Technika i pomiary

Krajowe poréwnania miedzylaboratoryjne
w dziedzinie wzorcowania analizatorow wydechu

National interlaboratory comparisons in the field of calibration
of breath alcohol analyzers

Piotr Janko, Robert Kordulasinski, Jolanta Wasilewska, Elzbieta Lenard (Gtéwny Urzad Miar)

Badania biegtosci (PT) i poréwnania miedzylaboratoryjne (ILC) sa podstawowym narzedziem zewnetrznego
zapewnienia jakosci wynikdw w laboratoriach badawczych i wzorcujgcych. Badania PT i poréwnania ILC jako
jedyne moga dostarczy¢ obiektywnej i niezaleznej catosciowej oceny rezultatow dziatalnosci laboratorium.
Udziat w PT i ILC jest waznym elementem potwierdzenia kompetencji technicznych i miarodajnosci wynikow
laboratorium i jest obowigzkowy dla laboratoriéw akredytowanych oraz ubiegajacych sie o akredytacje zgodnie
z PN-EN ISO/IEC 17025:2005. Wychodzac naprzeciw potrzebom i oczekiwaniom zainteresowanych stron
Laboratorium Gestosci, Lepkosci i Analizy Spektralnej Gtéwnego Urzedu Miar (GUM) organizuje poréwnania
miedzylaboratoryjne w dziedzinie wzorcowania analizatoréw wydechu. W okresie od grudnia 2014 r. do paz-
dziernika 2015 r. przeprowadzony zostat cykl poréwnan, zgodnie z norma PN-EN ISO/IEC 17043:2011. Wzieto
w nich udziat dziesie¢ laboratoriéw akredytowanych lub bedacych w trakcie przygotowan do uzyskania akredy-
tacji Polskiego Centrum Akredytacji. W artykule oméwiono zasady i przebieg poréwnan oraz uzyskane przez
uczestnikow poréwnan wyniki wzorcowania analizatora Intox Il EC/IR w czterech punktach pomiarowych:
0,10 mg/l, 0,25 mg/I, 0,41 mg/l, 1,52 mg/l, ich ocene zgodnie z przyjetym kryterium, a takze interpretacje wynikow
pomiaréow gestosci wzorcéw ciektych oraz analize korelacji wynikéw wzorcowania w czterech punktach
pomiarowych.

Proficiency testing (PT) and interlaboratory comparisons (ILC) are basic tools of the external quality assurance in
testing and calibration laboratories. Only PT and ILC can provide an objective and independent comprehensive
assessment of results of laboratory activities. The PT and ILC play an important role in confirmation of technical
competence and reliability of measurement results. The participation in PT and ILC are mandatory for laboratories
accredited or applying for accreditation to ISO/IEC 17025:2005. Trying to meet needs and expectations of all
stakeholders Laboratory of Density, Viscosity and Spectral Analysis of the Central Office of Measures (GUM) pro-
vides interlaboratory comparisons in the field of calibration of breath alcohol analyzers. Series of comparisons
were conducted according to the ISO/IEC 17043:2010 standard in the period from December 2014 up to October
2015. Ten laboratories, which were accredited or in process of preparation to accreditation by Polish Centre for
Accreditation, participated in these comparisons. This paper presents general rules and a course of the compa-
risons, the results of calibration by participants of the Intox Il EC/IR analyzer in four test points: 0,10 mg/I, 0,25 mg/I,
0,41 mg/l, 1,52 mg/l in comparisons, laboratory performance evaluation according to the accepted criteria, in-
terpretation of the results of measurements of density of liquid ethanol standards and the correlation analysis
of the calibration results in four measurement points.

Wprowadzenie

Wsrod wielu przedsiewzigé, ktore laboratoria
podejmuja dla zapewnienia miarodajnosci wynikow
badan, pomiaréw i wzorcowan, wazna role odgrywaja
metody wewnetrznego i zewnetrznego sterowania ja-
koscig pomiaréw (QC - quality control). O ile labora-
toria majg do dyspozyciji cala palete metod wewnetrz-
nego sterowania jakoscig (IQC - internal quality con-
trol), o tyle niewiele jest metod zewnetrznego sterowa-
nia jakosciag (EQA - external quality assurance),

spo$réd ktdrych najwieksze znaczenie majg badania
bieglosci (PT - proficiency testing) i poréwnania mie-
dzylaboratoryjne (ILC - interlaboratory comparison).
Sa one bardzo wazne dla laboratorium i jego klientow,
gdyz jako jedyne moga dostarczy¢ obiektywnej i nie-
zaleznej calo$ciowej oceny rezultatéw dziatalnosci
laboratorium.

Zgodnie z p. 3.4 i 3.7 normy PN-EN ISO/IEC
17043:2011 [1]:

Poréwnanie miedzylaboratoryjne (ILC - interla-
boratory comparison) to zorganizowanie, wykonanie
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i ocena pomiaréw lub badan tego samego, badz po-
dobnych obiektéw, przez co najmniej dwa laboratoria,
zgodnie z uprzednio okreslonymi warunkami.

Badanie bieglosci (PT - proficiency testing) to
ocena rezultatow dzialania uczestnika wzgledem
wczesniej ustalonego kryterium, za pomoca poréw-
nan miedzylaboratoryjnych.

Z przytoczonych definicji wynika, ze kazde ba-
danie biegtosci jest poréwnaniem miedzylaborato-
ryjnym, ale odwrotnie juz nie zawsze. Zalezy to od
celow, jakie ma osiggna¢ ILC. Wsrdd celow ILC, be-
dacych réwniez PT, mozna za cytowang norma
wyrdznic:

- ocen¢ zdolnosci laboratoriow do prowadzenia
okreslonych pomiaréw,

- ciagle monitorowanie mozliwosci laboratoriow,

- identyfikowanie probleméw wlaboratoriach i po-
dejmowanie dzialan (korekcji, dziatan koryguja-
cych i doskonalgcych), majacych na celu ich eli-
minacje i/lub doskonalenie kompetencji,

- edukacje uczestniczacych laboratoriéw na pod-
stawie wynikéw poréwnan,

- potwierdzenie deklarowanej niepewnosci i zdol-
nosci pomiarowe;j.

Niezaleznie od tego, ze PT i ILC s3 cennym na-
rzedziem zapewnienia jakosci, a udzial w nich jest
naturalng potrzebg i koniecznoscig dla kazdego la-
boratorium, istnieja formalne wymagania dotyczace
udzialu w PT i ILC formulowane przez rézne pod-
mioty regulacyjne. W pewnych branzach regulator
wymaga $ciéle okreslonego uczestnictwa PT i ILC,
a niekiedy sam je organizuje. Laboratoria majace
wdrozony system zarzadzania wg PN-EN ISO/IEC
17025:2005 [2] (niezaleznie czy sg akredytowane, czy
nie), powinny traktowa¢ uczestnictwo w PT i ILC
jako jedno z narzedzi stuzacych do zapewnienia ja-
kosci wynikéw pomiaréw, zgodnie z wymaganiem
p- 5.9 normy [2]: ,Laboratorium powinno mie¢ pro-
cedury sterowania jakoscig w celu monitorowania
miarodajnosci podejmowanych badan i wzorcowan.
Monitorowanie ... moze obejmowac ... udzial w pro-
gramach poréwnan miedzylaboratoryjnch lub badan
bieglosci” (p. 5.9 1.a).

