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1. CELIZAKRES

Zapewnienie, ze wszystkie metody stosowane w Laboratorium sg wlasciwe do zamierzonego
zastosowania oraz ze wyniki uzyskane tymi metodami posiadajg oszacowang niepewnosc¢.
Procedura ustala zasady postepowania podczas procesu walidacji i weryfikacji metod

w zakresie akredytacji w warunkach laboratoryjnych oraz podczas szacowania niepewnosci

pomiaru.
2. KWALIFIKACJE I ODPOWIEDZIALNOSC

2.1. Kierownik Laboratorium odpowiada za:

— okreslanie sposobu i zakresu walidacji 1 weryfikacji metod badawczych,

— wyznaczania pracownikow Laboratorium do przeprowadzenia walidacji/ weryfikacji
metod badawczych,

— opracowanie uzyskanych wynikow z walidacji / weryfikacji metod badawczych,

— szacowanie niepewnos$ci metody / pomiaru,

— sporzadzanie pisemnych raportow z walidacji/ weryfikacji metod badawczych,

— sporzadzanie pisemnych raportdw z szacowania niepewnosci pomiaru,

— nadzorowanie prac zwigzanych z walidacja/ werytikacji metod badawczych oraz
szacowaniem niepewnosci pomiaru,

— zatwierdzenie metod badawczych do stosowania w Laboratorium.

2.2. Personel Laboratorium odpowiada za:
— przeprowadzenie badan w ramach walidacji/ weryfikacji metod badawczych,

— opracowanie uzyskanych wynikow z walidacji/ weryfikacji metod badawczych,
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— szacowanie niepewnos$ci metody / pomiaru,
— sporzadzanie pisemnych raportow z walidacji/ weryfikacji metod badawczych,

— sporzadzanie pisemnych raportOw z szacowania niepewnosci pomiaru.
3. PRZEBIEG DZIALAN

3.1. Walidacja/weryfikacja metod
3.1.1. Laboratorium przeprowadza walidacj¢ metod:

— znormalizowanych, wykorzystywanych poza przewidzianym dla nich zakresem,
znormalizowanych, ktére zostaly rozszerzone lub zmodyfikowane, jezeli jest to
niezbedne z punktu widzenia okre§lonego zastosowania, aby potwierdzi¢, ze metody te

sa wlasciwe do zamierzonego zastosowania.

3.1.2. Laboratorium przeprowadza weryfikacj¢ metod znormalizowanych w warunkach

laboratoryjnych, aby potwierdzi¢, ze jest w stanie poprawnie je stosowac.

3.1.3. Etapy postepowania walidacyjnego/ weryfikacyjnego:
— okreslenie metody badawczej 1 dokumentu opisujgcego metodg,
— okreslenie rodzaju badanego produktu,
— okreslenie zakresow roboczych metody badan,
— okreslenie cech charakterystycznych metody,
— wyznaczenie osob do przeprowadzenia badan,

— wyznaczenie kryteridow oceny,

— wykonanie badan walidacyjnych/ weryfikacyjnych, zgodnie z wyznaczonym zakresem,

Politechnika Morska w Szczecinie. Wszelkie prawa autorskie zastrzezone.
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wynikéw  walidacyjnych/ weryfikacyjnych poprzez pordéwnanie

opracowanie

wymaganych wartosci cech charakterystycznych metody badawczej ze stwierdzonymi
warto$ciami tych cech,

stwierdzenie walidacyjne/ weryfikacyjne o przydatnosci metody i jej zatwierdzenie na

raporcie z walidacji/weryfikacji metody badawcze;.

3.2. Szacowanie niepewnos$ci pomiaru

3.2.1. Niepewnos¢ pomiaru szacowana jest podczas walidacji / weryfikacji metody badawczej

przed wprowadzeniem jej do stosowania w Laboratorium.

3.2.2. Niepewnos$¢ pomiaru mozna wyznacza¢ na podstawie:

oceny zrddel niepewnos$ci zwigzanych ze zjawiskami wystepujacymi w czasie pomiaru,

parametrow charakteryzujacych doktadno$¢ metody, uzyskanych np. w czasie walidacji
metody (powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ wewnatrzlaboratoryjna) lub wzigtych ze

stosowanej metody badawczej (np. dane dotyczace precyzji metody zawarte w normie).

