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Badania biegtosci (PT) i poréwnania miedzylaboratoryjne (ILC) s3 podstawowym narzedziem zewnetrznego
zapewnienia jakos$ci wynikéw w laboratoriach badawczych i wzorcujacych. PT/ILC jako jedyne moga dostar-
czyc¢ obiektywnej i niezaleznej cato$ciowej oceny rezultatéw dziatalnosci laboratorium. Udziat w PT/ILC jest
waznym elementem potwierdzenia kompetencji technicznych i miarodajnosci wynikéw laboratorium i jest
obowiazkowy dla laboratoriéw akredytowanych oraz ubiegajacych sie o akredytacje wg PN-EN ISO/IEC 17025.
Pracownia Wzorcow Fizykochemicznych Samodzielnego Laboratorium Chemii Gtéwnego Urzedu Miar (GUM)
organizuje poréwnania miedzylaboratoryjne w dziedzinie wzorcowania analizatoréw wydechu, zgodnie z nor-
ma PN-EN ISO/IEC 17043. W 2021 roku przeprowadzony zostat cykl poréwnan, w ktérym wzieto udziat osiem
laboratoriéw. W artykule omoéwiono zasady i przebieg poréwnan, uzyskane przez uczestnikdéw poréwnan
wyniki wzorcowania analizatora Draeger Alcotest 9510 IR+EC w czterech punktach pomiarowychiich ocene
zgodnie z przyjetym kryterium. Wszystkie laboratoria uczestniczagce w poréwnaniach uzyskaty wyniki zado-
walajace, potwierdzajgc deklarowang niepewnosé. Szczegdtowa analiza uzyskanych rezultatéw powinna by¢
przeprowadzana przez laboratoria uczestniczace, takze w przypadku uzyskania wynikéw zadowalajgcych
jako element rozpatrywania ryzyk i szans, i moze stanowic podstawe do podjecia dziatan zapobiegawczych
i doskonalacych lub tez do weryfikacji i poprawienia zdolnosci pomiarowe;.

Proficiency testing (PT) and interlaboratory comparisons (ILC) are basic tools of the external quality assuran-
ce in testing and calibration laboratories. Only PT/ILC can provide an objective and independent comprehen-
sive assessment of results of laboratory activities. PT/ILC plays an important role in confirmation of technical

competence and validity of measurement results. The participation PT/ILC is mandatory for laboratories ac-
credited or applying for accreditation to ISO/IEC 17025. Physicochemical Standards Section of Chemistry
Laboratory of the Central Office of Measures (GUM) provides interlaboratory comparisons in the field of ca-
libration of breath alcohol analyzers according to the ISO/IEC 1704 3. Series of bilateral comparisons, in which

GUM was a reference laboratory, were conducted in 2021. Eight laboratories participated in these compari-
sons. This paper presents general rules and a course of the comparisons, the results of calibration by partici-
pants of the Draeger Alcotest 9510 IR+EC analyzer in four test points and laboratory performance evaluation

according to the accepted criteria. All eight laboratories participating in comparisons obtained satisfactory
results and confirmed the declared uncertainty. A detailed evaluation of performance should be conducted

by participating laboratory even though performance is satisfactory as a part of risk assessment because les-
sons learned may led to implementation of preventive actions or improvements and may allow to verify and

improve of the laboratory measurement capability.

Stowa kluczowe: poréwnania miedzylaboratoryjne, ocena wynikéw uczestnikow, analizatory wydechu
Keywords: : interlaboratory comparisons, participants’ performance evaluation, breath alcohol analyzers

Wprowadzenie

Wsréd wielu przedsiewzied jakie laboratoria podejmuija QC (quality control). Wsréd metod zewnetrznego stero-
dlazapewnienia miarodajnosci (waznosci) wynikéw badan, wania jakoscig EQA (external quality assurance) najwieksze
pomiardw i wzorcowan wazna role odgrywajg metody we- znaczenie maja badania biegtosci i poréwnania miedzyla-
wnetrznego i zewnetrznego sterowania jakoscig pomiaréw boratoryjne (PT/ILC). Sa one wazne dla laboratoriumijego
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klientéw, gdyz jako jedyne moga dostarczyc obiektywnej
i niezaleznej catosciowej oceny rezultatéw dziatalnosci
laboratorium.