W aktualnym projekcie nowelizacji normy [3]
sformulowanie to uleglo zmianie. W rozdziale 7.6
projektu potozono wigkszy nacisk na PT i ILC.
W p. 7.6.1 zapisano: ,Monitorowanie powinno by¢
planowane i przegladane, i musi obejmowac dzialania
zaréwno wewnetrzne jak i zewnetrze, o ile ma to
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zastosowanie”, za§ w p. 7.6.3: ,,Dzialania zewnetrzne-

go zapewnienia jakos$ci powinny obejmowacd

caloksztalt rezultatow dzialalnosci laboratorium

w okre§lonym okresie. Takie dziatania moga

obejmowac...:

- udzial w badaniach bieglo$ci, gdy s3 one dostepne
i whasciwe,

- udzial w poréwnaniach migdzylaboratoryjnych
innych niz badania bieglosci.”

W projekcie nowelizacji [3] zaleca sie, aby orga-
nizatorzy badan bieglosci spetniali wymagania nor-
my ISO/IEC 17043, co jest takze zawarte w dokumen-
tach opisanych nizej. Jezeli chodzi o wymagania wo-
bec jednostek akredytujacych, to zgodnie z p. 7.15
normy PN-EN ISO/IEC 17011:2006 [4]: ,jednostka
akredytujaca wymaga od akredytowanych laborato-
riéw uczestnictwa w programach PT lub innych po-
réwnaniach, jesli sa dostgpne i wlasciwe oraz podej-
mowania dzialan korygujacych, jesli to konieczne”.
Wymaganie to zostalo szerzej rozwinigte i doprecy-
zowane w dokumentach miedzynarodowych organi-
zacji ds. akredytacji laboratoriow [5, 6], formutuja-
cych polityke dotyczacg uczestnictwa laboratoriow.
Znajduja si¢ tam wskazania dla krajowych jednostek
akredytujacych laboratoria. Wymagania te zostaly za-
implementowane przez Polskie Centrum Akredytacji
(PCA) w wydanym dokumencie DA-05 [7].

Polityka PCA wymaga, aby laboratoria zidenty-
fikowaly w ramach calego posiadanego zakresu akre-
dytacji ,poddyscypliny” oraz okredlily ,poziom
uczestnictwa” i ,,czestos¢ uczestnictwa” w PT:

- laboratoria powinny méc udokumentowac argu-
menty techniczne i uzasadnié¢ przyczyny, ktore
byty dla nich podstawg przy podejmowaniu de-
cyzji dotyczacej poziomu i czestosci uczestnictwa
w PT,

- pozytywny wynik uczestnictwa w minimum
jednym programie PT dla kazdej z poddyscyplin
zidentyfikowanych w ramach wnioskowanego za-
kresu akredytacji, w okresie nie dluzszym niz dwa
lata przed zlozeniem wniosku o akredytacje,

- uczestnictwo w PT - odpowiednie do posiadane-
go zakresu akredytacji i zgodne z wtasna polityka
oraz opracowanym planem uczestnictwa, obej-
mujacym biezacy cykl akredytacji. Zaklada sie,
ze minimalna czesto$¢ uczestnictwa dla kazdej
poddyscypliny wynosi jeden raz w cyklu
akredytacji.
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Opracowywany aktualnie przewodnik Eurachemu,
dotyczacy postepowania z pojedynczym wynikiem
niezadowalajacym badz watpliwym stwierdza
m.in.: ,,Pojedynczy pozytywny wynik uczestnictwa
w PT/ILC nie stanowi potwierdzenia kompetencji
laboratorium, jak i pojedynczy wynik negatywny nie
stanowi dowodu braku kompetencji”. Takie jest tez
stanowisko PCA [8]. Stad istotne jest, aby uczestnic-
two w PT i ILC mialo charakter regularny.

Wychodzac naprzeciw potrzebom i oczekiwaniom
laboratoriéw krajowych, wykonujacych wzorcowania
analizatoréw wydechu oraz innych zainteresowanych
stron (klientéw laboratoriow, jednostki akredytujacej
i organow kontrolnych), Laboratorium Gestosci,
Lepkosci i Analizy Spektralnej GUM organizuje po-
rownania miedzylaboratoryjne w tej dziedzinie.
W pierwszych, ktore odbyly si¢ w latach 2010-2011,
uczestniczylo 6 akredytowanych wéwczas laborato-
ri6w. Obecny, drugi taki cykl poréwnan, odbyt sie
w okresie od grudnia 2014 r. do pazdziernika 2015 r.
Uczestniczylo w nim 10 laboratoriéw akredytowanych
lub bedacych w trakcie przygotowan do uzyskania
akredytacji PCA.

W pierwszej czesci artykutu przedstawione zosta-
na zasady i przebieg poréwnan miedzylaboratoryjnych
(ILC), w czgsci drugiej zaprezentowane zostang wyniki
uzyskane przez laboratoria uczestniczace, wraz z ich
oceng zgodnie z przyjetym kryterium. W trzeciej cze-
$ci autorzy przekazuja informacje dodatkowe przewi-
dziane w programie ILC, a takze wybrane przyklady
analizy i interpretacji wynikéw. Celem ich przedsta-
wienia jest pomoc laboratoriom uczestniczacym w wy-
korzystaniu udzialu w ILC w prawidfowym zidenty-
fikowaniu zrédet bledow i mozliwosci doskonalenia.
Jednakze to po stronie laboratorium lezy wylgczna
odpowiedzialno$¢ za przeprowadzenie analizy wyniku
poréwnan, zidentyfikowanie istniejacych probleméow
lub przewidzenie potencjalnych probleméw oraz wy-
ciggnigcie wnioskéw odnosnie niezbednych dziatan
dla zapewnienia miarodajnosci wynikéw pomiardéw.
Stad w Zadnej mierze przedstawione analizy i hipotezy
nie mogg wyreczy¢ w tym zakresie laboratoriow i nie
jest to ich celem.

Zasady przeprowadzenia poréwnan
Poréwnania byly realizowane zgodnie z zatwier-

dzonym programem, wedlug zasad normy [1], na
podstawie zgloszenia laboratorium uczestniczacego.

Rys. 1. Obiekt poréwnan podczas wzorcowania w GUM

W kazdym z poréwnan uczestniczyto Laboratorium

Gestosci, Lepkosci i Analizy Spektralnej GUM jako

koordynator i laboratorium odniesienia. Obiektem

poréwnan byt stacjonarny analizator wydechu Intox

IT EC/IR firmy Intoximeters Inc. (rys. 1), w ktérym

do monitorowania wydechu i ustalenia optymalnego

momentu pobrania prébki do pomiaru wykorzysty-
wana jest niedyspersyjna spektrometria podczerwieni

(NDIR), za$ do pomiaru — metoda elektrochemiczna

z uzyciem ogniwa paliwowego, w ktérym zachodzi

utlenianie etanolu do kwasu octowego.