3.2.3. Etapy wyznaczania niepewnos$ci pomiaru:
zdefiniowanie wielko$ci mierzonej (wyjsciowej) i okreslenie wielkosci wptywajacych

(wejsciowych), od ktorych zalezy wynik lub / 1 niepewno$¢ pomiaru,
zdefiniowanie zaleznosci taczacych wielkosci wejSciowe z wielkoScig wyjSciowa

(modelu pomiaru),
okreslenie danych o warto$ciach i niepewnos$ci wielkos$ci wejsciowych,
przeliczenie dostepnych danych o niepewnosci wielkosci wejsciowych na odchylenia

standardowe (stosowane sg metody statystyczne),
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— przeliczanie standardowych niepewnosci wielkosci wejsciowych na skladowe
niepewnosci standardowe wielkosci wyjsciowej (z wykorzystaniem wspdtczynnikow
wynikajacych z modelu pomiaru),

— polaczenie skltadowych niepewnos$ci standardowych w celu uzyskania standardowe;j
niepewnosci zlozone;,

— przeliczanie standardowej niepewnosci zlozonej na niepewno$¢ rozszerzong.

3.2.4. Przy wyznaczaniu niepewno$ci pomiardw uwzgledniane sa wytyczne zawarte

w dokumencie EA-04/16 - Wytyczne EA dotyczqce wyrazania niepewnosci w badaniach

ilosciowych.

3.2.5. W przypadkach, kiedy charakter metody badawczej uniemozliwia $ciste, metrologiczne
1 statystycznie uzasadnione obliczenie niepewnos$ci pomiaru, nalezy zidentyfikowa¢ wszystkie

zrodta niepewnosci 1 dokonac racjonalnego ich oszacowania (tam, gdzie jest to mozliwe) oraz

wykaza¢ ich nadzorowanie.

3.2.6. Po ponownym wzorcowaniu — uzyskaniu nowego $wiadectwa wzorcowania
Laboratorium przelicza budzet niepewnosci oraz podejmuje decyzje o koniecznosci stosowania

odpowiednich poprawek dla wyposazenia pomiarowego.

3.2.7. Podawanie niepewnos$ci pomiaru na sprawozdaniu z badan

Niepewno$¢ pomiaru podawana jest tacznie z wynikiem na sprawozdaniu z badan wowczas,

gdy:
— gdy takie wymaganie jest w wytycznych klienta,

— gdy niepewno$¢ ma znaczenie dla zgodno$ci z wyspecyfikowanymi warto§ciami

granicznymi,
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ma to znaczenie dla miarodajnosci wynikow badania lub ich zastosowania.

W przypadku, gdy przepisy prawne wyczerpujaco okreslaja sposdb oszacowania niepewnosci

pomiaru nalezy je stosowac bezposrednio.

3.3. Wzory stosowane w procesie walidacji/ weryfikacji metod badawczych
» Granica wykrywalnosci, Gw, czyli najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze stezenie substancji

badanej, jakag mozna wykry¢ jakosciowo w danej probece, dang metoda badawcza.

W zaleznoS$ci od natury, specyfiki oraz mozliwosci badanej metody analitycznej istnieje
kilka sposobow wyznaczania (szacowania) warto$ci granicy wykrywalnosci [7]:

Obliczanie Gw na podstawie wynikOw oznaczen probek slepych.

Okreslana jest przez powtarzanie Slepej probki (10 powtorzen).

G, =x+3-§ (1)
gdzie: x - érednia arytmetyczna z n wynikow, obliczana wg wzoru:
S P
X=—-)> X
" & 2)

S — odchylenie standardowe, wyznaczane ze wzoru:

§=s 3)

s? — wariancja, wyznaczana ze WZoru:

“4)
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Na podstawie wyznaczonej wartosci granicy wykrywalnos$ci, wynik pomiaru (y) o wartosci
mniejszej niz (Gw) uwazany jest za probe Slepa 1 interpretowany jako nie stwierdzenie

analizowanego sktadnika w probce [8].

