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1. Wstep

Celem niniejszego opracowania jest zwrocenie uwagi na trudnosci wprowadzenia
poje¢ i procedur podanych w dokumencie GUM [1] do obszaru dzialalnosci pomia-
rowych zwanych analityka chemiczng, medyczng czy biologiczna.

Pomiary w analityce chemicznej, biologicznej czy medycznej réznia si¢ znacznie
od pomiaréw wielkosci fizycznych takich jak rozmiary geometryczne, masa czy re-
zystancja. Roznice spowodowane sg nastepujacymi czynnikami:

+ stezenia analitu s nader czesto niskie, co narzuca wysokie wymagania odnosnie
czutosdci i rozdzielczoéci metod pomiarowych,

 analit wystepuje w matrycy o niepowtarzalnym skladzie, co wymaga stosowania
metod zapewniajacych wystarczajaca selektywnos¢,

o wpomiarach analitycznych dostepno$¢ wzorcow jest ograniczona; wyniki pomia-
réow z wykorzystaniem certyfikowanych materialéw odniesienia (CRM - Certifi-
cated Reference Material) moga si¢ rézni¢ w zaleznosci od skladu matrycy,

o odpowiedzialno$¢ laboratorium za wynik pomiaru ma czgsto istotne znaczenie,
zaréwno z prawnego jak i moralnego punktu widzenia.

Wszystkie te cechy pomiardw analitycznych spowodowaly wypracowanie wzgled-
nie skutecznych dzialan majacych na celu ciagta weryfikacje poprawnosci procedur
analitycznych, zaréwno tych rutynowych jak i tym bardziej nowo opracowywa-
nych [2, 3]. Dzialania te to przede wszystkim sprawdzenia wewnatrzlaboratoryjne,
miedzylaboratoryjne w tym réwniez miedzynarodowe oraz tzw. badania bieglo-
$ci, majace na celu zapewnienie spojnosci pomiarowej i powtarzalno$ci wynikow.
Laboratoria analityczne z duzymi trudno$ciami lub wrecz z niechecia akceptuja
unormowania dotyczace doktadnosci pomiaru, opracowane dla procedur pomiaru
wielko$ci fizycznych.

2. Pojeciai terminy doktadnosciowe w analityce

2.1. Ustalenia podstawowe

Przyjmijmy, ze po pigtnastu latach od wprowadzenia unormowan podanych
w GUM, uznajemy je za obowigzujace, bez dodatkowych zastrzezen podawanych
w réznorodnych ,komentarzach” i ,wyjasnieniach”>. GUM dotyczy niepewnosci
w ujeciu statystycznym. W dokumencie tym nie ma ani stowa o btedach. Zatem po-
jecie bledu przypadkowego jest anachronizmem nie pasujagcym do przedstawionej
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tam koncepcji. Tym samym bezpodstawne jest rozréznianie pomigdzy btedem przy-
padkowym i bledem systematycznym, a zatem i to drugie pojecie tez staje si¢ zbedne.
Natomiast bledem (bez zadnych okreslen dodatkowych) nazwiemy réznice pomiedzy
warto$cig zmierzong a wartoscig uznang za blizsza prawdziwej [4]. W nauczaniu
metrologii w minionych dziesigcioleciach utarl si¢ zwyczaj okreslania poprawki jako
swartoéci bledu ze znakiem przeciwnym”. Jest to rozumowanie metodologicznie bled-
ne. Poprawka jest pojeciem pierwotnym, a bfad jako ,,poprawka ze znakiem przeciw-
nym” jest pojeciem wtornym. O ile nie potrafimy wyznaczy¢ wartosci poprawki, to
nie ma co mowi¢ o bledach. O ile potrafimy jedynie oszacowac przedzial, w ktérym
z lepiej lub gorzej okreslonym prawdopodobienstwem znajdzie si¢ poprawka, to nie
mamy zadnych podstaw do operowania pojg¢ciem bledu, a przedzial ten moze sta¢
si¢ jedynie podstawa do wyznaczenia jednego ze sktadnikéw niepewnosci. W tak
postawionym zagadnieniu znika ,,problem”: skad wziag¢ wzmiankowana wyzej ,,war-
to$¢ uznang za blizsza prawdziwej’, ktory nekat wielu autoréw wymyslajacych nazwy
swarto$¢ pozornie prawdziwa’, ,warto$¢ odniesienia’, ,warto$¢ poprawna’, a majacych
$wiadomos¢, ze wartos¢ prawdziwa jest niepoznawalna. Natomiast im glebsza wiedze
posiadamy o procesie pomiarowym, tym lepiej potrafimy wyznaczac warto$ci popra-
wek, a przy jeszcze glebszym poznaniu procesu pomiarowego réwniez niepewno$é
tych poprawek.