Zakres poréwnan obejmowal wzorcowanie ana-
lizatora wydechu w zakresie stezenia masowego eta-
nolu w powietrzu w granicach (0,00 + 2,00) mg/l, za
pomoca czterech wzorcow gazowych o stezeniach
masowych etanolu ok.: 0,10 mg/l, 0,25 mg/1, 0,41 mg/1
i 1,52 mg/l, wytwarzanych z wodnych wzorcéw eta-
nolowych w symulatorze wydechu. Przy doborze
punktéw, w ktérych wykonywane byto wzorcowanie,
kierowano si¢ nastepujacymi przestankami:

+ aby zakresy pomiarowe byly zgodne z zakre-
sami akredytacji laboratoriow uczestniczacych:
(0,00-2,00) mg/1,

¢ kluczowymi, z punktu widzenia wymogéw praw-
nych, stezeniami: 0,10 mg/1i 0,25 mg/l bedacymi
progami okreslajacymi stan po uzyciu alkoholu
i stan nietrzezwosci (zgodnie z art. 46 ust. 21i 3
ustawy z dnia 26 pazdziernika 1982 r. o wychowa-
niu w trzezwosci i przeciwdziataniu alkoholizmo-
wi [9] oraz z art. 115 § 16 Kodeksu karnego [10]),
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Rys. 2. Schemat realizacji poréwnan

stezeniami réznigcymi si¢ nieznacznie od typo-
wych, wykonywanych rutynowo i od tych w po-
przednim cyklu poréwnan (w celu potwierdzenia
kompetencji w calym zakresie, a nie tylko w okre-
slonych punktach),

wlasciwosciami detektora elektrochemicznego,
ktéry przy wysokich stezeniach ulega szybszemu
zuzyciu, co mogloby spowodowa¢ inne warunki
dla uczestnikéw biorgcych udzial w poréwna-
niach w réznym czasie (stad ograniczenie najwyz-
szego stezenia do 1,52 mg/1).

Cykl poréwnan byt realizowany na tej samej za-

2) Dzialania realizowane przez laboratorium

uczestniczace:

+ osobisty odbidr analizatora z siedziby GUM.
Przekazanie analizatora nastepowalo wraz
z protokotem (stanowigcym zafacznik do pro-
gramu), w ktérym strona przyjmujaca poda-
wala informacje o stanie przyrzadu. Zgodnie
z zaleceniem organizatora zawartym w pro-
gramie, warunki transportu analizatora po-
winny by¢ wlasciwe, bezpieczne i gwarantowac
utrzymanie parametréw metrologicznych (sta-
bilno$¢). Ze wzgledu na bezpieczenstwo wy-
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sadzie, co programy sekwencyjne PT. Obiekt badania
biegtosci byl kolejno przekazywany do pomiaréw
uczestnikom, a pomigedzy nimi wracal do organiza-
tora badan biegltosci, jak to przedstawiono na sche-
macie (rys. 2).

kluczono mozliwo$¢ przesylania analizatora
wydechu pocztg kurierska, transport przed
i po wzorcowaniu w laboratorium uczestniczg-
cym odbywal sie z udzialem pracownika labo-
ratorium (uczestnika poréwnan),

¢ przygotowanie wedlug wlasnych procedur
wodnych roztworéw wzorcowych etanolu do
wytworzenia wilgotnych wzorcéw gazowych

Kolejnosc realizowanych dziatan
1) Dzialania realizowane przez GUM (poczatek

poréwnania):

¢ wzorcowanie analizatora w laboratorium,
zgodnie z instrukcja ,Wzorcowanie analiza-
toréw wydechu” (IW10-M.D), z wykorzysta-
niem wzorcéw gazowych wytworzonych
z wodnych roztworéw etanolu przygotowa-
nych metodg grawimetryczna,

¢ przygotowywanie analizatora do odbioru
przez przedstawiciela laboratorium uczest-
niczacego.

o stezeniach masowych etanolu podanych
powyzej. Objetos¢ przygotowanych wzorcow
miata zapewni¢ wykonanie wzorcowania.
Laboratorium przekazywalo do koordynatora
takze ok. 1 litra probki kazdego z przygoto-
wanych wzorcéow i wody uzytej do ich
sporzadzenia.

+ wzorcowanie analizatora, zgodnie z wlasng
procedura wzorcowania, przy zachowaniu
zasad okreslonych przez organizatora tj.:
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- uzyty strumien objetosci powietrza Q
zgodny z programem (od 16 I/min do
24 l/min, w zaleznosci od deklaracji
uczestnika). W zaleznosci od deklarowa-
nego zakresu, laboratorium uczestniczace
wykonywalo pomiary dla jednego lub
dwoch wartosci strumienia objetosci
powietrza,

- kolejno$¢ wzorcowania: 0,10 mg/l;
0,25 mg/1; 0,41 mg/1i 1,52 mg/I,

- jedna poprawnie wykonana seria pomia-
rowa skladajaca sie z nie wigcej niz 10 po-
miaréw dla kazdego punktu pomiarowego
(uczestnik decydowal o wykonanej liczbie
pomiaréw zgodnie z wlasnymi
procedurami),

- dwie serie pomiarowe dla danego stezenia
w przypadku wystapienia problemdw, kto-
re nalezalo zglosi¢ organizatorowi (nie od-
notowano takiego przypadku),

- postgpowanie przy wzorcowaniu zgodnie
z instrukcja obstugi analizatora stanowia-
cg zalgcznik do programu i przekazang
wraz z analizatorem,

- wymiana ustnika przed kazdym pomia-
rem (odpowiednia liczba ustnikow byta
przekazywana wraz z analizatorem),

opracowywanie wynikéw pomiaréw wraz

7 oszacowaniem ich niepewnosci,

wystawienie §wiadectwa wzorcowania i wy-

pelnienie protokotu z pomiaréw wykonanych

w ramach poréwnan miedzylaboratoryjnych,

stanowigcego zalacznik do programu,

przekazanie do koordynatora:

a) ooza .\ ‘
o3 ——0,1mgfl
\ -5-0,25 mg/l
BNl 0,41 mg/l
~e-1,52 mg/l
0,009 —r T
oo A\

~o

F

I

I

Dol Vo ;0

N H\“’?“M\ ]
VALY

RTHRER VAL A1
I

- analizatora (na zasadach i wraz z proto-
kotem przekazania jak przy odbiorze),

- probek zastosowanych do pomiaréw cie-
ktych wzorcéw etanolu (pobranych przed
wykonaniem pomiaréw) i wody uzytej do
ich sporzadzenia (po ok. 1 litrze),

- $wiadectwa wzorcowania i protokotu
Z pomiardéw.

3) Dzialania realizowane w GUM (na koncu
poréwnania):

*

*

wzorcowanie analizatora,
pomiary gestodci:p , ip, , wzorcéw etanolo-
wych i wody uzytej do ich sporzadzenia
(w 20 °C), przekazanych przez uczestnika,
wyznaczenie na podstawie réznic gestosci
wzorcow i wody Ap, przy wykorzystaniu
tablic alkoholometrycznych [11] i réwnania
Dubowskiego [12, 13], utamka masowego eta-
nolu w roztworze wodnym i stezenia masowe-
80 €, (W 34 °C) w wytworzonym wzorcu
gazowym,

wyznaczenie wartosci przypisanej X, jako
sredniej z wynikdéw wzorcowania w GUM
przed i po wzorcowaniu w laboratorium
uczestniczagcym wraz z niepewnoscig U_.

