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OBCIAZENIE METODY BADAWCZE]
W ODNIESIENIU DO ZNOWELIZOWANEGO
WYDANIA NORMY 17025

29.1 WPROWADZENIE

Obcigzenie metody badawczej w duzej mierze pozwala okresli¢c wielkos¢ i rodzaj

btedu systematycznego wystepujacego w trakcie przeprowadzania analiz czy to

jakosciowych czy iloSciowych. W wielu przypadkach uzyskuje sie wykrycie btedu
systematycznego, ktory mozna wyeliminowac¢ poprzez wprowadzenie odpowiedniej

poprawki, najczesciej jako wspétczynnika korygujacego [3].

Wedtug aktualnie obowigzujacej normy PN-EN ISO/IEC 17025:2017, laboratorium

powinno zachowywa¢ spéjno$¢ pomiarowg poprzez udokumentowany,

nieprzerwany tancuch wzorcowan. Ponadto laboratorium powinno zapewnic¢, aby
wyniki pomiaréw byty powigzane z Miedzynarodowym Uktadem Jednostek Miar

(SI) poprzez:

e wzorcowanie przeprowadzone przez kompetentne laboratorium (gdzie
kompetentnym laboratorium jest takie, ktére speinia wymagania normy
17025:2017).

e certyfikowane wartosci certyfikowanych materiatéw odniesienia dostarczone
przez kompetentnego producenta (gdzie kompetentnym producentem jest taki,
ktoéry speinia wymagania normy ISO 17034).

e bezposrednia realizacje jednostek miar SI potwierdzong przez poréwnanie z
panstwowymi lub miedzynarodowymi wzorcami [8].

W przypadku aktualnie przeprowadzanych badan fizyko-chemicznych, do uzyskania

wynikéw pomiaréw uzywa sie wyspecjalizowanej aparatury. Odpowiedzia

urzadzenia nie jest warto$¢ stezenia danego analitu w proébce, lecz jedynie sygnat
uzyskany przez detektor. Dlatego, w celu oszacowania wyniku ilo§ciowego analizy,

niezbedne jest poréwnywanie wyniku urzadzenia z materiatem odniesienia. W

przypadku laboratoriow akredytowanych, zgodnie z normg 17025, s3 oni

zobowigzani uzywac do tego celu jedynie certyfikowanych materiatéw odniesienia
wedtug wskazan podanych powyzej [1]. W przypadku pojawiania sie biedu
systematycznego, to wspotczynnik korygujacy eliminuje istotne odstepstwo
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otrzymanych wynikéw pomiaréw od wartosci rzeczywistej mierzonej wielkosci. Ze
wzgledu na to, materiaty, ktore bedg stuzy¢ do jego wyznaczenia musza pozwalac na
powiazanie z uktadem SI, czyli by¢ certyfikowanymi materiatami odniesienia.

29.2  OBCIAZENIE W FUNKCJI REGRESJI WAZONE]

W aktualnie rozwijajacej sie dziedzinie badan fizyko-chemicznych, gtéwny prym
wiodg urzadzenia, dzieki ktorym czynnos$ci manualne zwigzane z oznaczeniem
danego analitu w prébce sg coraz bardziej nieistotne. Przyktadem takiej dziedziny
badan jest chromatografia, analiza rentgenograficzna, wszelkiego typu
spektrofotometria. We wszystkich oznaczeniach zwigzanych z wykorzystaniem w/w
urzadzen typowa analiza jest objeta procedurg pomiarowag stosowang dla
szerokiego zakresu roboczego [2]. Obliczanie obcigzenia nalezato by wiec
przeprowadzi¢ rownolegle w wielu wybranych punktach tego zakresu. Dziatanie
takie jest czasochtonne, to rowniez skutkowatoby jedynie wykryciem
proporcjonalnego btedu systematycznego. Mozliwos¢ wyeliminowania tych
ograniczen daje zastosowanie regresji liniowej. Pozwala ona wyznaczy¢
jednoczesnie wielko$¢ statego i proporcjonalnego btedu systematycznego.