Obliczanie Gy na podstawie wynikOw oznaczen probek zawierajacych jak najnizsze

stezenie analitu.

Okre$lana jest przez powtarzanie probki zawierajacej jak najnizsze stgzenie analitu
(10 powtorzen).

G =3-5 (5)

w

Obliczanie Gy na podstawie stosunku sygnalu do szumu (S/N) dla badanej metody

analitycznej.
W celu obliczenia Gy jest wyznaczenie warto$ci stosunku sygnatu do szumu dla probki

Slepej (jesli to mozliwe) lub dla probki o bardzo niskiej zawarto$ci analitu, a nast¢pnie
zastosowaniu wprost zasady, ze Gw to trzykrotny poziom szumow dla stosowanej metody

analityczne;.

Obliczanie Gw z wykorzystaniem krzywej kalibracyine;.

Metode mozna stosowaé w przypadku wykorzystywania w procesie analitycznym krzywe;j
kalibracyjnej lub mozliwosci jej wykonania. W tym przypadku do obliczen Gw

wykorzystuje si¢ zaleznos¢:

b (6)
gdzie: b — wspotczynnik kierunkowy proste;.

Z kolei warto$¢ S; mozna wyznaczy¢ na trzy sposoby:
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1) jako odchylenie standardowe wynikow uzyskanych dla serii probek §lepych, wtedy S;

przyjmuje posta¢ roGwnania (3),
2) jako resztkowe odchylenie standardowe krzywej kalibracyjnej Sxy opisywane

zaleznoscia:

(7

gdzie: yi — warto$¢ wyznaczona doswiadczalnie, Y; — warto$¢ obliczona na podstawie

znalezionego roOwnania regresji.
3) jako odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskanej krzywej kalibracji Sa

opisywane zaleznoscia:

®)

Granica oznaczalnosci, Go, jest to najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze st¢zenie obiektu
(substancji) badanej (mierzonej, oznaczanej, analizowanej itp.) jakag mozna pewnie

oznaczy¢ ilosciowo w badanej probce dang metoda badawcza [9].

Wartos$¢ granicy oznaczalnosci (Go) jest zawsze wielokrotno$cig wyznaczonej wartosci

granicy wykrywalnosci (Gw), najczesciej jednak przyjmuje si¢ zaleznos¢:

Go = 3-Gu (9)

Znane sg jednak definicje granicy oznaczalnos$ci, w ktorych jej warto$¢ jest rowna 2Gy czy

tez 6Gw [10].
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Jezeli y>Go, wowcezas uznaje si¢, ze z duza pewnoscig oznaczono analizowany sktadnik

w probee.

Test Grubbsa jest testem sluzagcym do wykrywania btedéw grubych powodujacych duze

odchylenia. Test ten przeprowadza si¢ poprzez wyznaczenie wartosci vi 1 v2 wg ponizszych

wzorow [11]:
(10) (11)
-X

X—Xx_.
min vz — max

M n—1 n-—1
S'W} S -
n n

X - érednia arytmetyczna z n wynikéw, obliczana wg wzoru (2);

S - odchylenie standardowe, wyznaczane ze wzoru (3);

n — i1lo$¢ niezaleznych wynikow;
Xmin — Wartos¢ najmniejsza z n niezaleznych wynikow;

Xmax — Warto$¢ najwieksza z n niezaleznych wynikow;
Uzyskane wartosci vi 1 v2 nalezy poréwnaé z warto$cig krytyczng vie=vn0,05, odczytang

z tabeli zawartej w zataczniku nr 4.