Wyzej przedstawione postepowanie miato na celu
ograniczenie wplywu dryfu przyrzadu na ocene re-

zultatéw uczestnika. Rys. 3 przedstawia: a) jak ksztal-
towaly sie zmiany wskazan analizatora w kolejnych
rundach pomiarowych oraz b) jak wygladala stabil-
nos$¢ wskazan przyrzadu w trakcie calego cyklu
10 poréwnan. Stwierdzono szczegoélnie duze wahania

dla punktu 1,52 mg/l, co potwierdza niekorzystny

b)

1,800
¥=0,0008x+1,6008
11,600
1,400
—0,1
200 —0,25
0,41
1,000
—1,52
0,200
10,600
¥=6E051+0,4372
0,400
¥=0,0002x +0,2657
pz00 -
¥=4E-050+ 01071 |
123456 7 59 1011172131415 1517 1819

Rys. 3. Kontrola dryfu przyrzadu (mg/l):
a) warto$¢ zmiany podczas poszczegdlnych rund pomiarowych, b) wyniki kolejnych wzorcowan w GUM
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Termometry
kontrolne 34 °C

Rys. 4. Schemat spdjnosci pomiarowej wynikéw wzorcowania w GUM

wplyw wysokich stezen na detektor elektrochemicz- U,,, — niepewno$¢ rozszerzona wyniku pomiaru
ny. Widac¢ tez, ze w miare trwania poréwnan stabil- uzyskanego przez uczestnika,
no$¢ si¢ poprawiala. Wielkos¢ dryfu w kazdej z rund U ;— niepewnos¢ rozszerzona warto$ci przypisa-
miedci si¢ w niepewnosci wartosci przypisane;j. nej (przy prawdopodobienstwie rozszerzenia
Wyniki wzorcowania zostaty odniesione do pan- ok. 95 % i wspélczynniku rozszerzenia k = 2,
stwowego wzorca jednostki miary masy oraz do pan- wyznaczona zgodnie z zaleceniami zawar-
stwowego wzorca jednostki miary temperatury, po- tymi w dokumencie EA-4/02 M:2013 [14]),
przez zastosowanie gazowego wzorca etanolu wytwo- - ocenie rezultatow dzialania uczestnika z zastoso-
rzonego in situ z wodnego roztworu etanolu, sporza- waniem liczby E_ zgodnie z nastgpujacym
dzonego metodg grawimetryczna (rys. 4). kryterium:
Ocena poréwnan przeprowadzona byla zgodnie |E | <1 - wynik zadowalajacy,
znorma (1] (Zalacznik B), polegajaca na: |E | > 1 - wynik niezadowalajacy,
- obliczeniu réznicy: - sporzadzeniu raportu z pordwnania miedzylabo-
Dex-X M rato’ryjnego i przekazanie go uczestnikowi
poréwnania.
- wyznaczeniu parametru oceny wynikéw poréw-
nan (liczby E ): Raport zawieral informacje dotyczace uczestni-
D kow, przedmiotu, zakresu i realizacji poréwnan, jak
E = T (2)  réwniez wynikéw poréwnan w postaci liczbowej
Upp +Urer i graficznej, wraz z informacjami o dostarczonych
gdzie: probkach roztworu etanolu oraz wnioskami konco-
x — wynik pomiaru uzyskany przez uczestnika, wymi w postaci oceny otrzymanych rezultatéw po-
X - warto$¢ przypisana (wynik otrzymany przez ~ réwnan, zgodnie z przyjetym kryterium.

GUM),
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Tabela 1. Zestawienie wynikéw przy stezeniu wzorca gazowego 0,10 mg/1

Laboratorium D :% 100 %
(I/min) (mg/1)
1 -0,67 24 -0,007 0,010 0,003 -7,0
2 -0,57 16 -0,006 0,010 0,003 -6,0
1 -0,48 20 -0,005 0,010 0,003 -5,0
3 -0,39 18 -0,004 0,010 0,002 -4,0
4 -0,19 21 -0,002 0,010 0,003 -2,0
5 -0,19 20 -0,002 0,010 0,003 -2,0
5 -0,19 24 -0,002 0,010 0,003 -2,0
7 -0,10 18 -0,001 0,010 0,002 -1,0
9 -0,10 18 -0,001 0,010 0,003 -1,0
4 0,00 16 0,000 0,010 0,003 0,0
8 0,00 18 0,000 0,010 0,002 0,0
10 0,00 20 0,000 0,010 0,003 0,0
6 0,13 18 0,001 0,007 0,003 1,0
Srednia -0,21 -0,0022 -2,0
QOdch. stand. $r. 0,07 0,0014 1,6
Mediana -0,19 -0,0020 0,010 0,003 -2,0
Zestawienie i dyskusja na temat wynikéw o e = —
uzyskanych przez uczestnikéw poréwnan - E 2
Wyniki uzyskane w czterech punktach pomiaro-  jums % ot
wych przez laboratoria uczestniczace zestawiono e | A
w tabelach 1-4 i na rysunkach 5-8, na ktérych usze- a) - D)

regowano wyniki uczestnikdw wg rosngcej wartosci
réznic D = x - X, gdzie x i X to odpowiednio warto$¢
uzyskana przez uczestnika ILC i wartos$¢ przypisana
w ILC. Laboratoriom przypisano losowo numery i we
wszystkich punktach pomiarowych s3 one takie sa-
me. Numery te nie s3 zwigzane z kolejno$cig rund
pomiarowych. Tam, gdzie laboratoria wykonaly
wzorcowania przy dwoch wartosciach strumienia
objetosci powietrza Q, rozrézniono oba wyniki przez
dodanie liter a i b. Na kazdym z rysunkéow 5-8 przed-
stawiono dwa wykresy a) i b), gdzie:

a) tozestawienie réznic D wraz z niepewnoscig U,
deklarowang przez uczestnikéw pordéwnania.
Obszar zaznaczony kolorem szarym odpowiada
niepewnosci wartosci przypisanej U_,

b) to zestawienie uzyskanych przez uczestnikow
wartoci liczby E_ wraz z granicami przedziatu
warto$ci zadowalajacych: E = -11E = +1.

» Punkt pomiarowy 0,10 mg/1

Zredni di I

Rys. 5. Punkt pomiarowy 0,10 mg/1

Wszystkie laboratoria uzyskaly wyniki zadowa-
lajace. Warto$¢ $rednia z wynikow wszystkich uczest-
nikéw i warto$¢ mediany s3 zgodne ilezg w przedziale
niepewnosci wartosci przypisanej. Deklarowane
przez laboratoria niepewnosci s3 zgodne.

» Punkt pomiarowy 0,25 mg/1

Jedno zlaboratoriéw (oznaczone jako Lab 1), przy
jednym z zastosowanych natezen przeptywu powie-
trza Q (b) uzyskalo wynik niezadowalajacy. Z kolei
wynik uzyskany przez Lab 2 najbardziej odbiegat od
warto$ci przypisanej, ale zostal oceniony jako zado-
walajacy ze wzgledu na deklarowang przez Lab 2 nie-
pewnos¢, znacznie wyzszg od pozostalych laborato-
riow. Niepewnosci pozostalych uczestnikow sa ze
sobg zgodne. Wartosci mediany i §redniej D (bez
wyniku z Lab 2) leza w przedziale niepewnosci

Metrologia i Probiernictwo — Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar ¢ 3-4(14-15)/2016



Technika i pomiary

Tabela 2. Zestawienie wynikow przy stezeniu wzorca gazowego 0,25 mg/l

Laboratorium
(I/min) (mg/1)
2 -0,75 16 -0,019 0,025 0,005 -7,60
1b -1,07 20 -0,012 0,010 0,005 -4,80
la -0,98 24 -0,011 0,010 0,005 -4,40
3 -0,74 18 -0,008 0,010 0,004 -3,20
5a -0,36 20 -0,004 0,010 0,005 -1,60
5b -0,36 24 -0,004 0,010 0,005 -1,60
4a -0,18 21 -0,002 0,010 0,005 -0,80
9 -0,18 18 -0,002 0,010 0,005 -0,80
7 -0,09 18 -0,001 0,010 0,004 -0,40
10 -0,09 20 -0,001 0,010 0,005 -0,40
4b 0,00 16 0,000 0,010 0,005 0,00
6 0,00 18 0,000 0,007 0,005 0,00
8 0,19 18 0,002 0,010 0,004 0,80
Srednia -0,35 -0,0048 -1,9
Odch. stand. $r. 0,11 0,0038 1,5
Srednia* -0,32 -0,0036 -1,4
Mediana -0,18 -0,0020 0,010 0,005 -0,8