W aspekcie zmian w nowej normie ISO 17025:2017, obcigzenie powinno by¢
uzyskiwane poprzez badanie certyfikowanej wartosci w certyfikowanych
materiatach odniesienia [7]. Takie postepowanie zapewnia, Ze w przypadku
wystagpienia btedu systematycznego generujacego wspotczynniki korygujace wyniki
dalszych pomiaréw prébek rzeczywistych bedg miaty odniesienie do jednostek miar
SI [3, 6, 7]. W przypadku badan obcigzenia metodg regresji linowej badanie korelacji
par wynikéow: wynik oczekiwany (warto$¢ z certyfikatu dla certyfikowanego
materiatu odniesienia), wynik eksperymentalny (wynik uzyskany na urzadzeniu)
spetniaja to zatozenie [3].

Podstawa do wyznaczania obcigzenia w formie regresji liniowej sg, juz wcze$niej
okreSlone parametry odpowiedzi analizatora, najczesciej rowniez w formie krzywej
kalibracyjne;j.

W odniesieniu do znowelizowanej normy ISO 17025, jak juz wspomniano wyzej,
Jlaboratorium powinno ustanowi¢ i utrzymywacé spéjnos¢ pomiarowq wynikéw
pomiaréw poprzez udokumentowany, nieprzerwany tancuch wzorcowan, z ktérych
kazde wnosi swéj udziat do niepewnosci pomiaru, wiqzgc wynik pomiaru z wtasciwym
odniesieniem”[8].  Uzyskanie  spdéjnoSci pomiarowej przez laboratorium
akredytowane w odniesieniu do powyzszego fragmentu i wcze$niejszych wzmianek
odnos$cie powigzan z uktadem SI narzuca stosowanie certyfikowanych materiatow
odniesienia, rOwniez wymusza uzycie regresji liniowej wazonej (X,Y) do kalibracji
urzadzen [3, 6, 7]. Zastosowanie takiego aparatu matematycznego zapewnia, Ze
wynik pomiaru, nie tylko jest powigzany z odniesieniem, ale réwniez odniesienie
(certyfikowany materiat) wnosi swoj udziat do niepewnosci pomiary [5].

Wariant regresji liniowej nazywany regresja liniowa wazong (X)Y), opiera sie
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gléwnie na wagach punktéw, ktore biorg udzialt w tworzeniu krzywej regresji. Wagi

dla warto$ci $rednich x i y zostaly obliczone na podstawie nastepujacego wzoru [3]:
1

w; = §
gdzie:
wi - waga danej wartosci Sredniej x, y
si2 - niepewnos$¢ standardowa (w przypadku warto$ci materiatu odniesienia) lub
odchylenie standardowe $redniej (odpowiedzi analizatora) dla wartosci Sredniej x,
y.
Waga punktu, uwzgledniajgca wagi wartoSci $rednich x i y, obliczana jest wedlug

nastepujgcego wzoru:
Wy Wy,

- 2w —
wy + aw, — 2arq;

a; =\ Wxwy

wx,Wy — wagi wartos$ci Srednich odpowiednio x iy

i

gdzie:
Wi - waga punktu

a - wspotczynnik nachylenia prostej
ri — korelacja pomiedzy niepewno$ciami warto$ci xiy
W celu obliczenia wspoétczynnika nachylenia krzywej nalezy postuzy¢ sie wzorem
regresji liniowej zwyktej, nie obejmujgcej wag punktoéw, zamieszczonym ponize;j:
_ Xin (= X)) i — v )
T X, — xg)?

gdzie:

Xiyi — wartoSci odpowiedzi aparatu i warto$¢ wielkosci analitu dla kolejnych
punktéw pomiarowych.

Xsr, ysr — Srednie wartoSci odpowiedzi aparatu i wielko$ci analitu dla kolejnych
punktéw pomiarowych.

W celu obliczenia wspotczynnika nachylenia prostej ,a” i wspdiczynnika przeciecia
prostej ,b”, dla krzywej kalibracyjnej wedtug regresji liniowej wazonej (X,Y) nalezy
postuzy¢ sie wzorami ponizej. Otrzymuje sie woéwczas wzor krzywej y = ax + b, ktory
nastepnie stuzy do wyznaczania warto$ci oznaczanego sktadnika:

. WU, [%+ax—‘i/"—%i(]i]
gdzie:
U=x;—X przy czym 7= YW x;
W
Vi=y, =Y przy czym 7= ZZM;ZIL