Poréwnanie miedzylaboratoryjne ILC (interlaboratory compa-
rison) - zorganizowanie, wykonanie i ocena pomiarow lub badan tego
samego lub podobnych obiektow, przez co najmniej dwa laboratoria,
zgodnie z uprzednio okreslonymi warunkami.

Badanie biegtosci PT (proficiency testing) - ocena rezultatow
dziatania uczestnika wzgledem wczesniej ustalonego kryterium za
pomoca poréwnan miedzylaboratoryjnych [1].

Z przytoczonych definicji wynika, ze kazde badanie bie-
gtosci jest porownaniem miedzylaboratoryjnym, ale od-
wrotnie juz nie zawsze.

PT/ILC sg cennym narzedziem zapewnienia miarodaj-
nosci wynikow badan i wzorcowan, udziat w nich jest na-
turalna potrzebaikoniecznoscia dlakazdego laboratorium.
Laboratoria majace wdrozony system zarzadzania zgodnie
z norma PN-EN ISO/IEC 17025 [2] powinny traktowad
uczestnictwo w PT i ILC jako jedno z narzedzi stuzacych
do zapewnienia miarodajnosci wynikow, zgodnie z wyma-
ganiem p. 7.7.2 tej normy: Laboratorium powinno monitoro-
wac swoje dziatania poprzez poréwnanie z wynikami innych
laboratoridw, jezeli sq one dostepne i wtasciwe. Monitorowanie

. powinno obejmowac jednq lub obie z ponizszych
€Zynnosci:

a) uczestnictwo w badaniach biegtosci; (...organizatorzy ba-
dan biegtosci spetniajgcy wymagania normy
ISO/IEC 17043 sq uznawani za kompetentnych)

b) uczestnictwo w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych in-
nych niz badania biegtosci.

Jednostki akredytujgce sg zobowigzane do wymagania
od akredytowanych laboratoriéw uczestnictwaw progra-
mach PT lubinnych poréwnaniach, jesli sa dostepne i wta-
Sciwe. Odpowiednie zapisy znajdziemy w dokumentach
miedzynarodowych organizacji ds. akredytacji laborato-
riow [3-5], formutujacych polityke dotyczacg uczestnictwa
laboratoriéw, jaka powinny kierowac sie krajowe jednostki
akredytujace laboratoria. Wymagania te zostaty zaimple-
mentowane przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA)
w dokumencie DA-05 [6].

Wychodzac naprzeciw potrzebom i oczekiwaniom la-
boratoriow krajowych wykonujacych wzorcowania oraz
innych zainteresowanych stron (klientow laboratoriow,
jednostki akredytujacej i organéw kontrolnych) Gtowny
Urzad Miar organizuje poréwnania miedzylaboratoryjne
wwielu dziedzinach pomiarowych. W 2020 roku wdrozono
w petniwymagania normy [1] w dokumentacji zintegrowa-
nego systemu zarzadzania GUM. Aktualna oferta GUM
w zakresie programow poréwnan miedzylaboratoryjnych
jest dostepna na stronie GUM [7].

Analizatory wydechu sa przyrzadami stosowanymi do
pomiaru stezenia masowego alkoholu w wydychanym po-
wietrzu w celu okreslenia zawartosci alkoholu
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w organizmie, do kontroli trzezwosci badanej osoby.
Analizatory wydechu sg wzorcowane w Polsce [8] z zasto-
sowaniem tzw. wilgotnych wzorcow gazowych wytwarza-
nych in situ w symulatorach wydechu z wodnych roztwo-
row wzorcowych etanolu sporzadzonych metoda grawi-
metryczna [?]. Aby zapewni¢ rownowaznosc swoich ustug,
laboratoria wzorcujace musza porownac swoje wyniki
z odniesieniem.