* z pominigciem wyniku z Lab 2

Tabela 3. Zestawienie wynikow przy stezeniu wzorca gazowego 0,41 mg/I

Laboratorium
(1/min) (mg/1)
la -1,04 24 -0,022 0,020 0,007 -5,37
1b -0,85 20 -0,018 0,020 0,007 -4,39
10 -0,66 18 -0,014 0,020 0,007 -3,41
3 -0,90 20 -0,011 0,010 0,007 -2,68
5b -0,33 24 -0,007 0,020 0,007 -1,71
2 -0,14 16 -0,006 0,041 0,007 -1,46
8 -0,28 18 -0,006 0,020 0,007 -1,46
5a -0,24 20 -0,005 0,020 0,007 -1,22
9 -0,16 18 -0,002 0,010 0,007 -0,49
(10cor) -0,08 20 -0,001 0,010 0,007 -0,24
4a -0,08 21 -0,001 0,010 0,007 -0,24
7 0,08 18 0,001 0,010 0,007 0,24
6 0,10 18 0,001 0,007 0,007 0,24
4b 0,16 16 0,002 0,010 0,007 0,49
Srednia -0,33 -0,0068 -1,6
Odch. stand. ér. 0,11 0,0025 1,1
Srednia* -0,32 -0,0064 -1,6
Mediana -0,24 -0,0060 0,015 0,007 -1,3

* bez uwzglednienia wyniku oryginalnego z Lab 10, z uwzglednieniem wyniku skorygowanego na podstawie pomiaru gestosci
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Rys. 6. Punkt pomiarowy 0,25 mg/1

warto$ci przypisanej, ale wartosci mediany i $redniej
nie s3 ze sobg zgodne.

» Punkt pomiarowy 0,41 mg/1

Tylko jeden wynik z Lab 1 (a) zostal oceniony jako
niezadowalajacy. Gdy spojrzy sie na rys. 7 a) widac,
ze wyniki uktadaja si¢ w trzech grupach. W pierwszej
wyniki zgrupowane sg wokoét wartosci przypisanej,
w drugiej wyniki zblizone s3 do warto$ci mediany
i $redniej, a w trzeciej znajdujg si¢ wyniki (a) z Lab 1
iz Lab 10. Laboratorium to uzyskalo zadowalajacy
wynik, jednak w poréwnaniu, w zestawieniu z pozo-
stalymi punktami pomiarowymi, réznica D jest
wigksza. Przypadek Lab 10 zostanie przedyskutowany

Rys. 7. Punkt pomiarowy 0,41 mg/l

w dalszej czesci artykulu. Wartosci mediany i sred-
niej D (bez oryginalnego wyniku z Lab 10, a z wyni-
kiem ,,skorygowanym” na podstawie pomiardéw ge-
stoéci) lezg w przedziale niepewnosci wartosci
przypisane;j.

Niepewnosci deklarowane przez uczestnikow
réznig sie bardziej niz w poprzednich punktach po-
miarowych: pomijajac Lab 2, ktérego deklarowana
niepewnos¢ jest, podobnie jak w przypadku st¢zenia
wzorca 0,25 mg/l, znacznie wigksza. Wartosci nie-
pewnosci wynoszg od 0,007 mg/1do 0,020 mg/1, z me-
diang 0,015 mg/l. Lab 6 deklaruje niepewnos¢ taka
sama jak niepewnos¢ wartosci przypisane;j.

» Punkt pomiarowy 1,52 mg/l

Tabela 4. Zestawienie wynikow przy stezeniu wzorca gazowego 1,52 mg/1

Laboratorium
(1/min) (mg/1)
2 -1,14 16 -0,175 0,152 0,025 -11,51
(2cor) (=0,69) 16 (=0,107) 0,152 0,025 (-7,04)
la -1,20 24 -0,067 0,050 0,025 -4,41
1b -1,14 20 -0,064 0,050 0,025 -4,21
3 -0,77 18 -0,043 0,050 0,025 -2,83
5b -0,73 24 -0,041 0,050 0,025 -2,70
5a -0,47 20 -0,036 0,050 0,025 -2,37
9 -0,26 18 -0,010 0,030 0,025 -0,66
10 -0,17 20 -0,008 0,040 0,025 -0,53
6 -0,11 18 -0,004 0,025 0,025 -0,26
4a 0,06 21 0,003 0,040 0,025 0,20
4b 0,06 16 0,003 0,040 0,025 0,20
8 0,05 18 0,003 0,050 0,025 0,20
7 0,10 18 0,004 0,032 0,025 0,26
Srednia -0,44 -0,033 2,2
Odch. stand. ér. 0,28 0,031 2,1
Srednia* -0,22 -0,013 -0,9
Mediana -0,26 -0,010 0,045 0,025 -0,7

* nie uwzgledniajac wynikow z Lab 1 i Lab 2
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Rys. 8. Punkt pomiarowy 1,52 mg/1

Dwa laboratoria uzyskaly wyniki niezadowalaja-
ce. Podobnie, jak w przypadku Lab 10, w punkcie
pomiarowym 0,41 mg/] sprawdzono, jaki wptyw na
ocene mialoby przyjecie stezenia wzorca gazowego
wynikajacego z pomiaru gestosci (wyniki pomiaréw
gesto$ci zostang omowione w dalszej czesci artykutu).
Obliczono wynik ,,skorygowany” (2cor). Linia prze-
rywana zakonczona strzalka pokazuje narys. 8 a) ib)
wplyw takiego zabiegu na wynik Lab 2. Wartosci
$redniej (bez wynikéw z Lab 1 i Lab 2) i mediany D
leza w przedziale niepewnosci wartosci przypisane;j.
Niepewnosci deklarowane przez uczestnikow rdznia
sie bardziej niz w poprzednich punktach pomiaro-
wych (pomijajac Lab 2, ktérego deklarowana niepew-
nos¢ jest podobnie, jak w przypadku stezen wzorcow
0,25 mg/1 i 0,41 mg/l, znacznie wieksza). Wartosci
niepewnosci wynoszg od 0,025 mg/1 do 0,10 mg/l,
zmediang 0,05 mg/l. Lab 6 deklaruje niepewno$¢ taka
sama jak niepewnos¢ wartosci przypisane;j.