Pomiarowiec posiadajacy odpowiednig wiedze i umiejetnosci moze stosowaé
podane wyzej ustalenia mierzac wielko$ci fizyczne i to gtéwnie jednowymiarowe.
Przy inaczej zdefiniowanym mesurandzie, np. jako wykres, obraz, przynaleznos¢ do
klasy, itp. zagadnienie staje si¢ bardziej ztozone. W pomiarach analitycznych wy-
nikiem pomiaru jest z reguty liczba, tak jak w pomiarach wielkosci fizycznych, ale
pomimo tego wystepuja trudnosci w pewnej mierze spowodowane stosowaniem od-
miennych i nie uporzadkowanych poje¢. Tekst trzeciego wydania Miedzynarodowego
Stownika Metrologii VIM [30] wskazuje, ze problem zostat dostrzezony gdyz znajdu-
ja sie tam réwniez odniesienia do pomiaréw chemicznych. Pojawiaja si¢ one gléwnie
w uwagach objasniajacych poszczegdlne hasla, i zaledwie kilka razy w definicjach
haset takich jak material odniesienia (5.13), certyfikowany material odniesienia
(5.14) lub wskazanie puste (4.2), w pomiarach analitycznych nazywane $lepym.
Uwzgledniajac wspomniang wyzej specyfike pomiaréw analitycznych jest to niewiele.

2.2. Analiza dokumentow

Ponizej zostanie przeprowadzona analiza niektérych dokumentéw, z punktu
widzenia jednoznaczno$ci stosowanych tam poje¢ i termindéw zwigzanych z doktad-
noscia pomiaréw. Wydawalo by sie, Ze podstawowym pojeciem jest dokladnos$¢
(accuracy). W wielu dokumentach (nie méwigc juz o pi$miennictwie) doktadnos¢
jest liczbowa miarg jako$ci pomiaru rozumiang dowolnie, w zaleznosci od autora.
Tak jest w normach ASTM (American Society for Testing and Material) i z reguly
w danych katalogowych aparatury pomiarowej, nawet prominentnych wytwdrcow.
Coraz liczniejsze jest jednak stosowanie tego pojecia w znaczeniu nie ilo§ciowym,
lecz jakosciowym odnoszacym si¢ do ostatecznego wyniku pomiaru. Niektére ob-
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szerne dokumenty takie jak [5] czy [6], szeroko omawiajace zagadnienie niepewnosci
w pomiarach analitycznych, nie przychylaja sie do Zadnej z wymienionych wersji zna-
czeniowej i na wszelki wypadek ani razu nie uzywaja stowa ,,accuracy”. Inne jednak
definiuja jakosciowo pojecie dokladnosci, i tak, w dokumencie [7], dokladno$¢ to

“Ability of a measuring instrument to give responses close to a true value.
Note: In this context accuracy is a qualitative concept”

i mniej restrykcyjnie w [8], bo juz nie jest wymagana bezwzglednie warto$¢ praw-
dziwa

“Accuracy is a qualitative term referring to whether there is agreement between
a measurement made on an object and its true (target or reference) value”.

Definicje ilosciowe pojecia dokladnosci znajdziemy w do$¢ starym dokumencie [9]

“A quantity referring to the differences between the mean of a set of results or
an individual result and the value which is accepted as true or correct value for the
quantity measured”

lub w catkiem nowym [10]

“Clossenes of agreement between a quantity value obtained by measurement and
the true value of the measurand’”.