GUM potwierdzit swoje mozliwosci pomiarowe w za-
kresie wzorcowania analizatorow wydechu poprzez udziat
w poréwnaniuw ramach projektu EURAMET TC-MC1112
w 2010 roku [10]. Od tego tez roku GUM organizuje po-
rownania miedzylaboratoryjne w dziedzinie wzorowania
analizatorow wydechu dla laboratoriow krajowych.
W pierwszym cyklu poréwnan, ktére odbyty sie w latach
2010-2011, uczestniczyto 6 akredytowanych wowczas
laboratoriow. Nalezy pamietac, ze pojedynczy pozytywny
wynik uczestnictwa w PT/ILC nie stanowi potwierdzenia
kompetencji laboratorium, jak i pojedynczy wynik nega-
tywny nie stanowi dowodu braku kompetencji. Stad istotne
jest, aby uczestnictwo w PT/ILC miato charakter regularny.
W latach 2011-2014 w GUM zaprojektowano, zbudowano
i poddano walidacji ulepszone stanowisko GUM do wzor-
cowania i badania analizatoréw wydechu za pomoca wil-
gotnych wzorcéw etanolu do stosowania w poréwnaniach
krajowych [11]. Drugi cykl porownan odbyt sie w okresie
od grudnia 2014 roku do lipca 2016 roku. Uczestniczyto
w nim 11 laboratoriéw akredytowanych lub bedacych
w trakcie przygotowan do uzyskania akredytacji PCA.
Podobnie jak w pierwszym cyklu obiektem porownan byt
stacjonarny dowodowy analizator wydechu Intox I EC/IR
produkcji Intoximeters Inc. (USA). Posumowanie wynikow
przedstawionow [12]i[13]. W latach 2016-2020 poréw-
nania dwustronne z GUM byty prowadzone w odpowiedzi
na indywidualne potrzeby laboratoriow. Jako obiekt po-
rownan wprowadzono nowy analizator Alcotest 9510
IR+EC firmy Draeger. W 2021 roku realizowany byt przez
Pracownie Wzorcow Fizykochemicznych Samodzielnego
Laboratorium Chemii ,Program ILC w zakresie wzorcowa-
niaanalizatorawydechu” nr ILC/GUM/EBA/2021/1 zgod-
nie zwdrozongw GUM nowa procedurg. Do uczestnictwa
w poréwnaniach zgodnie z tym programem zgtosito sie 8
uczestnikow. Tozsamosc uczestnikow ILC jest poufnaizna-
na jedynie pracownikom GUM wtaczonym w realizacje
programu ILC, chyba Ze uczestnik odstapitby od poufnosci.
W niniejszym artykule kazdemu z uczestnikéw przypisany
zostat kod. Wszystkie informacje przekazywane przez
uczestnikow do GUM traktowane sg jako poufne.

Zasady przeprowadzenia poréwnan

Porownania byty realizowane wedtug zasad normy [1],
zgodnie z zatwierdzonym programem i protokotem
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technicznym, ktéry otrzymywat kazdy uczestnik. W kaz-

dym z 8 poréwnan dwustronnych w cyklu uczestniczyli:

- koordynator techniczny i laboratorium odniesienia:
Pracownia  Wzorcow  Fizykochemicznych
Samodzielnego Laboratorium Chemii;

- laboratorium uczestniczace.

Obiekt poréwnan

Obiektem ILC byt przenosny dowodowy analizator wy-
dechu Alcotest 9510 IR+EC firmy Draeger (rys. 1), w kto-
rym do pomiaru wykorzystywana jest niedyspersyjna
spektrometria podczerwieni (NDIR) przy dtugosci fali
9.5 um oraz pomocniczo metoda elektrochemiczna (EC)
Z uzyciemogniwa paliwowego, w ktérym zachodzi utlenia-
nie etanolu do kwasu octowego.

B Rys. 1. Obiekt poréwnan podczas wzorcowaniaw GUM

Analizator w tzw. trybie kontrolnym pozwala na odczyt
wynikéw pomiaru do trzeciego migjsca po przecinku z obu
uktaddw pomiarowych NDIR i EC. Pozwala takze nawybor
rodzaju zastosowanego wzorca gazowego: wzorzec suchy
(etanol w sprezonym azocie), wzorzec suchy z 5 % zawar-

B Rys. 2. Menu trybu kontrolnego

toscia CO,, wzorzec wilgotny oraz wzorzec wilgotny
7 5% zawartoscig CO, (rys. 2). W poréwnaniach stosowano
wzorzecwilgotny bez CO,, tj. jako gaz nosny stuzyto sprze-
Zone powietrze.