Zaleznos¢ wynikéw od zastosowanego
strumienia objetosci powietrza

Stezenie masowe etanolu w generowanym wzorcu
gazowym zalezy od stosowanej warto$ci strumienia
objetosci wzorca gazowego Q. Wynika to z powsta-
wania, na skutek oporéw w symulatorze, pewnego
nadci$nienia, przy ktérym ustala si¢ rownowaga

Technika i pomiary

gaz/ciecz. Gaz opuszczajac symulator rozpreza sie, co
skutkuje spadkiem stezenia masowego etanolu. Efekt
ten bedzie rézny w zaleznosci od konstrukcji symu-
latora (przeszkod generujacych spadek ci$nienia na
skutek oporow przeplywu gazu). Laboratoria wyko-
nywaly wzorcowanie przy réznych strumieniach
przeptywu, od 16 1/min do 24 1/min. W zwigzku z tym
uznano za warte sprawdzenia, czy powyzszy efekt
mozna zaobserwowaé na podstawie otrzymanych
wynikow uczestnikdw i czy moze on mie¢ wplyw na
ocene osiaggniec uczestnika. Rys. 9 przedstawia zalez-
nos¢ réznicy D od wartoséci Q. Punkty otoczone czer-
wonym okregiem nie byly brane pod uwage przy wy-
znaczaniu zaleznosci. Jezeli przyjacé, ze zaleznos¢ taka
bylaby prosta, wyznaczona metoda najmniejszych
kwadratéw: D = a + b-Q, to do weryfikacji hipotezy
(brak zaleznosci) wobec hipotezy alternatywnej
H :b < 0 (jest zalezno$¢) mozna zastosowac jedno-
stronny test t Studenta [15]:

t=— 3)
Sp
gdzie:
YD, -a-b-0F
n i1
"o (n—Zj. - - ’ @
HZQ,»Z _(ZQIJ
gdzie:

n - liczba wynikéw,
a, b - wspoélczynniki regresji.

Tabela 5. Wyniki testu ¢ dla poziomu istotnosci & = 0,05
i n-2 stopni swobody

‘ ot ‘ Wynik testu

Conte) (mg/1) ‘

0,10 1,084 13 1,771 t<t,
0,25 1,871 12 1,812 t>t,
0,41 0,488 12 1,812 t<t,
1,52 0,249 13 1,771 t<t,

0010
aoee 0,10 mg/1 . o [025mgn
En,mz . i . E °
S0 ° > & om ¢ =0z
B ——
- - ®
0,006 ®
*> 0,015
0010 002 m
I 19 n = = = 7 1 n = =
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0012 R
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= » 2 L M M 2 2 =
£, Vmmin 0, Viin

Rys. 9. Zalezno$¢ D = x - X od uzytego strumienia objetosci wzorca
gazowego Q (wyniki ze wszystkich laboratoriow)

Jak wida¢ z wynikéw zestawionych w tabeli 5, nie
we wszystkich punktach pomiarowych obliczona
warto$¢ ¢ jest mniejsza od warto$ci krytycznych ¢,
dla n-2 stopni swobody i poziomu istotnosci «. Dla
stezen wzorca gazowego: 0,10 mg/l, 0,41 mg/l
i 1,52 mg/l rozrzut wynikéw z réznych laboratoriow
jest tak duzy, ze wnioskowanie na ich podstawie o ist-
nieniu takiej zaleznosci jest niemozliwe, w zwigzku
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Rys. 10. Zaleznos¢ D = x - X od uzytego strumienia objetosci
powietrza Q (wyniki z laboratoriéw, ktére wykonaty wzorcowanie
przy dwoch warto$ciach strumienia objeto$ci wzorca gazowego)

z tym brak podstaw do odrzucenia H, z prawdopo-
dobienstwem a = 0,05 popelnienia bledu pierwszego
rodzaju. W przypadku stezenia 0,25 mg/1 nalezy od-
rzuci¢ H, wiec zalezno$¢ istnieje.

Trzy z laboratoriéow wykonaty pomiary przy
dwdch wartosciach Q (rys. 10). Mozna zauwazy¢ nie-
wielki wptyw Q na wyniki, jezeli rezultaty uzyskane
przez Lab 1 przyjmie si¢ za mniej miarodajne. Dla
pokazania, jak niewielki jest ten ewentualny wptyw
Qna D, kazdy punkt na wykresie naniesiony jest wraz
z niepewnoscig U , wartodci przypisanej X.

Wyniki pomiaréw gestosci roztworow
wzorcowych uczestnikdw

W tabeli 6 i na rys. 11 przedstawiono réznice
Acwz(g) miedzy wartoscig stezenia wzorca gazowego
deklarowang przez uczestnika c_ =~ a wartoscig wy-

wz(u)
znaczong w GUM € > N2 podstawie réznic Ap ge-
stosci wzorcow i wody, dostarczonych przez uczest-
nika, jak wspomniano wyzej:

Ap = p,wz(c) B pw (5)
sz(c) - Ap * PO (6)
w :f(pwz(c)) (7)
Cong = 0,04145 w- pwz(c)‘eo’o“g“ 8)
Asz(g) = sz(g) - sz(u) (9)
gdzie:
p, - warto$¢ gestosci wody przyjeta w tablicach
alkoholometrycznych [11],
Py ~ wynik pomiaru gestosci roztworu wzorcowe-

go uczestnika,

- wynik pomiaru gestosci wody uzytej przez
uczestnika do sporzadzenia roztworow
wzorcowych,

Pw

P — WYZNAczona gestos¢ roztworu wzorcowego
uczestnika,
w - ulamek masowy etanolu wyznaczony na pod-
stawie danych z tablic alkoholometrycznych
[11],
t - temperatura generowania wzorca gazowego
(34 °C).

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw rdznic ge-
sto$ci roztworéw wzorcowych etanolu i wody uzytej
do ich sporzadzenia w wigkszosci przypadkow po-
twierdzily prawidlowe sporzadzenie roztworéw przez
laboratoria uczestniczace. W przypadku Lab 10 wy-
niki pomiaru gestosci wskazuja jednoznacznie na
blad w przygotowaniu jednego z roztworéw. Stezenie
rzeczywiste jest nizsze niz 0,41 mg/l, co znajduje swo-
je odbicie zaréwno w omdéwionych wczedniej rezul-
tatach poréwnania (D, E)), jak i opisanej dalej kore-
lacji wynikéw w czterech punktach pomiarowych.
Jezeli przyjac robocza hipoteze, ze laboratorium po-
pelnifo btad w przygotowaniu roztworu wzorcowego
i odpowiada on wzorcowi gazowemu o stezeniu ok.
0,40 mg/l, a nie 0,41 mg/I1 (zaznaczono linig przery-
wang na rys 7.), to obliczony na tej podstawie wynik
»skorygowany x” (10cor) wykazuje bardzo dobra
zgodnos$¢ z wartoscia przypisang X. Hipoteze te
uprawdopodobniaja takze oméwione dalej wyniki
analizy wspolczynnika korelacji.

Widoczne sg problemy z prawidlowym sporza-
dzeniem wzorcéw cieklych w Lab 2, co ma swdj udziat
w uzyskanych duzych réznicach D (0,10 mg/]
0,25 mg/l) i niezadowalajacym wyniku (1,52 mg/1).
Gdyby dla tego ostatniego punktu pomiarowego
przyjac stezenie we wzorcu gazowym na podstawie
wynikéw pomiaréw gestosci, to ,,skorygowany” wy-
nik uzyskany przez Lab 2 oceniony zostalby jako za-
dowalajgcy (E_<1), cho¢ w dalszym ciggu wartos¢
roznicy D bylaby najwieksza, z powodu znacznie
wiekszej od pozostatych laboratoriow deklarowanej
niepewnosci. Problem przygotowania roztworéw
wzorcowych nie jest wigc jedynym, jaki laboratorium
powinno rozwigzac.