W dokumencie [11], wydanym przez grupe¢ robocza Eurachem, juz catkowicie
zrezygnowano z ,wartosci prawdziwej” i podano definicje

“The closeness of agreement between a test result and the accepted reference value.
Note: The term accuracy, when applied to a set of test results, involves a combination of
random components and a common systematic error or bias component”.

ale w wyjasnieniu zasugerowano, ze ma to by¢ wartos¢ liczbowa a nie ocena jako-
$ciowa, gdyz sklada si¢ z bledu przypadkowego i systematycznego, co si¢ ktdci z do§é
enigmatyczng definicja.

Pojecia btedu systematycznego i przypadkowego wciaz jeszcze pokutujg w pi-
$miennictwie, aczkolwiek coraz rzadziej pojawiaja sie w oficjalnych dokumentach.
W literaturze angielskojezycznej (gléwnie amerykanskiej) wystepuje natomiast ,,pre-
cision”, ttumaczone na jezyk polski jako precyzja oraz ,trueness’, ttumaczone jako
poprawnos¢ [30]. Publikacja [12] poswiecona jest wyjasnieniu znaczen tych dwoch
terminow metrologicznych i nie jest calkiem jasna, gdyz nie wiadomo czy chodzi o
okreslenia jakosciowe, czy ilosciowe.

Precision: “Clossenes of agreement between independent test results obtained under
stipulated conditions”.

Trueness: “Clossenes of agreement between the average value obtained from the
large series of test results and accepted reference value”.
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Rys. 1. Bledne zobrazowanie graficzne réznicy pomiedzy precyzja a poprawnosécia pomiaru
utozsamiajgce pomiar ze strzelaniem do celu

Definicja precyzji podana w [30] jest opatrzona tak zawilymi uwagami, ze trudno
jest sie nig postuzy¢.

Spotykane zobrazowanie graficzne tych dwoch pojec jest przedstawione na rys. 1
i jest calkowicie btedne. Nie mozna bowiem poréwnywac procesu pomiarowego do
strzelania do tarczy. Strzelec widzi cel, dokladnie wie gdzie ma trafi¢, tylko mu sie nie
udaje. Realizujacy pomiar nie zna warto$ci prawdziwej, a tylko dzieki swojej wiedzy
i umiejetno$ciom udaje mu sie do niej zblizy¢.

W starych podrecznikach to samo zobrazowanie bylo wykorzystywane do roz-
réznienia pomiedzy bledami przypadkowymi i systematycznymi, ale tam zaktadano
istnienie (i domyslnie dostepnos¢) wartosci prawdziwe;.

Wydaje sie, ze stad pochodzi pomyst, aby pojeciu ,,trueness” przydawa¢ miare
liczbowg nazywang réznie: blad, blad systematyczny lub opisowo jako ,,suma btedow
wykrytych poprzez wzorcowanie lub znane warunki pomiaru”. Natomiast po angiel-
sku nie uzywa si¢ w tym przypadku ,error” lecz ,,bias”, co moze by¢ ttumaczone na
»odchylenie” [30], ,,odchylka’, a czasami w ogdle nie jest ttumaczone i zostaje ,,po
polsku” bias. W odniesieniu do pomiaréw w analityce chemicznej przyjal si¢ termin
“obcigzenie”, co moze by¢ mylace, gdyz w statystyce ,,obcigzenie estymatora” oznacza
zupelnie co$ innego. Natomiast, o ile chodzi o pojecie, to trafna wydaje sie definicja
przyjeta przez NIST [8] jako

“Bias is a quantitative term describing the difference between the average of mea-
surements made on the same object and its true value. In particular, for a measurement
laboratory, bias is the difference (generally unknown) between a laboratory’s average
value (over time) for a test item and the average that would be achieved by the refer-
ence laboratory if it undertook the same measurements on the same test item”,

co prawda operujaca nieszczgsnym pojeciem wartosci prawdziwej, ale wyjasniajaca
jak to okreslenie nalezy rozumie¢. Okreslenia terminu ,,bias” w innych dokumentach
sa mniej precyzyjne lub wrecz bledne i czesto bazuja na pojeciu bledu systematycz-
nego (réznie rozumianego), np. w [11] z powotaniem na ISO 3534-1.

“The difference between the expectation of the test results and an accepted reference
value. Note: Bias is the total systematic error as contrasted to random error. There may
be one or more systematic error components contributing to the bias. A larger systematic
difference from the accepted reference value is reflected by a larger bias value”.
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Podobnie w [9] bias:

“Characterises the systematic error in a given analytical procedure and is the (posi-
tive or negative) deviation of the mean analytical result from the (known or assumed)
true value.”