PowyzZszy wzdr obowiazuje jezeli istnieje korelacja pomiedzy niepewno$ciami dla
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wartos$ci x i y. Jezeli taka korelacja nie ma miejsca wéwczas wzor przyjmuje ponizsza
postac:
_ Xwy Ul
- Yw,U?
W celu doktadnego wyznaczenia wspoétczynnika nachylenia krzywej, jak réwniez
wspotczynnika przeciecia, po dokonaniu obliczen za pomocg jednego z powyzszych
wzoréw na wartosci ,a”, nalezy przeliczy¢ wage punktu Wi, w celu uzyskania
poprawnego wyniku Wi. Nastepnie proces obliczania wspéiczynnika nachylenia
nalezy powtoérzy¢, sprawdzajac czy jest on zgodny z uzyskanym wczesniej. Jezeli nie,
obliczenia nalezy wykonywac az poprzedni i nastepny parametr ,.a” bedg miescic sie
w zakresie tolerancji. Po ostatecznym wyznaczeniu wspdiczynnika nachylenia,
mozna za pomocag ponizszego wzoru wyznaczy¢ wspoOtczynnik przeciecia,
jednoczesnie okreslajac wzor regresji liniowej wazonej (X,Y) [4].
YWy —aXWix;
X W

W celu obliczenia obcigZzenia poprzez regresje liniowg, oprdcz wartosci oznaczanego
analitu niezbedna jest jego niepewno$¢ wynikajaca z oszacowania wyniku poprzez
krzywa kalibracyjng. Stosuje sie do tego ogdlne wyrazenie na ztozona niepewnos$¢
standardowa xo, [4, 9] ktére ma postac:

1 1 1 (Yo — Ye)?

) = (ot o)+ e

Do obliczen niepewnosci xo niezbedne sa naste;pujqce wartosci podane we wzorach:

b =

u?(a)

u(a) = Sy
(ELawix - x,)?
1 2,2
U(b) y\x n—W+X u (a)
i=1
gdzie:
Xe = M
i ? 1 Wi
Yo, = M
Sr _1i1=1 Wi
Xi =X+ w;
Y, =Y + aw;
ponadto wzorow:
Ui aVi
w; = Wi —_—t —
Wyi Wi

oraz
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S = X W;(y; —ax; — b)?
y\x n—2
S = \/Z W;(y; — ax; — b)?
gdzie:

Sy/x — resztkowe odchylenie standardowe
S - reszta regresyjna

29.3 OBCIAZENIE WEDLUG ZNOWELIZOWANE] NORMY 17025
W celu oszacowania obcigzenia metody badawczej postepujemy identycznie jak przy
wyznaczaniu krzywej kalibracyjnej. Rbwnanie poszukiwanej prostej ma postac [2]:
Xeksp = OXref + [3
W obecnej praktyce w celu obliczenia parametrow krzywej postepuje sie jak dla
wyznaczania wspoétczynnikéw krzywej dla regresji liniowej wazonej (Y) [3]. Jednak
metoda ta definiuje certyfikowany materiat odniesienia jako pozbawiony
niepewnosci, co w praktyce jest btedem. W przypadku wystapienia btedu
systematycznego w trakcie szacowania obcigzenia wprowadzany wspoétczynnik
korygujacy nie wnosi petnego udziatu (brak niepewnosci certyfikowanego materiatu
odniesienia) do niepewnos$ci pomiaru. Tym samym nie wigze w petni wynikoéw
pomiaréow z wilasciwym odniesieniem [1]. Wobec tego w celu wyznaczenia
obcigzenia nalezy rowniez postugiwac sie regresja liniowa wazong (X,Y).
Warto$¢ yeks uzyskuje sie z pomiaroéw, wartoS¢ Xref jest wielkoScig stata, ktdra
odczytuje sie z certyfikatu, certyfikowanych materialéw odniesienia. WielkoS¢ Xeksp
dla kolejnych punktéw pomiarowych obliczana jest wedtug ponizszego wzoru
yeksp —b
Xeksp = T
gdzie:
a i b - wspoétczynniki krzywej kalibracyjnej dla ktorej wyznacza sie obcigzenie.
Yeksp — Srednia warto$¢ uzyskanych pomiardow.
Wyznaczanie wspotczynnika nachylenia i przeciecia prostej wykonuje sie wedtug
powyzszych wzoréw dla regresji liniowej wazonej. Niepewno$¢ standardowa
u(xeksp) jest wartoscig obliczang wedtug wzoru na u(xo) na podstawie danych z
krzywej kalibracyjnej, dla ktorej wyznaczane jest obcigzenie [9]. Oznaczenia ,a” oraz
,b” standardowe dla regresji liniowej waZonej ulegaja zamianie na wedlug
kolejnosci ,,a” i ,,” w celu uniemozliwienia pomytki w dalszych obliczeniach.
Po wykonaniu obliczen nalezy sprawdzi¢ czy metoda badawcza, dla ktérej badamy
obciazenie jest obarczona btedem systematycznym do tego nalezy oceni¢ istotnos$¢
réznic miedzy wartoscig oczekiwana dla a i 3 a rzeczywista [3]. Stuzy do tego test t-
Studenta [2]. Miarg istotno$ci réznic a i 1 jest parametr ta zdefiniowany rownaniem:
la — 1]