Stabilnos¢ obiektu poréwnan byta monitorowana
w trakcie cyklu porownan iw trakcie kazdego poréownania
dwustronnego. Zmiana wartosci odniesienia w trakcie kaz-
dego z poréwnan dwustronnych w cyklu byta uwzglednia-
naw wyznaczeniu wartosci przypisanej i jej niepewnosci.
Narys. 3 przedstawiono dryf wartosci odniesienia (NDIR)
w trakcie kazdego z poréwnan dwustronnych cyklu (wg
kolejnosci chronologicznej).

a)

0,008
0,006
0,004
0,002
0,000
-0,002
-0,004
-0,006
-0,008
-0,010

100 %
80 %
60 %
40 %

20%
0% g e "Bl B LB o
-20%
A0% 0,100
60% 0,255

-80%
-100 %

m 0,400

1,900

il 2 3 4 5 6 7 8

(mg/L), b) dryf wzgledem niepewnosci wartosci

Rys. 3. a) dryfw takcie kolejnych poréwnan dwustronnych
przypisane] Usr (%)

Wielkos¢ dryfuw kazdej z rund miesci sie w niepewno-
Sci wartosci przypisane] (Us). Stabilnos¢ obiektu porow-
nan, tj. wartosci przypisanej w trakcie catego cyklu, przed-
stawiononarys. 4.
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Rys. 4. a) zmiana wartosci przypisanej (odniesienia) w trakcie

cyklu (mg/L),

b) wzgledna zmiana wartosci przypisanej (odniesienia)

w trakcie cyklu (%)

Dryfwartosci przypisanejw trakcie cyklu nie jest istot-
ny ze wzgledu na sposdéb jej wyznaczania jako sredniej
zdwoch wzorcowan (przed i po wzorcowaniu wykonanym
przez uczestnika). Rozstep wartosci przypisanej (X) w ko-
lejnych poréwnaniach w trakcie catego cyklu jest mniejszy
niz niepewnos¢ wartosci przypisanej (U.;). Dodatkowo
dryftenjest mnigjszy niz 1/3 najwiekszego dopuszczalne-
go btedu wg OIML R126:2012, wiec w petni
akceptowalny.

Zakres poréwnan

Zakres porownan obejmowat wzorcowanie analizatora
wydechu w zakresie stezenia masowego etanolu w powie-
trzuw granicachdo 2,00 mg/L, za pomoca czterech wzor-
coéw gazowych o stezeniach masowych etanolu ok.:
0,10mg/L,0,255mg/L,0,40mg/Li 1,95 mg/L, wytwarza-
nych z wodnych wzorcow etanolowych w symulatorze
wydechu. Przy doborze punktéw, w ktérych wykonywane
byto wzorcowanie, kierowano sie nastepujgcymi
przestankami:
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e zakres stezen zgodny z zakresami akredytacji labora-
toriéw uczestniczacych: do 2,00 mg/L,

e kluczowe, z punktu widzenia wymogdw prawnych, ste-
zenia: 0,20 mg/L 10,25 mg/L, bedace progami okresla-
jgcymi stan po uzyciu alkoholu i stan nietrzezwosci
(zgodniezart. 46 ust. 21 3 ustawy z dnia 26 pazdziernika
1982 roku o wychowaniu w trzeZzwosci i przeciwdzia-
faniu alkoholizmowi [14] oraz z art. 115 § 16 Kodeksu
karnego [15]),

Cykl porownan byt realizowany na tej samej zasadzie,
co programy sekwencyjne PT - obiekt badania biegtosci
byt kolejno przekazywany do pomiaréw uczestnikom, a po-
miedzy nimi wracat do organizatora badan biegtosci.

Kolejnos¢ realizowanych dziatan

Kolejnosc realizowanych dziatan dla kazdego z porow-
nan dwustronnych okreslona zostata w , Protokole tech-
nicznym” dostarczonym uczestnikom. Przedstawiata sie
nastepujaco:

1. Dziatania realizowane przez GUM (poczatek
poréwnania):

e wzorcowanie analizatora laboratorium zgodnie z in-
strukcja ,Wzorcowanie analizatoréow wydechu” (IW1-
EBA), z wykorzystaniem wzorcow gazowych wytwo-
rzonych z wodnych roztworéw etanolu przygotowa-
nych metoda grawimetryczna zgodnie z instrukcja
,Przygotowanie wodnych roztwordw wzorcowych
etanolu do wzorcownia analizatorow wydechu”
(IW2-EBA);

e przygotowywanie analizatora do odbioru przez przed-
stawiciela laboratorium uczestniczacego.