Natomiast termin ,,precyzja’, w literaturze dotyczacej pomiardw analitycznych,
wystepuje jako ,precyzja posrednia” w znaczeniu odtwarzalnosci wewnatrzlabo-
ratoryjnej lub miedzylaboratoryjnej, co nie jest w petni zgodne z definicja podana
w [12] ani podang w VIM (2.23).

Przytoczone definicje wskazuja, jak wielka wage w pomiarach analitycznych
przywiazuje si¢ do sprawdzen miedzylaboratoryjnych i do hierarchii laboratoriow.
Réznorodnos¢ definicji jest faktem co najmniej niepozadanym. Dlatego wprowadza-
nie do praktyki metrologicznej omawianych dwoch poje¢ nie wydaje si¢ konieczne,
a o ile juz, to jako poje¢ jakosciowych a nie ilo§ciowych. Pierwsze z nich “precyzja”
(precyzja pomiaru) okreslalo by sytuacje, gdzie niepewnos¢ typu A jest mniejsza od
niepewnosci typu B, a drugie (poprawnos¢ pomiaru) sytuacje odwrotna.

DOKLADNOSC | ~|PRECYZJA | | NIEPEWNOSC typu A
(accuracy) (precision) 2\ | type A uncertainty

NIEPEWN DSC typu B

| POPRAWNOSC , type B un( grtainty
( L (trueness) 4@
BtA D SYSTEMATYCZNY ODCHYLENIE ? BtA D | PRZYPADKOWY
systematic error BLAD ? (bias) |\ Randon | error

\L ODZYSK . /‘ L
) ) \= ROZSTEP |-/

//", L]

/
f

\i>| Long term variability |

| Short term variability |

Rys. 2. Zobrazowanie graficzne zalezno$ci pomiedzy pojeciami

Na rys. 2 przedstawiono graficznie wystepujace w analizowanych dokumentach
interpretacje niektorych poje¢. Przeglad ten, pomimo Ze niepelny, wskazuje dobitnie
na trwajacy balagan, nie tylko w obszarze terminéw dotyczacych doktadnosci ale, co
wazniejsze, podstawowych poje¢. Nie nalezy si¢ zatem dziwi¢, ze w trudnej sztuce
pomiaréw analitycznych nie ma ani uporzadkowania ani spéjnosci poje¢. W praktyce
utrudnia to wykonanie poprawnego budzetu niepewnosci, niezaleznie od przyjetej
techniki obliczen (analiza rozkladéw gestosci prawdopodobienstwa, metoda Monte
Carlo, itp.). W cytowaniach zachowano jezyk oryginalny dokumentéw, aby unikngé
nietrafnych ttumaczen, na co wskazano ostatnio w [13] i nie poglebia¢ chaosu.
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2.3. Ksztaltowanie sie pojec

Ilo$ciowe oceny doktadno$ci w pomiarach analitycznych ksztaltowaly si¢ od-
miennie niz w pomiarach wielkosci fizycznych. W ich uksztattowaniu duza role ode-
graly przepisy i metody opracowane dla ,,systeméw zapewnienia jakosci”, stanowia-
cych podstawe walidacji procedur stosowanych w okreslonym laboratorium. Stad
tez wziely sie nawyki stosowania pozycyjnych miar obrazujacych dokladnos¢, ta-
kich jak ,,rozstep” R (odleglos¢ pomiedzy skrajnymi wynikami w serii pomiaréw) czy
»odchylenie ¢wiartkowe” (odlegto$¢ pomiedzy skrajnymi wynikami dwéch §rodko-
wych kwartyli). Wartos¢ rozstepu stuzyla tez do oceny zgodnosci wariancji dwéch
prob (test Linka) lub wielu préb (test Cadwella). Test Linka stuzy do poréwnania
wariancji dwoch préb na podstawie rozstepow. Poprzez poréwnanie stosunku roz-
stepow F| = % , z zamieszczonymi w odpowiedniej tabeli warto§ciami graniczny-
mi, mozna z ozkres’lonym prawdopodobienstwem potwierdzi¢ lub odrzuci¢ hipoteze
o réwnosci dwoch wariancji, pochodzacych z dwoch niezaleznych zestawdw obser-
wagcji (prob). Test Cadwella pozwala na poréwnanie ze sobg wielu wariancji i stuzy
do potwierdzenia lub odrzucenia hipotezy o zgodnosci tych wariancji. Tworzy sie