Granica powtarzalnosci r, wyznaczana jest na podstawie odchylenia standardowego serii

10 oznaczen przeprowadzonych z wykorzystaniem materiatlow odniesienia (CRM, RM) lub

innych materiatow.
W obrebie serii pomiarowe] wyznaczana jest ona zgodnie ze wzorem:

r=28-S  (12)

gdzie s; jest odchyleniem standardowym powtarzalno$ci wyznaczonym ze wzoru (3).
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Natomiast w obrebie metody analitycznej wyznaczana jest zgodnie ze wzorem:

r=2,.88S;, (13)
w ktorym Sg jest odchyleniem standardowym metody analitycznej wyznaczanym na

podstawie wynikow uzyskanych dla serii pomiardéw z zaleznosci [7]:

(14) S, z\/ﬁgsf(ni -1)

gdzie: n — ogolna liczba analiz powtérzonych (we wszystkich seriach), k — liczba serii
rownolegtych oznaczen, n; — liczba oznaczeh w danej serii, si® — wariancja danej serii.
* Wspélczynnik zmiennosci CV% (wspoOlczynnik wariancji), to wzgledna miara
przecigtnego zré6znicowania, wyznaczana wg wWzoru:

-100% (15)

=l

CV% =

gdzie S — odchylenie standardowe wyznaczone wg wzoru (3)

x - $rednia arytmetyczna z n wynikéw, obliczana wg wzoru (2);

* Precyzja miedzy seriami pomiaréw. Wyznaczana jest przez réznych analitykéw na
podstawie odchylen standardowych z kazdej serii 10 oznaczen przeprowadzonych
z wykorzystaniem materiatéw odniesienia (CRM, RM) lub innych materiatow i moze
dodatkowo uwzglednia¢ zmiang jednego lub wigcej sposrod nastepujacych czynnikow: czas

wykonania analizy, wyposazenie lub partia odczynnikow. Precyzja miedzy seriami
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pomiarow mierzy zdolno$¢ metody pomiarowej do powtarzania wynikow badan

w okreslonych warunkach.

Odchylenie standardowe opisujace zmiennos¢ wynikow migdzy seriami, wyznacza si¢ ze

wzoru [8] :

— —\2 — 2

_ Z”j (xj —x) ZZ(xﬁ —x].)

T e, (Vem)
m—1jn; —mn;

(16)
m — liczba serii analiz powtarzanych;
nj — liczba analiz powtarzanych w serii;
N — liczba wynikéw z n-serii;
xj — Srednia dla danej serii analiz powtarzanych;

X — $rednia ze wszystkich pomiarow.

Precyzj¢ migdzy seriami wynikow jak rowniez odtwarzalno$¢ oblicza si¢ wg wzoru:

R :2,8-,/5‘2 +5;

(17)

Poprawnos¢ i obciazenie. Poprawnos¢ jest to stopien zgodnosci miedzy wartoscig $rednig
otrzymang z dhugich serii wynikow badania a przyjeta warto$cig odniesienia [12].
Obcigzenie jest to roznica miedzy wartoscig oczekiwang wynikow badania a przyjeta
warto$cig odniesienia. Warto$¢ obcigzenia moze by¢ sumg bledow systematycznych
spowodowanych réznymi przyczynami (systematycznymi). Im wigksza jest wartos§¢
obcigzenia, tym mniejsza poprawnos¢ wynikéw badania [12].

W celu sprawdzenia poprawnosci i oceny obcigzenia metody stosuje si¢ rozne sposoby

postepowania, do ktorych przede wszystkim naleza:
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1) ocena wynikow analiz certyfikowanych materiatow odniesienia lub materiatlow
odniesienia
2) metoda dodatkéw wzorca do probki, w tym:
— prébek, ktore byly juz poddane analizie,
— prébek czystej matrycy niezawierajacej badanej substancji.
3) metoda poréwnania wynikow badania uzyskanych dang metoda z wynikami metody

odniesienia [8].

W praktyce poprawnos¢ metody wigze si¢ ze wspotczynnikiem odzysku RR lub odzyskiem

RR% [8]:

'xi _xz

RR="—= RR% = -100%

X X,

(18) (19)

gdzie: x; — stgzenie analitu oznaczane w materiale odniesienia

Xo — stg¢zenie nominalne analitu w materiale odniesienia

Xz — ewentualne zaktocenia pochodzace z tta (matrycy wolnej od analitu)

W przypadku dodatku wzorca do probki wzor na odzysk przyjmuje postac [13]:

Cx+’ _Cx
RRY% = ————-100%
C)/

(20)
gdzie: Cx — zawartosc analitu w probce badanej,
Cx+y — zawarto$¢ analitu w probece badanej, do ktérej dodano znang ilo$¢ wzorca,
Cy —1ilo$¢ wzorca dodanego do badanej probki.
Obcigzenie metody (btedy systematyczne) mozna obliczy¢ z réwnania:

B, =1-RR

w
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lub (21)
B, = Jx, = x|
Xo

(22)
Odzysk moze by¢ badany na jednym lub kilku poziomach st¢zen. Obliczony odzysk powinien
by¢ porownany z odzyskiem teoretycznym podawanym w tablicach dla odpowiedniego
poziomu stezenia. W zalaczniku 4 Ksiegi Jakosci przedstawiono zostaly graniczne wartosci
odzysku 1 precyzji (obliczone wg wzoru Horwitza) akceptowalne przez Association of Official
Analytical Chemists. Jezeli uzyskany odzysk i odpowiadajacy mu wspotczynnik zmiennos$ci
mieszcza si¢ w podanych granicach zakltada si¢, ze odzysk jest rowny jednosci (100%).
W przeciwnym wypadku nalezy wykonac test t-Studenta (a=0,05) sprawdzajac hipotez¢ Ho,
czy odzysk rozni si¢ od jednosci (100%), czyli Ho: RR=1 1 Hi: RR#1. Stosujac wiasciwy model

testu t-Studenta wartos$¢ statystyki t oblicza si¢ wg roOwnania:

__[-RR

T (23)

t

cwzgRR
gdzie: u ¢ wzg RR — WZgledna zloZona niepewnos¢ wspolczynnika odzysku [10].

Zrédha obciazenia powinny by¢ w miare mozliwosci eliminowane.
Zgodnie z Przewodnikiem GUM [1999], jezeli obcigzenie (bias) jest znaczne, wynik pomiaru

nalezy korygowac. Jesli nawet obciazenie jest bliskie zeru, musi by¢ oszacowane i traktowane

jako sktadnik niepewnosci.

= Czulosé. Czulo$¢ metody analitycznej to najmniejsza réznica zawarto$ci analitu, jaka moze

by¢ stwierdzona za pomoca tej metody [7].
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W analizie klasycznej czuto$§¢ metody zwigzana jest z czuto$cig reakcji chemicznej lub
czutoscig wagi analitycznej.
W analizie instrumentalnej czuto$¢ moze by¢ przedstawiona jako nachylenie krzywej

kalibrowania lub obliczona z wartos$ci sygnatow [2].

* Liniowo$¢ wynikow — jest to przedzial zakresu pomiarowego procedury analitycznej,
w ktorym sygnal wyjsciowy jest proporcjonalny do oznaczanego stezenia analitu. Zakres
liniowy wyznacza si¢ na podstawie wykresu kalibracyjnego urzadzenia pomiarowego.
W tym celu przeprowadza si¢ pomiar dla prébek roztworéw wzorcowych na co najmniej 5
poziomach stezen (minimum 6 rdwnoleglych pomiarow dla kazdego z poziomow). Zakres
liniowy powinien pokrywa¢ zakres pomiarowy metody badawczej. Wyznacza si¢
nastgpujace parametry regresyjne:

—  wspotczynnik kierunkowy prostej (b),
— wyraz wolny (a),

—  wspoOlezynnik regresji (1),

— odchylenia standardowe (S, Sa)

— resztkowe odchylenie standardowe wspotczynnika regresji (Sxy)

Parametry regresyjne obliczamy wedlug ponizszych rownan:

- wspotczynnik kierunkowy prostej (b)

ixiiyi _nixiyi
i=1

b — _i=l i=l

2
n n
2
(3] -nFs
i=l1 i=l1

(24)

- wyraz wolny (a)

Politechnika Morska w Szczecinie. Wszelkie prawa autorskie zastrzezone.