a
Sa
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Dla wspoétczynnika 8, miarg istotnosci réznicy 3 i 0 jest parametr tg wrazony w

postaci

t/g = @
Sp

gdzie:

S« i sp s3 odpowiednimi odchyleniami standardowymi wspoétczynnikéw o i 8

wyznaczonymi na podstawie rownan dla niepewnosci standardowych q, (3.

Warto$¢ to, tg Zostaje nastepnie poréwnana z odpowiednig wartoscig tabelaryczng

tkryt dla zadanego poziomu ufnosci (najczesciej jest to 95%) i iloSci stopni swobody

odpowiadajacej catkowitej ilosci pomiaréw [2, 9]. W przypadku uzyskania wartosci

wiekszej niz odnaleziony parametr tkryt uznaje sie ze btad (proporcjonalny a i/lub

staly ) jest istotny statystycznie.

W  przypadku wuznania istotnosci ktérego$ z btedéw, nalezy zastosowacl

wspotczynniki korygujace dla obliczenia wyniku rzeczywistego.

R=a«a
i
a

Korekta przy uzyciu poprawek bedacych wynikiem obliczen obcigzenia, tzn. Ri A, w
istotny spos6b modyfikuje réwniez wielko$¢ niepewnosci ostatecznego wyniku
oznaczenia. Wzory na niepewno$¢ standardowa R i A sg zamieszczone ponizej [3, 5,
9].

u(R) = u(a)

1 rowy\
u(®) = u(- g) = — Ju2(e) + (Z%> u? ()

gdzie:
csr — warto$¢ Srednia wazona otrzymanych wynikéw oznaczen, ponadto a = R oraz
u(csr) jest wyrazona wzorem:

SZ\
y\x,w
u?(cg) = ———

gdzie:

Sy/xw — resztowe odchylenie standardowe.

n - liczba punktéw do obcigzenia.

Wiekszos¢ dostepnej literatury [1, 3] zaleca, Zze mimo uzyskania braku btedu
systematycznego, nalezy niepewnosci standardowe zwigzane z warto$ciami btedu
proporcjonalnego i statlego umiesci¢ w budzecie niepewnosci. Sugerowane zalecenie
jest wynikiem zatozenia, iZ dodanie kolejnych punktéow do krzywej kalibracyjnej
stosowanej dla danej metody bedzie powodowac¢ zwiekszenie btedu standardowego
dla wyniku. W celu weryfikacji tej tezy nalezy podczas walidacji metody w
przypadku braku btedu systematycznego punkty z obcigzenia wprowadzi¢ do
regresji liniowej i koncowy wynik oznaczenia podda¢ odpowiedniej analizie
statystycznej na jednorodnos$¢ wariancji i $rednich [2].
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Aby obliczy¢ wynik koncowy oznaczenia dla badania obarczonego btedem
systematycznym, Kkorzysta sie z nastepujacego wzoru, uwzgledniajgcego
odpowiednie poprawki wynikajgce z obliczen obcigzenia:

C —C0+A
*T R

gdzie:

Co - warto$¢ oznaczanego analitu uzyskana dzieki krzywej kalibracyjnej pierwotne;j.
Cx - warto$¢ oznaczanego analitu z uwzglednieniem poprawek uzyskanych dzieki
obcigzeniu.