R+ - . o
stosunek F, = 2= i poréwnuje z wartoscig krytyczng zamieszczong w odpowiednich

tabelach uwzgledniajacych prawdopodobienstwo potwierdzenia hipotezy, liczno$§¢
prob i licznos¢ obserwacji w probach (musi by¢ taka sama we wszystkich prébach).
Dla miar wyrazanych przez rozstep okreslano réwniez dopuszczalne przedzialy nie-
pewnosci, czesto zalezne od wartosci stezenia oznaczanego analitu i z reguly nazy-
wane przedziatami bledu. Inne miary statystyczne byly stosowane rzadko i w ogra-
niczonym zakresie.

Zalecenia GUM odnosnie stosowania niepewnosci powstaly przede wszystkim
z my$la o ujednoliceniu oszacowania dokladnosci pomiaréw wielkosci fizycznych.
O analityce wowczas zapomniano. Statystyczne miary dokfadnosci zostaly wprowa-
dzone do analityki w wyniku bardzo szeroko zakrojonej akcji wydawania rézno-
rodnych zalecen (guide’ éw), gtéwnie przez Eurachem [5], [7], [10, 11], ale réwniez
i przez inne organizacje krajowe i miedzynarodowe. Przede wszystkim nalezy tu wy-
mieni¢ pozycje [14], w ktdrej nie tylko omdéwiono zasady okreslania niepewnosci,
ale rowniez podkreslono korzysci ptynace ze stosowania tych zasad. Od poczatku
swojego istnienia propagatorem wprowadzania statystycznych miar niepewnosci do
analityki chemicznej jest kwartalnik ,, Analityka” Ukazalo tam si¢ wiele publikacji
majacych na celu naklonienie analitykéw do stosowania poje¢ niepewnos$ciowych,
np. [16 + 18], zawsze jednak z pewng niewiarg odnoszacych si¢ do mozliwosci pelnej
akceptacji zalecen GUM. Niewiara w mozliwosci intelektualne pracownikéw labora-
toriéw analitycznych wydaje si¢ nieuzasadniona, gdyz w tej samej ,, Analityce” ukazaly
sie publikacje swiadczace o stosowaniu tych zalecen przez poszczegdlne laboratoria
[19 + 21], a w praktyce pewna liczba laboratoriéw przechodzi poprawnie proces
akredytacji. Skuteczno$¢ wszystkich wymienionych wyzej akeji, przeprowadzanych
w najlepszej wierze, wydaje sie by¢ w znacznym stopniu ograniczona przez zasygna-
lizowany uprzednio batagan terminologiczny i pojeciowy, wciaz panujacy w zakresie

‘min
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miar dokladnosciowych [22]. Wazne rozréznienie pomiedzy pojeciem niepewnosci
typu A i typu B jest juz jako-tako ugruntowane w obszarze pomiaréw wielkosci fi-
zycznych i to gléwnie dlatego, ze w momencie powstania GUM byty to pojecie nowe,
i nie kojarzyly sie z terminami zastanymi. W obszarze analityki rozréznienie to nie
zostalo zaakceptowane i nie wida¢ prob jego wprowadzenia. Przykltadowo w [16]
brak jest zaakcentowania, ze wszystkie omawiane tam ,,rézne sposoby...” nalezg do
kategorii niepewnosci typu B. Mozna domniemywac¢, ze powodem niecheci anali-
tykéw do pelnego stosowania poje¢ doktadnosciowych jest odmienno$¢ pomiaréw
analitycznych od pomiaréw wielkosci fizycznych.