Jeszcze inny problem wystapil podczas pomiaréw
gestosci wody i roztworédw wzorcowych z Lab 9.
Ze wzgledu na obecno$¢ niezidentyfikowanych za-
nieczyszczen wody, powodujacych niejednorodnosé¢
tych roztworéw, niepewnos¢ wynikow byta wieksza.
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Tabela 6. Odchylenie stezenia wzorca gazowego od stezenia deklarowanego przez uczestnika wyznaczone na podstawie
pomiardw gestosci w 20 °C

poﬁl‘i‘:ﬁw 0,10 mg/1 0,25 mg/1 0,41 mg/l 1,52 mg/1
Ulae,,) UG,
(mg/1)

1 ~0,002 0,004 0,003 0,004 0,000 0,004 0,003 0,004
2 ~0,005 0,004 0,006 0,004 0,008 0,004 0,068 0,004
3 ~0,001 0,004 0,002 0,004 0,002 0,004 ~0,001 0,004
4 0,003 0,004 0,003 0,004 0,000 0,004 0,001 0,004
5 -0,004 0,004 -0,002 0,004 0,002 0,004 0,000 0,004
6 0,003 0,004 0,005 0,005 0,004 0,005 0,002 0,005
7 0,000 0,004 ~0,001 0,004 0,002 0,004 0,002 0,004
8 -0,002 0,004 -0,002 0,004 0,003 0,004 0,004 0,004
9 0,001 0,004 0,002 0,004 0,003 0,005 0,007 0,007
10 0,000 0,004 0,003 0,004 0,014 0,004 0,005 0,004

(10cor) (=0,004) 0,004

érednia -0,0007 -0,0007 0,0016 . -0,0045 -

mediana ~0,0006 -0,0020 0,0010 0,0021

* bez uwzglednienia oryginalnego wyniku z Lab 10, z uwzglednieniem wyniku 10cor

** bez uwzglednienia oryginalnego wyniku z Lab 2

0,006 0,006
.
0008 0004
. . . .
000z a0z
H . ¥
§ 000 0,10mg/l & oo 0,25 mg/l .
s . s
N-0002 0002
L
-op0a 0,004
.
0,006 -0,006
0o 1z 3 4.5 6 7 &8 93 W 0 1 2 3 4.5 & 7 8 8 10
d 0,006
ao0s C
aom
§ . « * . M
0,000 . . Foom *—o
g . i .
& § 0000 *
N 000 i K .
Aoz 1,52mg/
041 mg/| ! .
-0.010 putlt. il 1 -0,004
\' -0,006 ®
015 0 1 31 4.5 § 7 8 5 1
o 1 2 3 isbonorhei 7 8 9 10 Nr kaborstorums
¥

Rys. 11. Réznice Ac,, ., (mg/]) wartosci stezenia deklarowanej przez
uczestnika i wartosci stezenia wyznaczonej w GUM na podstawie
réznicowych pomiaréw gestoéci, wraz z granicami przedziatu
niepewnosci tej warto$ci

W przypadkach zanieczyszczen wody uzytej do spo-
rzadzania roztworéw, pomiary réznic gestosci do
wyznaczenia zawartosci etanolu w roztworze wod-
nym sg problematyczne i ich prawidlowa interpretacja
moze by¢ niemozliwa.

Korelacja liniowa wynikéw w czterech punktach
wzorcowania

Laboratoria wykonywaly wzorcowanie w czterech
punktach pomiarowych. Odpowiedz czujnika elek-
trochemicznego analizatora Intox II EC/IR

charakteryzuje dobra liniowos¢. Stad celowym byta
ocena spdjnosci ze soba wynikéw wzorcowania
w tych punktach, w kazdym z laboratoriéw uczestni-
czacych. Obliczono wspoétczynniki korelacji liniowej
r (x wzgledem cwz(g)):

4
(xl. - ;) (cwz(g>,- - EWZ@%‘)

_ \/i( - ;) ' \/Z‘*: (sz(g)i - sz<g),~)

i=1

(10)

gdzie:
X, C -wynik wzorcowania i warto$¢ stezenia
i wz(g)i
wzorca w punkcie pomiarowym i,
X, C,, . — Wartodci érednie dla danego laboratorium,
1

ktére mozna uzy¢ jako narzedzia oceny odtwarzal-
nosci wewnatrzlaboratoryjnej (precyzji posredniej)
w kazdym z laboratoriow. Oczywiscie wyniki uzy-
skanych warto$ci wspolczynnika korelacji r nalezy
interpretowac z pewng ostroznoscig majac na uwadze,
ze analizator w réznych rundach pomiarowych wy-
kazywal rézny dryf, co mogto mie¢ przefozenie na
uzyskany wspolczynnik r.

Rys. 12 a) przedstawia wykresy zaleznosci x od
C,y(p dla szedciu laboratoriow, w przypadku ktérych
korelacja wynikéw wzorcowania w czterech punktach
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Rys. 12. Warto$¢ x (mg/1) w zaleznosci od stezenia wzorca gazowego ¢

(mg/1):

wa(g)

a) laboratoria, ktorych wyniki wykazujg bardzo dobrg korelacje, b) laboratoria, ktérych wyniki wykazuja gorszg korelacje

jest bardzo dobra i potwierdza dobra odtwarzalnos¢
procedury stosowanej w laboratorium (laboratoria te
uzyskaty bardzo dobre wyniki w poréwnaniu).

Rys. 12 b) przedstawia wykresy zaleznosci x od
€, dlalaboratoriéw, w przypadku ktérych korelacja
byta gorsza. Analiza zaleznosci korelacyjnej potwier-
dza hipoteze dotyczaca bledu w przygotowaniu jed-
nego z roztworéw wzorcowych w Lab 10. Uzycie do
obliczen omoéwionej wczesniej wartosci ,,skorygowa-
nej” prowadzi do uzyskania wyzszego wspolczynnika

korelacji. W przypadku Lab 2 nawet po zastosowaniu
takiego zabiegu, tj. po skorygowaniu wyniku dla ste-
zania 1,52 mg/l na podstawie pomiaréw gestosci roz-
tworu wzorcowego, brak jest korelacji.

Wartosci wspotczynnikow korelacji wraz z me-
diang ze wszystkich laboratoriéw oraz srednig (bez
wyniku z Lab 2, z wynikiem ,,skorygowanym?”, za-
miast oryginalnego wyniku Lab 10) przedstawiono
narys. 13. Jedynie wyniki uzyskane przez Lab 1, 2, 3
i 10 (nieskorygowany) s3 nizsze od mediany ze
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Rys. 13. Wspotczynnik korelacji liniowej
$rednia (z wylaczeniem Lab 2, a zamiast oryginalnego wyniku
Lab 10 wynik ,,skorygowany”)
mediana

wszystkich wynikoéw, za§ wynikiz Lab 1, 2, 3 sa nizsze
od wartosci $redniej.

Podsumowanie

W niniejszym artykule przedstawiono zasady, na
jakich przeprowadzono 10 rund poréwnan miedzy-
laboratoryjnych w zakresie wzorcowania analizato-
réw wydechu w okresie od grudnia 2014 r. do paz-
dziernika 2015 r. Ponadto oméwione zostaty rezultaty
uzyskane przez laboratoria uczestniczace oraz
przekazano informacje dodatkowe (w tym omoéwio-
no wyniki pomiaréw gestosci) i przykltadowe
interpretacje.

Poréwnania obejmowatly wzorcowanie analiza-
tora Intox IT EC/IR firmy Intoximeters Inc. w czterech
punktach pomiarowych: 0,10 mg/l, 0,25 mg/l,
0,41 mg/1, 1,52 mg/l oraz potwierdzenie poprawnosci
przygotowania wzorcow cieklych na podstawie po-
miardw gestosci.