‘b“l Kq Centrum Badania Paliw, Cieczy Roboczych
; % % i Ochrony Srodowiska
g f"& System Zarzadzania
-
R = PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02
. I" -
O PSS Pr ra7.2.2
LT ocedura 7
Worsia: 33 Walidacja, weryfikacja metod
Strona: 15/23 i szacowanie niepewnosci pomiaru
Data: 28.04.2025
" n (25)
zyi _bz X
a= i=l i=l
n
- wspotczynnik regresji (r) :
D (5 —x)-(y-7) (26)

- Y0

- odchylenie standardowe: wspodtczynnika kierunkowego prostej (Sy) oraz wyrazu wolnego (Sa)

S
27)

Xy

[s-1(5)

;xi (28)

S, =

(29)

r > 0,999 - istnieje zalezno$¢ liniowa miedzy wynikami, gdy r < 0,999 nalezy

Jezeli
wykona¢ statystyczny test istotnosci obliczajgc warto$¢ statystyki rozktadu t-Studenta wg

réwnania:

t, = :
1—r?
(30)
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W przypadku gdy obliczona warto$¢ t; jest wieksza od wartosci krytycznej tiry: (0dczytane)
z tablic dla przyjetego poziomu istotnosci) — przyblizenie zaleznosci liniowej jest prawidtowe
(wspotczynnik korelacji nieistotnie rézni si¢ od 1 co potwierdza liniowos¢ krzywej
kalibracyjnej).

Jezeli warto$¢ wspotczynnika korelacji jest mniejsza niz 0,999 to mozna rowniez przeprowadzi¢
szacowanie niepewnos$ci tego wspotczynnika w celu ustalenia przedzialu ufnosci w ktorym

moze znalez¢ si¢ ,,prawdziwa” warto$¢ wspotczynnika r’ [8]. Wowczas stosujemy wzor:

a-r)

Jn

=l-a

P r—t-(l_T’:z)U'(H—t
(31)

W przypadku, gdy zakres stezen jest dos¢ duzy (obejmuje trzy lub wiecej rzgdow wielkosci),
warto$ci stezen nanosi si¢ na wykres w skali logarytmicznej. Na tak sporzadzonym wykresie

zaznacza si¢ wartoSci stalej odpowiedzi (obliczanej jako S$rednia arytmetyczna
z poszczegbdlnych wartosci y/x) w postaci linii rownolegltej do osi odcigtych wraz
z dopuszczalnymi odchyleniami od tej wartosci (£ 5%). Wartos$ci lezace poza liniami y/x = 5%

znajduja si¢ poza zakresem liniowym urzadzenia pomiarowego.

3.4. Narzedzia wykorzystywane przy walidacji/ weryfikacji metody badawczej

Certyfikowany material referencyjny (CRM) i material referencyjny (RM).

Wykorzystywane w celu weryfikacji danej metody analitycznej, poprzez okreslenie jej

nastepujacych cech charakterystycznych: precyzja, poprawnos¢, liniowos¢ oraz niepewnosc.
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Préba S$lepa (odczynnikowa) — zawiera wszystkie odczynniki uzyte podczas procesu
analitycznego, jest analizowana osobno w celu okreslenia jej oddziatywania na wynik pomiaru
1 dokonania na tej podstawie korekty uzyskanego wyniku. Wykorzystywana jest do okreslenia

granicy oznaczalno$ci 1 wykrywalnosci [10].

Prébka wzbogacona (z dodatkiem wzorca) — probka rzeczywista, do ktorej dodano badany
analit. Przy weryfikacji metody wykorzystywana jest do oszacowania poprawnosci

1 obcigzenia metody [10].

Prébka domieszkowa — probka zawierajgca matryce, do ktorej dodano domieszke. Domieszka
nie musi koniecznie stanowi¢ badanego analitu, moze by¢ to rOwniez inna substancja, ktorej
efekty oddziatywania na wynik oznaczenia maja zosta¢ wyznaczone. Jezeli domieszke stanowi
substancja zakldcajaca analize, probka domieszkowa moze by¢ stosowana do okreslania

selektywnosci 1 specyficznosci metody [10].

Probka rzeczywista — probka pochodzaca z rzeczywistej probki analitycznej, moze byc¢
wykorzystana do badania odzysku a takze do sprawdzenia selektywnoSci
1 specyficznosci metody, gdyz pozwala okresli¢ interferencje rzeczywiscie spotykane

w codziennej pracy.