3. Odmiennos¢ pomiaréw analitycznych

Proces pomiaru wielkosci fizycznej polega na zdefiniowaniu mesurandu, dobo-
rze wlasciwej metody pomiaru, co jest najistotniejsza i najbardziej odpowiedzialng
cze$cig calego procesu pomiarowego, doborze narzedzi pomiarowych i algorytmow
odtwarzania mesurandu oraz opracowania wyniku pomiaru (rys. 3a). Wszystkie
te czynnos$ci doprowadzi¢ majg do zatozonej zgodnosci wartosci mesurandu ,M”
z osiggnietym wynikiem ,,M*”. Projektujac ten proces nalezy przede wszystkim
zwrdci¢ uwage na czynniki ograniczajace doktadno$¢ metody pomiaru ,.V7, gdyz eli-
minacja czynnikéw decydujacych o doktadnosci narzedzia pomiarowego ,,Z” jest
ograniczona przede wszystkim wzgledami finansowymi. W pomiarach wielkosci che-
micznych czy biologicznych (rys. 3b) dochodzg dwa istotne elementy tego procesu.
Pierwszy to pobranie i przygotowanie probki zawierajacej badany analit lub inny pa-
rametr charakterystyczny probki, np. zawarto$¢ okreslonych bakterii. Ponadto proce-
dura badawcza cz¢sto zaklada zniszczenie prébki, nie mozna powtdrzy¢ pomiaru na
tej samej probee. Drugi to fakt, ze tzw. materialy odniesienia (RM) lub nawet certyfi-
kowane materiaty odniesienia (CRM) nie moga by¢ traktowane tak samo jak wzorce
w pomiarach wielko$ci fizycznych. Nie zawsze zapewniajg one spdjnos¢ pomiarowa
[23 + 26]. W profesjonalnej analityce chemicznej uzywane sg gléwnie zaawansowa-
ne technicznie narzedzia pomiarowe jak chromatografy, analizatory spektralne, itp.,
co implikuje duzg doktadno$¢ pomiaréw. Dlatego na rys. 3b, jako czynnik newral-
giczny na etapie instrumentalizacji pomiaru, zaznaczono nie zaktécenia Z ale wzor-
cowanie W.

Sposéb pobrania i przygotowania probki moze warunkowac poprawnos¢ zastoso-
wanej metody pomiaru i mie¢ istotny wpltyw na wynik pomiaru. Wlasciwos¢ ta sta-
wia personelowi laboratoryjnemu wysokie wymagania dogltebnej i fachowej wiedzy,
zwlaszcza w przypadku analiz nie rutynowych. Nawet jednak najwyzsza starannos¢
i fachowos¢ nie zapewnia poprawnosci wynikéw pomiardw analitycznych w przypad-
ku braku wiedzy lub ograniczonej wiedzy o skladzie matrycy, czyli tego, co oprocz
analitu zawarte jest w probcee [5], [27]. Badanie zawartosci wszystkich skladnikéw
probki jest bezzasadne ze wzgledéw ekonomicznych. Naturalnym rozwigzaniem jest
zastosowanie metody selektywnej w stosunku do badanego analitu. Jednak zaséb
dostepnych selektywnych metod analitycznych jest ograniczony. Wage selektywno-
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Rys. 3. Proces pomiarowy przy pomiarach wielko$ci fizycznych a)
i przy pomiarach analitycznych b)

$ci w analityce podkresla stosowanie tam okreslen ,,metoda selektywna’, czyli dos¢
wybidrcza i ,,metoda specyficzna’, czyli silnie selektywna.

Przedstawione wyzej trudnosci sa mniej istotne przy oszacowaniu niepewnosci
typu A, czyli ,,precyzji (odtwarzalnosci) wewnatrzlaboratoryjnej”, gdyz probke mozna
podzieli¢ na kilka czy kilkanascie porcji, a w stwierdzonej niepewnoéci zawiera si¢
réwniez niepewnos¢ wynikajaca z operacji podziatu. Sprawdzenia odtwarzalnosci
miedzylaboratoryjnej wymagaja transportu probki, co moze by¢ zrédlem dodatkowej
niepewnosci.