2. Dziatania realizowane przez laboratorium
uczestniczace:

e 0sobistyodbior analizatorazsiedziby GUM. Przekazanie
analizatoranastepowato wraz z protokotem (stanowig-
cym zatgcznik do protokotu technicznego), w ktérym
strona przyjmujaca podawata informacje o stanie przy-
rzadu. Zgodnie z zaleceniem organizatora, zawartym
w programie, warunki transportu analizatora powinny
byc¢ wtasciwe, bezpieczne i gwarantowac utrzymanie
parametréw metrologicznych (stabilnosc). Ze wzgledu
na bezpieczenstwo wykluczono mozliwos¢ przesytania
analizatora wydechu poczta kurierska. Transport ana-
lizatora przed i powzorcowaniuw laboratorium uczest-
niczacym odbywat sie z udziatem pracownika laborato-
rium - uczestnika poréwnan;

e przygotowanie wedtug wtasnych procedur wodnych
roztwordw wzorcowych etanolu do wytworzenia wil-
gotnych wzorcow gazowych o stezeniach masowych
etanolu podanych powyzej. Objetosc przygotowanych
wzorcow miata zapewnic wykonanie wzorcowania oraz
przekazanie do koordynatora takze ok. 1 L prébki
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kazdego z przygotowanych wzorcéw i wody uzytej do
ich sporzadzenia;

e wzorcowanie analizatora, zgodnie z wtasna procedurg
wzorcowania, przy zachowaniu zasad okreslonych przez
organizatora w protokole technicznym tj.:

- uzytystrumienobjetosci powietrza Qrowny 18 L/min,

- kolejnos¢ wzorcowania: 0,10 mg/L, 0,255 mg/L,
0,40 mg/Li1,95mg/L,

- jedna poprawnie wykonana seria pomiarowa skta-
dajaca sie z 10 pomiardw dla kazdego punktu
pomiarowego,

- w przypadku wystgpienia problemow wymagaja-
cych powtdrzenia serii pomiarowej dla danego ste-
Zenia nalezato zgtosi¢ ten fakt organizatorowi -
w przypadku dwdch laboratoriow odnotowano taki
przypadek,

- postepowanie przy wzorcowaniu zgodnie z instruk-
Cja obstugi analizatora, stanowiacg zatacznik do pro-
tokotu technicznego i przekazang wraz
z analizatorem,

- wymiana ustnika przed kazdym pomiarem (odpo-
wiednia liczba ustnikéw byta przekazywana wraz
z analizatorem);

® opracowywanie matematyczne wynikéw pomiardw
wraz z oszacowaniem ich niepewnosci;

e wystawienie Swiadectwa wzorcowania i wypetnienie
protokotu z pomiarow wykonanychw ramach poréwnan
miedzylaboratoryjnych, stanowigcego zatacznik do pro-
tokotu technicznego;

e przekazanie do koordynatora:

- analizatora (na zasadach i wraz z protokotem prze-
kazania jak przy odbiorze),

- prébek zastosowanych do pomiaréw ciektych wzor-
cow etanolu (pobranych przed wykonaniem pomia-
row) i wody uzytej do ich sporzadzenia (po ok. 1 L),

- S$wiadectwa wzorcowania i protokotu z pomiarow.

3. Dziatania realizowane w GUM (na koncu

poréwnania):

® ponowne wzorcowanie analizatora;

e pomiary gestosci w 20 °C wzorcow etanolowych py.e
i wody uzytej do ich sporzadzenia p,, przekazanych
przez uczestnika;

® \wyznaczenie na podstawie réznic gestosci wzorcow
iwody 4p, przy wykorzystaniu tablic alkoholometrycz-
nych [16]iréwnania Dubowskiego [17, 18], utamka ma-
sowego w etanolu w roztworze wodnym i stezenia ma-
sowego fw 34 °C w wytworzonym wzorcu gazowym:

® wyznaczenie wartosci przypisanej X jako sredniej z wy-
nikow wzorcowania w GUM przed i po wzorcowaniu
w laboratorium uczestniczagcym wraz z niepewnoscig
U.+. Takie postepowanie miato na celu ograniczenie

wptywu dryfu przyrzadu na ocene wynikow
uczestnika.

Spojnosc¢ pomiarowa wartosci przypisanej

Wyniki wzorcowania zostaty odniesione do panstwo-
wego wzorca jednostki miary masy oraz do panstwowego
wzorca jednostki miary temperatury, poprzez zastosowa-
nie gazowego wzorca etanolu wytworzonego in situ z wod-
nego roztworu etanolu sporzadzonego metoda grawime-
tryczna (rys. 5). Niepewnos$¢ pomiaru zostata wyznaczona
zgodnie z zaleceniami zawartymiw dokumencie EA-4/02
[19]. Podana wartos¢ niepewnosci stanowi niepewnosé
rozszerzong przy prawdopodobieristwie rozszerzenia ok.
95 % i wspotczynniku rozszerzenia k = 2.