Badania miedzylaboratoryjne - wyniki badan w ktorych Laboratorium bierze udziat,
wykorzystywane s3 do walidacji/ weryfikacji metody, poprzez pordéwnanie ich wartosci
z wartos$cig odniesienia i wyciggnigcie na tej podstawie wnioskéw dotyczacych:

— poprawno$ci stosowanej metody badawczej,

— precyzji oznaczen wykonywanych dang metoda badawcza,

— sprawnosci przyrzadow stosowanych podczas badan,
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— identyfikacji r6znic migdzy poszczeg6lnymi laboratoriami;

3.5. Obliczenia niepewnosci z zastosowaniem prawa propagacji niepewnosci
W przypadku metod obliczeniowych, do obliczenia ztozonej standardowej niepewnosci wyniku

analizy stosuje si¢ prawo przenoszenia (propagacji) niepewnosci:
n é]‘ 2
()

dla modelu matematycznego:
y = f(X1,X2,X3...Xn)

3)

w przypadku gdy warto$¢ wyniku analizy jest suma lub r6znicg warto$ci pomiarowych:

[ ]
y= X1 T X2 t...Xn

wartos$¢ zlozonej niepewnos$ci opisujemy rOwnaniem:
4

2 2 2
Ury) = x/%) TUG) Tt U

gdzie: uc(y) — ztozona standardowa niepewnos$¢

Uxi —niepewnos¢ danej wartosci pomiarowe]

Xi — warto$¢ pomiarowa

f- liczba stopni swobody
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W przypadku kiedy poszczegdlne wartosci pomiarowe charakteryzujg si¢ rdéznymi
jednostkami, nalezy postugiwac si¢ wartoSciami niepewnosci wzglednych:
u X,
Up(y) = ) )

w przypadku gdy warto$¢ wyniku analizy jest ilorazem lub iloczynem wartosci

[
pomiarowych:
X Xy
it St Shid (6)

y =
X5...

(7)

warto$¢ ztozonej niepewnosci opisujemy réwnaniem:

gdzie: uxy) — zlozona niepewnos¢ wzgledna
Ur(xi) — niepewnos$¢ wzgledna danej warto$ci pomiarowej

(8)

Obliczona wg powyzszych réwnan niepewno$¢ jest ztozong niepewnos$cig wyniku [15].
Niepewnos$¢ rozszerzong (U) oblicza si¢ zgodnie z rownaniem.

U=ku,
3.6. Protokot szacowania niepewnosci sporzadza si¢ na formularzu nr 27 i1 dotacza do

dokumentacji z walidacji/sprawdzenia metody badawcze;.

3.7. Niepewno$¢ wyznaczona w Laboratorium, dla wyniku pomiaru uzyskanego okreslong
metoda analityczng, moze by¢ stosowana do wynikéw kolejnych podobnych pomiaréw tak
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dlugo jak stosowana jest ta sama metoda i to samo wyposazenie podlegajace kontroli

metrologiczne;.
3.8. W przypadku zmiany metody lub wyposazenia konieczne jest ponowne sprawdzenie

metody i ponowne wyznaczenie niepewnosci pomiaru.
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Nie dotyczy.
6. WYKAZ FORMULARZY
6.1. Raport z walidacji/ weryfikacji metody badawczej - form. 29.
6.2. Dane dotyczace walidowanej/weryfikowanej metody badawczej - form. 3

6.3. Okreslanie zakresu pomiarowego walidowanej/weryfikowanej metody badawczej — form.

19.

6.4. Okreslenie granicy wykrywalnosci 1 granicy oznaczalnos$ci - form. 18.

6.5. Wyznaczanie granicy powtarzalno$ci 1 precyzja posrednia mi¢dzy seriami pomiarow -
form. 45.
6.6. Sprawdzanie liniowosci wynikow 1 okreslanie czuto$ci metody - form. 38.

6.7. Zestawienie 1 interpretacja wynikow precyzji powtarzalno$ci oraz precyzji posredniej

metody badawczej - form. 47.

6.8. Protokot szacowania niepewnosci pomiaru — form. 27

6.9. Sprawdzanie poprawnosci 1 obcigzenia metody badawczej — form. 52

7. WYKAZ ZALACZNIKOW
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7.1. Wartosci krytyczne dla testu Grubbsa — zal. 4
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