoda XRE. Wida¢ tez, ze wyniki pochodzace od me-
tod kodowanych jako AAS, NAA i XRF nie r6znia sie
istotnie, co nie jest prawdziwe, jesli poréwnuje sie na
przykiad metode XRF z ES czy NAA z ES.

SCHEMAT OBROBKI | INTERPRETACII
WYNIKOW ILC PRZY CERTYFIKACIJI
KANDYDATA NA CRM/RM

Zespot dziatan zwigzanych z obrobka i interpretacja
wynikow ILC przedstawi¢ mozna w formie 5-etapowe-
go schematu (rys. 3). Opracowano go i sprawdzono
w calosci w trakcie atestacji dwoch CRM/RM-6w —
IAEA-085 i IAEA-086. Niektére elementy tego schema-
tu stosowano juz wczesniej zaréwno przy certyfikagji
polskich, jak i zagranicznych materiatéw odniesienia.
Pierwsze dwa etapy obejmuja ustalanie kryteriow cer-
tyfikacji oraz czysto statystyczng obrébke wynikéw ILC
za pomoca wielofunkcyjnego pakietu oprogramowania
AQCS-PC. W kolejnym etapie (rys. 3, etap C) nastepu-
je wstepne wyodrebnienie grup pierwiastkow (anali-
tow), ktorym, wedtug przyjetych kryteriow, przypisac
mozna status wartosci ,polecanych” i ,informacyj-
nych”. Nastepny etap zawiera poglebiona analize wy-
nikéw ILC. Na tym etapie — opcjonalnie ~ sprawdza sie
charakter poczatkowego oraz koficowego (tj. po od-
rzuceniu wynikéw watpliwych) rozktadu wynikow ILC.
Natomiast obligatoryjne na tym etapie jest sprawdze-
nie hipotezy zerowej - tj. czy wyniki pochodzace od
roznych technik analitycznych réznig sig istotnie. Od-
rzucenie tej hipotezy jest warunkiem spetnienia piate-
g0 (ostatniego) kryterium certyfikacji w naszym przykia-
dzie (tab.). Wtedy nastepuje ostateczna klasyfikacja
pierwiastkow (analitow), ktore spetniajg odpowiednie
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kryteria certyfikacji. Jak wida¢ z przedstawionego sche-
matu, procedura obrobki i interpretacji danych po-
chodzacych z ILC w powiazaniu z rozsadnie ustalony-
mi kryteriami certyfikagji jest niczym innym jak zapla-

Rys. 2. Przyktad diagramow typu
skrzynkowego z weieciami
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A. Ustalanie kryteriow
dla nadawania grupom pierwiastkow

(analitow) statusu wartosci ,polecanych”
lub ,informacyjnych”.

D. palsza, pogiebiona analiza wynikow.

(Pierwiastki, ktorych wyniki nie speiniajg -
ustalonych dla danej grupy - kryteriow, nie
sg w niej klasyfikowane).

9

B. Statystyczna obrobka
wynikéw IC przy pomocy
pakietu AQCS-PC.

(Na tym etapie prowadzi si¢ detekcje wyni-
kow watpliwych i ich eliminacje z pierwotnej
populaciji oraz obliczanie wartosci estyma-
torow koncowego rozkiadu wynikow wraz
z ich parametrami).

L

C. Wstepna klasyfikacja przeprowadzana
na podstawie ustalonych kryteriow
(patrz: punkt A.)
oraz wynikow dziatania pakietu AQGCS-PC.
(Tutaj nastepuje wyodrebnianie grup pier-
wiastkow - analitow - ktorych wartosciom
przypisa¢ mozna status wartosci ,poleca-
nych” lub ,informacyjnych”).

(Stosuje sig¢ jg w zasadzie kolejno dla
wszystkich pierwiastkow - analitow - a obo-
wigzkowo dla tych, ktorym wstepnie nadano
status wartosci ,polecanych” i ,informacyj-

nych”).
4

D1. sprawdzanie
poczatkowego i koncowego
rozktadu wynikow.
(Odbywa si¢ za pomocg
histograméw i diagramow

typu Z).

D2. sprawdzanie hipotezy
zerowej.

(Dotyczy sprawdzania, czy

wyniki analityczne, pocho-

dzace od roznych technik,

réznig sie istotnie).

v

D2. Ostateczna klasyfikacja wynikow na
podstawie realizacji powyzszego punktu D.

Rys. 3. Schemat obrabki wynikdw
pochodzacych z porownania

nowanym i logicznym sposobem | filtrowania jakosci”
danych zgromadzonych w trakcie ILC. Ogélna proce-
dura zaprezentowana w niniejszej pracy moglaby by¢
wykorzystana w innych, podobnych poréwnaniach
miedzylaboratoryjnych lub testach biegtosci.

migdzylaboratoryjnego