Wzorcowanie procedury za pomocg CRM dodanego do probki slepej (pozbawio-
nej mierzonego analitu) moze by¢ nie adekwatne w przypadku innego skladu matry-
cy. Watpliwa jest wowczas ocena bledu (bledu systematycznego, obcigzenia, biasu).
Dlatego w analityce stosuje si¢ rowniez specyficzny sposob wzorcowania, polegajacy
na celowym dodawaniu znanej ilo$ci analitu do badanej probki i sprawdzaniu czy
uzyta procedura pomiarowa wykrywa poprawng warto$¢ dodanego analitu w tej kon-
kretnej prébce. Sposéb ten ma nazwe ,,metoda odzysku” i jest przedstawiany niekiedy
biednie nie jako metoda wzorcowania, ale jako okreslenie doktadno$ci pomiaru wraz
ze wskazaniem na dopuszczalny przedziat bledu. Mozna zacytowac:

»Dokladnosc moze by¢ przedstawiona jako procent odzysku ktory oblicza si¢ wg
wzoru:

D=2:100%
m
gdzie x, - oznaczona ilos¢ analitu w badanej probce, m - znana ilos¢ analitu w badanej
probee
Kryteria akceptacji

Odzysk powinien wynosi¢ 95 - 105 % w przypadku sktadnika gtownego i 80 -
120 % dla sktadnikéw na poziomie sladowym (wartosci te zalezg miedzy innymi od
stezenia analitu w badanej prébie i metody badania).”
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Okreslenie: ,,0znaczona ilo$¢ analitu” w powyzszym cytacie nalezy rozumie¢ jako
warto$¢ zmierzong uzyta metoda. Trudno si¢ zgodzi¢, aby wyznaczenie odzysku wy-
czerpywalo problem dokladno$ci metody.

Ze sposobow uzywanych w ,,metodach zarzadzania jakoscig” przeniknelo do ana-
litycznych technik pomiarowych wykorzystanie wykreséw Ishikawy do graficznego
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Rys. 4. Wykorzystanie wykresow Ishikawy do analizy bledéw i niepewnosci [5],
a — zobrazowanie poczatkowe,
b - powigzanie podobnych sktadowych bledéw i niepewnosci,
¢ — kompensacja bledow addytywnych poprzez uzycie metody roéznicowej
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zobrazowania potencjalnych zrddel btedow i niepewnosci [19]. Zobrazowania te
znane s3 rowniez pod nazwa ,wykresy przyczynowo — skutkowe”. S3 one szczegélnie
pomocne przy walidacji metod pomiarowych. W oparciu o te wykresy proponowa-
ne s3 rézne sposoby redukcji badz to niepewnosci (precyzji) badz bledu (bias'u).
Na rys. 4 przedstawiono procedure pomiaru gestosci poprzez pomiar masy i obje-
toéci, przy czym przy pomiarze masy uwzgledniano tare. Na pierwszym wykresie
przedstawiono wielko$ci wpltywajace na wynik pomiaru. Na drugim zasygnalizo-
wano powigzania pomiedzy wielko§ciami warunkujacymi dokladnos$¢ pomiaru, a
na trzecim zaproponowano uproszczenie procedury pomiarowej poprzez globalne
uwzglednienie wplywu temperatury, globalne uwzglednienie precyzji (nalezy do-
mniemywac ze w znaczeniu niepewnosci typu A) oraz kompensacje bledéw wagi.
Uproszczenia te oparte sg na zalozeniu o istnieniu korelacji pomiedzy zrédlami nie-
pewnosci oraz o tozsamosci btedow. Niestety, nie s3 one opatrzone komentarzami na
temat dopuszczalno$ci takich zatozen. Natomiast pewng istotng miarg poprawnosci
opracowania metody pomiarowej jest unikanie korelacji pomiedzy wynikami pomia-
réw posrednich. Zmniejszanie niepewnosci poprzez wykorzystanie korelacji rzadko
kiedy jest skuteczne. Lepiej jest si¢ zastanowi¢ czy nie mozna tak poprowadzic¢ pro-
cesu pomiarowego, aby korelacji unikna¢. W pomiarach analitycznych z reguty ich
sie nie da uniknag¢, a z uwagi na skomplikowang procedure pomiaréw, wyznaczenie
wspotczynnika korelacji jest mato precyzyjne.