’ iedzynarodowy Uktad Miar SI (kg, m, K)
Panstwowy Panstwowy Panstwowy
wzorzec gestosci Wzorzec masy teng:éfﬁry
GUM GUM BUM
Gestosciomierz Miedzynarodowe
oscylacyjny tablice
odniesienia alkoholometryczne|
Etanol Wagowa metoda
do sporzadzenia sporzadzania wodnego
roztworu wodnego roztworu etanolu
Wzorcowy roztwor
wodny etanolu
Wilgotny wzorzec Kontrola
gazowy zawierajacy |€— temperatury
etanol wytwarzania wzorca
gazowego
Wzorcowany
analizator wydechu

Rys. 5. Schemat spdjnosci pomiarowej wynikow wzorcowania
w GUM

e ocena wynikéw porownan przeprowadzona zgodnie
znorma [1], Zatacznik B:
- obliczenie réznicy:

D=x-X (1)

- obliczenie statystycznego parametru oceny wyni-
kow porownan - wskaznika E,,:

E D (2)

n
2 2
\ Ulab + Uref
gdzie:

x — wynik pomiaru uzyskany przez uczestnika,
X - wartos¢ przypisana — wynik otrzymany przez
GUM,
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Uy — Niepewnosé rozszerzona wyniku pomiaru uzy-
skanego przez uczestnika,

Ut - niepewnos¢ rozszerzona wartosci
przypisanej,

- ocenarezultatow dziatania uczestnika z zastosowa-
niem wskaznika E, zgodnie z nastepujgcym
kryterium:

|E,| <1 -wynik zadowalajacy,
|E,| > 1 - wynik niezadowalajacy,

- sporzadzenie raportu z poréwnania miedzylabora-
toryjnego i przekazanie go uczestnikowi
poréwnania.

Raport ILC zawierat nastepujgce informacje:
organizator ILC,

uczestnik,

obiekt i zakres ILC,

metoda pomiarowa,

wyniki ILC (wyniki pomiaréw dostarczonych probek

roztworu etanolu),

whnioski koncowe (ocena wynikow uzyskanych przez

uczestnika zgodnie z przyjetym kryterium).

SN e

>

Uczestnicy i laboratorium odniesienia w ramach wzor-
cowaniawykonali pomiary z zastosowaniem obu uktaddw
pomiarowych: NDIR we wszystkich 4 punktach pomiaro-
wych oraz uktadu EC w pierwszych 3 punktach pomiaro-
wych (bez najwyzszego stezenia). Do oceny wynikow uzy-
skanych w trakcie niniejszych porownan uzyto wytacznie
wynikéw z uktadu NDIR. Ze wzgledu na znaczacy dryf
spowodowany niestabilnoscia czujnika EC, wyniki z tego
uktadu podano uczestnikomw Raportach ILC tylko do ce-
6w informacyjnych i nie sg przedstawione w niniejszym
opracowaniu.

Oproécz Raportu ILC, otrzymywanego bezposrednio po
kazdym poréwnaniu dwustronnym, laboratoria uczestni-
czace otrzymaty Suplement do ILC, w ktorym podsumo-
wano caty cykl poréwnan, co pozwolito uczestnikom na
porownanie z wynikami innych laboratoriow.

Zestawienie i dyskusja wynikéw
uzyskanych przez uczestnikéw poréwnan

Wyniki uzyskane przez laboratoria uczestniczace
w czterech punktach pomiarowych dla uktadu NDIR ze-
stawionow tab.od 1 do 4 inarys.od 6 do 17, na ktérych
uszeregowano wyniki uczestnikdw wg rosnacej wartosci
roznic D; = x = X, gdzie x i X to odpowiednio wartos¢ uzy-
skana przez uczestnika ILC i wartosc¢ przypisana w ILC.
Laboratoriom przypisano losowo kody — numery dwucy-
frowe (ID) i we wszystkich punktach pomiarowych byty
one takie same. Numery te nie sg zwigzane z kolejnoscig
uczestnictwa. Dodatkowe wskaZniki podano w tab. od 1
do 4:

32

® roznicawzgledna:

p D 3

irel — P
gdzie: B - stezenie masowe etanolu we wzorcu gazowym
(mg/L),
e procent dopuszczalnego btedu:

P, = D] 100 % )
S
gdzie: dg — najwiekszy dopuszczalny btad analizatora

okreslony w zaleceniu OIML R126:2012 [18].