Osiem z dziesigciu laboratoriéw uczestniczacych
w poréwnaniach uzyskalo wszystkie wyniki zadowa-
lajace. Jedno laboratorium uzyskalo po dwa wyniki
zadowalajace i dwa niezadowalajace przy obu nate-
zeniach przeplywu, jedno trzy zadowalajace i jeden
niezadowalajacy. Te laboratoria powinny przeanali-
zowac swoje procedury, wyposazenie i kompetencje
personelu w celu identyfikacji przyczyn uzyskania
wynikéw niezadowalajacych i wdrozenia niezbed-
nych dziatan korygujacych. Laboratoria, ktére uzy-
skaly rezultaty zadowalajace potwierdzily deklaro-
wang niepewno$¢. Uzyskaly tez mozliwo$¢ weryfika-
cjii poprawienia swojej zdolnosci pomiarowej (casus
Lab 4 w punkcie 1,52 mg/l).

Technika i pomiary

We wszystkich punktach pomiarowych wartosci
srednich i median réznic D leza w przedziale niepew-
nosci wartosci przypisanej, ale s3 mniejsze od zera.
Moze to sugerowac, ze w poréwnaniu ze stanowi-
skiem GUM w niektorych symulatorach nie jest osig-
gana w trakcie pomiaru réwnowaga miedzy fazj cie-
kla i gazowa lub tez opory przepltywu powoduja ob-
nizenie stezenia w generowanym wzorcu, stad nizsze
od wartosci odniesienia wyznaczone warto$ci btedu
wskazan analizatora.

Wyniki uzyskane przez laboratoria uczestniczace
nie wskazuja na znaczacg zalezno$¢ wynikéw wzor-
cowania od zastosowanej wartosci strumienia obje-
tosci powietrza (16 1/min, 24 1/min). Niewielki spadek
wartosci réznicy D = x - X, nastepujacy ze wzrostem
warto$ci strumienia objetosci powietrza, miesci sie
w granicach niepewno$ci wartosci przypisane;.

Warto$ci median Ac,
stawie pomiaréw gestosci wody i wzorcow cieklych
dla wszystkich stezen, mieszczg si¢ w granicach nie-
pewnosci pomiaru gestosci w GUM i sg bardzo bliskie
zera. Pomiary te daja laboratoriom warto$¢ dodana,
w postaci mozliwosci wykrycia btedéw w przygoto-
waniu wzorcéw. Ograniczenie stanowi tu obecnos¢

» wyznaczonych na pod-

innych zanieczyszczen w wodzie uzytej do sporza-
dzenia wzorcow cieklych.

Przedstawiono wybrane przykiady analizy i in-
terpretacji wynikéw. Celem ich przedstawienia jest
pomoc laboratoriom uczestniczagcym w wykorzysta-
niu udzialu w ILC w prawidlowym zidentyfikowaniu
zrodet btedow i mozliwosci doskonalenia. Jednakze
to po stronie laboratorium lezy wylaczna odpowie-
dzialnos$¢ za przeprowadzenie analizy wyniku po-
réwnan, zidentyfikowanie istniejacych lub przewi-
dzenie potencjalnych probleméw oraz wyciggniecie
wnioskéw odnoénie niezbednych dziatan dla zapew-
nienia miarodajnosci wynikéw pomiardéw. Stad,
w zadnej mierze, przedstawione analizy i hipotezy
nie maja na celu i nie mogg wyreczy¢ laboratoriow
w tym zakresie.

Analiza korelacji wynikéw wzorcowania w czte-
rech punktach pomiarowych daje informacje nt.
odtwarzalnoséci wewnatrzlaboratoryjnej i stanowi
dodatkowe potwierdzenie jakosci wynikow uzyska-
nych przez uczestnika w poréwnaniu. Szczegélowa
analiza uzyskanych rezultatéw powinna by¢ przepro-
wadzana przez laboratoria uczestniczace takze
w przypadku uzyskania wynikéw zadowalajacych
(casus Lab 10).
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Cykl poréwnan zostanie powtérzony w terminie
nie dluzszym niz cztery lata lub w przypadku takiej
potrzeby zglaszanej przez laboratoria, np. na skutek
ubiegania sie o akredytacje nowych laboratoridw, czy
powtorzenia uczestnictwa przez laboratoria, ktore
uzyskaty niezadowalajace wyniki.

Literatura

(1] PN-ENISO/IEC 17043:2011 Ocena zgodnosci. Ogdlne
wymagania dotyczace badania bieglosci.

[2] PN-EN ISO/IEC 17025:2005+ Apl:2007 Ocena zgod-
nosci. Ogoélne wymagania dotyczace kompetencji la-
boratoriéw badawczych i wzorcujacych.

[3] DRAFT 1 CD ISO/IEC 17025.

[4] PN-ENISO/IEC 17011:2006 Ocena zgodnosci. Wymagania
ogolne dla jednostek akredytujacych prowadzacych
akredytacje jednostek oceniajacych zgodnos¢.

[5] ILAC P-9:6/2014 Polityka ILAC dotyczaca uczestnic-
twa w badaniach bieglosci.

[6] EA-4/18:2010 Wytyczne dotyczace poziomu i czgsto-
$ci uczestnictwa w badaniach biegtosci.

[7] DA-05 Polityka dotyczaca uczestnictwa w badaniach
bieglosci, PCA wyd. 5z 17.11.2011.

[8] a) Matras T., Tugi H., Polskie Centrum Akredytacji,
PT/ILC w akredytacji jednostek oceniajacych zgod-
nos¢. Stan obecny i perspektywy zmian, prezentowa-

ne na spotkaniu uczestnikéw programéw badan bie-
glosci LGC Standards, Warszawa, 15.10.2015.

[8] b) Tugi H., Polskie Centrum Akredytacji, Badania
biegloéci (PT) i poréwnania miedzylaboratoryjne (ILC)
w dziatalno$ci i w ocenie kompetencji akredytowanych
laboratoriéw badawczych, Konferencja Jako$¢ w che-
mii analitycznej 7, Mory, 25-27.11.2015.

[9] Ustawa z dnia 26 pazdziernika 1982 r. o wychowaniu
w trzezwosci i przeciwdziataniu alkoholizmowi, z pézn.
zm, tekst jednolity Dz. U. z 2012 r. poz. 1356.

[10] Ustawa z dnia 6 czerwca 1997 r. Kodeks karny, Dz. U.
21997 r. Nr 88, poz. 553 z pdzn. zm.

[11] Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 25 maja
2006 r. w sprawie liczbowych danych odniesienia dla
mieszanin alkoholu etylowego i wody, Dz.U. z 2006 r.
Nr 106, poz. 716.

[12] Dubowski K.M., Breath-Alcohol Simulators: Scientific
Basis and Actual Performance, J. Anal. Toxicol., vol. 3,
no. 5, s. 177-182, 1979.

[13] OIML R126:2012, International Recommendations.
Evidential breath analyzers.

[14] EA-4/02 M: 2013 Wyznaczanie niepewnosci pomiaru
przy wzorcowaniu.

[15] Czerminski J. B., Iwasiewicz A., Paszek Z., Sikorski
A., Metody statystyczne dla chemikéw, PWN, 1986.

Metrologia i Probiernictwo — Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar ¢ 3-4(14-15)/2016