Opracowane i rozwijane sg strategie pomiaréw w sytuacjach ograniczonej wie-
dzy o mesurandzie. Moga to by¢ strategie nawigzujace do techniki rozpoznawania
obrazéw, co od razu implikuje przeprowadzanie ogromnej liczby pomiaréw. Moga
wykorzystywa¢ Analize Gtéwnych Sktadowych [28] (PCA - Principal Component
Analysis), klasyfikacje wektorowa [29 ] (SVC - Support Vector Classification) lub
[8] EDA (Exploratory Data Analysis) bedaca zobrazowaniem graficznym, z ktérego
ma wynika¢ model, a nie estymacja parametréw. Wszystkie wymienione techniki
realizowane s3 z wykorzystaniem zaawansowanych programéw komputerowych.
Z uwagi na zlozono$¢ procedur w pomiarach analitycznych jest zupelnie mozliwe,
ze strategie te zostang w przyszloéci zastosowane w analityce. Analiza doktadnosci
w takich sytuacjach jest problemem catkowicie otwartym.

4, Podsumowanie

Brak uporzadkowania poje¢, metod i procedur zwigzanych z analiza doktadnosci
w pomiarach analitycznych jest Zrédtem nieporozumien i frustracji. Bytoby bardzo
wskazane, aby Gléwny Urzad Miar we wspolpracy z Polskim Centrum Akredytacji
wypracowal zalecenia umozliwiajace laboratoriom analitycznym postgpowanie z
jednej strony zgodne z obowiazujacymi przepisami akredytacyjnymi, a z drugiej
strony akceptowalne przez laboratoria. Zalecenia takie powinny wskazywac¢, ktore z
dokumentéw organizacji miedzynarodowych majg by¢ przestrzegane i co wazniej-
sze, ktére moga by¢ ignorowane. Wydaje si¢, ze zalecenia te powinny bazowac na
bardzo niewielkiej liczbie dokumentéw. W przeciwnym przypadku, nieuniknione
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s konflikty pojeciowe. Ostatni akapit wstepu do stownika VIM wskazuje, iz jego
autorzy zdawali sobie sprawe ze zbyt obszernego zbioru poje¢ tam zamieszczonych,
ale nie zdecydowani sie na odrzucenie pojec¢ niepotrzebnych, ale uzywanych. Dlatego
uznali za dopuszczalne dokonanie wyboru niektérych zalecanych pojec¢ i odrzuce-
nie innych. Zalecenia te z jednej strony powinny by¢ wnikliwie przekonsultowane
z odpowiedzialnymi laboratoriami analitycznymi dziatajacymi w sferze produkcyjne;j,
medycznej i srodowiskowej, nie zapominajac o SANEPID-ach, ale z drugiej strony
nie nalezy ulega¢ wcigz obecnej niecheci tych laboratoriéw do stosowania w pelni
poje¢ niepewnosciowych. Nieche¢ ta nie wynika z oportunizmu $rodowiska anali-
tykow, ale z odmiennosci pomiaréw analitycznych. Ta trudnos¢ jest do pokonania.
Po uzyskaniu konsensusu konieczne jest fachowe i odpowiedzialne przettumacze-
nie owych wybranych dokumentéw na jezyk polski, unikajac niepotrzebnych zmian
nazw pojec¢ juz zadomowionych w jezyku polskim (,mezurand” na ,,menzurand’,
wielko$¢ ,wplywajaca” na ,wplywowa” itp.). Nalezy w tej pracy unika¢ odautorskich
»komentarzy”, gdyz z reguly stawiajg one uzytkownika w niekomfortowej sytuacji,
gdyz nie wie komu ma wierzy¢, tekstowi dokumentu czy komentatorowi.

Problem doktadnosci w pomiarach analitycznych bedzie narasta¢, gdyz rozwoj
technik pomiarowych w analityce, w tym gléwnie analityce medycznej, jest znacznie
szybszy niz w dziedzinach ,tradycyjnych”. Jestesmy na etapie pierwszych zastosowan
praktycznych ,labs-on-chip”. Instrumentarium oparte na nanotechnologii, umoz-
liwiajace miedzy innymi pomiary wewnatrzkomorkowe, otworzy nowe wyzwania
przed laboratoriami. Przygotowanie probek do takich badan bedzie wymagalo no-
wych technik i procedur. Moze to w znacznym stopniu zachwia¢ dotychczasowymi
ustaleniami w zakresie dokladnosci. O ile obecnie problem nie jest uporzadkowany,
to co bedzie wowczas?
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