Wartosc¢ wskaznika P4 nie powinna przekraczac 100 %.
Narys.od 6 do 17 przedstawiono:

e zestawienierdznic D;wraz z niepewnoscig U, deklaro-
wang przez uczestnikdw poréwnania. Obszar zaznaczo-
ny kolorem szarym odpowiada niepewnosci wartosci
przypisanej Usf,

e zestawienie uzyskanych przez uczestnikow wartosci
wskaznika E, wraz z granicami przedziatu wartosci za-
dowalajacych: E, = -1iE,=1,

e zestawienie uzyskanych przez uczestnikéw wartosci
wskaznika Py.

Pierwszy punkt pomiarowy

W punkcie pomiarowym 0,100 mg/L wszystkie uczest-
niczace laboratoria uzyskaty wyniki zadowalajace, zgodnie
z zastosowanym kryterium oceny (E, < 1) oraz wartos¢
wskaznika P, ponizej 100 %. Wartosc srednia oraz mediana
z D; znajduja sie w przedziale niepewnosci wartosci przy-
pisanej i sg bliskie zera.

Drugi punkt pomiarowy

W punkcie pomiarowym 0,255 mg/L wszystkie labora-
toria uczestniczace uzyskaty wyniki zadowalajace, zgodnie
z zastosowanym kryterium oceny (E, < 1) oraz wartos¢
wskaZnika P, ponizej 100 %. Wartos¢ srednia z D; lezy
w przedziale niepewnosci wartosci przypisanej, ale najego
granicy, zas mediana z D; nieco poza tym przedziatem, choc
statystycznie nie rozni sie od zera. Moze to jednak suge-
rowac, ze w tym punkcie wartosc przypisana moze byc
nieco zawyzona, chociaz bez wptywu na wynik oceny wy-
nikow uczestnikow.

Trzeci punkt pomiarowy

W punkcie pomiarowym 0,400 mg/L wszystkie labora-
toria uczestniczace uzyskaty wyniki zadowalajace, zgodnie
z zastosowanym kryterium oceny (E, < 1) oraz wartos¢
wskaznika P4 ponizej 100 %. Wartos¢ srednia oraz mediana
z D; znajduje sie w przedziale niepewnosci wartosci
przypisane;j.
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Tab. 1. Wyniki porownan miedzylaboratoryjnych dla poszczegélnych uczestnikow w punkcie pomiarowym 0,100 mg/L (uktad NDIR)

Btedy wskazan analizatora wydechu
Ocena wynikow uzyskanych przez uczestnikow
1D Laboratorium odniesienia Laboratorium uczestniczace
X User x Ui D; D E, Pa
mg/L % %
18 -0,001 0,003 -0,005 0,010 -0,004 -4 -0,38 20
15 -0,002 0,003 -0,005 0,010 -0,003 -3 -0,29 15
71 -0,001 0,003 -0,004 0,007 -0,003 -3 -0,39 15
40 -0,002 0,003 -0,003 0,010 -0,001 -1 -0,10
74 -0,001 0,003 -0,001 0,010 0,000 0 0,00 0
67 -0,003 0,003 -0,002 0,010 0,001 1 0,10
84 -0,002 0,003 -0,001 0,010 0,001 1 0,10 5
22 -0,002 0,003 0,001 0,010 0,003 3 0,29 15
Srednia -0,002 -0,003 -0,001 -0,8 -0,09 10
Mediana -0,002 -0,003 -0,001 -0,5 -0,05 10
Rozstep 0,002 0,006 0,007 -0 0,68 20
0,100 mg/L 0,100 mg/L
0,020 100 %
0,015
0,010 80%
0,005 60 %
Di 0,000 S oo gmmsabararagsas s P o oo oo aiasaiars PA
-0,005 40 %
-0,010
-0,015 20% * * * *
-0,020 0% * . * *
18 15 71 40 74 67 84 22 18 15 71 40 74 67 84 22

Laboratorium

Rys. 6. Réznice D; z niepewnoscig pomiaru Ui, deklarowang
przez uczestnikdw: niepewnosé wartosci przypisanej (obszar
szary), warto$¢ $rednia (linia kreskowa) oraz mediana (linia
punktowa) wynikéw uczestnikéw dla punktu pomiarowego
0,100 mg/L