29.4  OBCIAZENIE, A STOSOWANIE DANEJ METODY BADAN

Najtrudniejszym pytaniem podczas otrzymania wyniku wykonania obcigzenia
Swiadczacego o wystepowaniu btedu systematycznego jest, czy dana metoda moze
by¢ mimo jego wystepowania dalej stosowana. Najprostszym sposobem weryfikacji
jest poréwnanie warto$ci otrzymanych z Kkrzywej Kkalibracyjnej z niepewnoscia,
ktérg zakilada walidacja danej metody. Jezeli bez stosowania wspéiczynnikéw
korygujacych wartos$¢ miesci sie w niepewnosci z walidacji w stosunku do wartosci
certyfikowanej dla certyfikowanego materiatu odniesienia, mozna uznac, Ze metoda
nadaje sie do stosowania.

29.5 PODSUMOWANIE

Nowa norma 17025 poprzez jasne okre$lenie dotyczace spdjnosSci pomiarowej i
zasad, jakimi musi sie kierowa¢ laboratorium akredytowane jezeli chodzi o
powigzania z Miedzynarodowym Uktadem Jednostek Miar (SI), nie zmienia
diametralnie podejscia w zakresie wykonywania obcigzenia metody [6, 7, 8]. W
przypadku obcigzenia z uwzglednieniem regresji liniowej, postugiwanie sie
certyfikowanymi materialami odniesienia, bylo wskazane juz w poprzednim
wydaniu. Jedynie materiaty odniesienia, ktére posiadaty zgodno$¢ z norma 17025
zostaty wykluczone jako zapewniajgce spdjnos¢ pomiarowa. Uwzgledniajgc rowniez
wnoszenie niepewnos$ci pomiaru przez kazdy etap tancucha powigzan wiagzacy
wynik z wiasciwym odniesieniem ulegta zmianie forma krzywej kalibracyjnej. We
wcze$niejszych zatozeniach istniata mozliwo$¢ stosowania regresji liniowej lub
regresji liniowej wazonej (Y), jezeli niepewnos$¢ wzorcdw odniesienia byta
lukratywnie mata w stosunku do niepewnosci uzyskanych wynikow. Aktualna
norma uzywajac okreslenia ,powinien” [8] wymaga uzycia regresji liniowej wazonej
(X)Y) ktéora uwzglednia niepewnosci pochodzace zaréwno z pomiarow, jak i z
certyfikowanych materialéw odniesienia. To samo tyczy sie wykonywania
obciazenia, ktére to réwniez w przypadku braku jak i potwierdzenia wystepowania
btedu systematycznego, zapewnia spojnos¢ pomiarowa.
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OBCIAZENIE METODY BADAWCZE]J W ODNIESIENIU
DO ZNOWELIZOWANEGO WYDANIA NORMY 17025

Streszczenie: Wyznaczenie obcigzenia procedury pomiarowej umozliwia okreSlenie
wielkosci i rodzaju btedow systematycznych, ktéore mozna nastepnie wyeliminowac przez
wprowadzenie poprawki. Najlepszag metoda oszacowania tego parametru jest zastosowanie
regresji liniowej. Wydanie nowej normy 17015 dotyczacej laboratoriéw badawczych i
wzorcujacych narzuca w/w jednostkom zmiane podejscia w niektoérych aspektach pracy.
Jednym z regionéw w ktérych nastgpity zmiany jest zachowanie spdjnosci pomiarowej. W
tym wypadku wyznaczanie obcigzenia musi odbywa¢ sie z wykorzystaniem
certyfikowanych materiatéw odniesienia pochodzacych od kompetentnego producenta.
Zachowanie spéjnosci pomiarowej wskazuje aby wyznaczona w celu oszacowania regresja
liniowa byta typu wazonej wzgledem (XiY).

Stowa Kkluczowe: obcigzenie, norma 17025, regresja liniowa, certyfikowane materiaty
odniesienia

THE STATISTICAL BURDEN OF THE TEST METHOD IN RELATION
TO THE STANDARD NO 17025 REVISED EDITION

Abstract: Determination of the measurement procedure statistical burden makes it possible
to determine the rate and type of systematic errors, which can be eliminated by proper
amendments. The best method to estimate this parameter is to use linear regression. The
publication of the new standard no 17025 for testing and calibration laboratories imposes
on the above-mentioned units a change of approach in some works’ aspects. The changes
that were made refer as well the measurement consistency maintaining area. In this case,
determination of the statistical burden must be carried out by using the certified data of
comparison from reliable manufacturer. The maintenance of the measurement consistency
indicates that the linear regression determined for the estimation has to be weighted illative
to (XandY) type.

Key words: statistical burden, standard no 17025, linear regression, certified data of
comparison
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