0,100 mg/L

0,8
0,6
0,4
0,2

0,2
0,4 ° °
0,6
0,8

18 15 71 40 74

Laboratorium

67 84 22

Rys. 7. Wartosc¢ wskaznika E, dla punktu pomiarowego
0,100 mg/L

Laboratorium

Rys. 8. Wartos¢ wskaznika Pa dla punktu pomiarowego
0,100 mg/L

Czwarty punkt pomiarowy

W punkcie pomiarowym 1,950 mg/L wszystkie labora-
toriauczestniczace uzyskaty wynikizadowalajace, zgodnie
z zastosowanym kryterium oceny (E, < 1) oraz wartos¢
wskaznika P, ponizej 100 %. Wartosc srednia oraz mediana
z D; znajduja sie w przedziale niepewnosci wartosci przy-
pisanej i sa bliskie zera.

Wyniki pomiaréw gestosci roztworéow
wzorcowych uczestnikow

Uczestnicy dostarczyli prébki zastosowanych roztwo-
row wzorcowych etanolu, dlaktérych wyznaczono roznice
gestosci probek i wody uzytej do ich przygotowania. Na
tej podstawie obliczono utamki masowe etanoluw roztwo-
rach (w), zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Gospodarki
z dnia 25 maja 2006 roku w sprawie liczbowych danych
odniesienia dla mieszanin alkoholu etylowego i wody [16]
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Tab. 2. Wyniki poréwnan miedzylaboratoryjnych dla poszczegélnych uczestnikow w punkcie pomiarowym 0,255 mg/L (uktad NDIR)

Btedy wskazan analizatora wydechu ) )
- - Ocena wynikéw uzyskanych przez uczestnikow
1D Laboratorium odniesienia Laboratorium uczestniczace
X Ut X Usab D; Dl E, Pa
mg/L % %
40 0,004 0,004 -0,003 0,010 -0,007 -1,8 -0,65 35
18 0,005 0,004 -0,002 0,010 -0,007 -1,8 -0,65 35
15 0,003 0,004 -0,004 0,010 -0,007 -1,8 -0,65 35
22 0,003 0,004 -0,002 0,010 -0,005 -1,3 -0,46 25
71 0,004 0,004 0,000 0,007 -0,004 -1,0 -0,50 20
84 0,003 0,004 0,001 0,010 -0,002 -0,5 -0,19 10
67 0,002 0,004 0,002 0,010 0,000 0,0 0,00 0
74 0,003 0,004 0,004 0,010 0,001 0,3 0,09
Srednia 0,003 -0,001 -0,004 -1,0 -0,38 21
Mediana 0,003 -0,001 -0,005 -11 -0,48 23
Rozstep 0,003 0,008 0,008 2,0 0,74 35
0,255 mg/L 0,255 mg/L
0,020 100 %
0,015
80 %
0,010
0,005 60%
D, 0,000 P,
»0,005 Fedefededsssqecssececasecececsgpecseses O] o o O X Lk ] 40 % . . .
-0,010 .
20% *
0,015 .
.
-0,020 0% =

34

40 18 15 22 71 84 67 74
Laboratorium

Rys. 9. Rdznice D; z niepewnoscia pomiaru U, deklarowana
przez uczestnikow: niepewnos¢ wartosci przypisanej (obszar
szary), warto$¢ érednia (linia kreskowa) oraz mediana (linia
punktowa) wynikow uczestnikéw dla punktu pomiarowego
0,255 mg/L

0,255mg/L

0,8
0,6
0,4
0,2

-0,2 °
-0,4
-0,6
-0,8

40 18 15 22 71 84 67 74
Laboratorium

Rys. 10. Wartos¢ wskaznika E, dla punktu pomiarowego
0,255 mg/L

40 18 15 22 71 84 67 74
Laboratorium

Rys. 11. Wartos$¢ wskaznika P dla punktu pomiarowego
0,255 mg/L

oraz stezenia masowe etanolu w powietrzu, bedacym
w rownowadze z dostarczonymi probkamiw temperaturze
34,0 °C (B) wg rownania Dubowskiego [17, 18]. W tab. 5
inarys. 18 przedstawiono roznice Af miedzy wartoscia
wyznaczong w GUM, na podstawie réznic Ap gestosci
wzorcow i wody dostarczonych przez uczestnika, a war-
toscig nominalna stezenia wzorca gazowego fy:

AP = Pls(c) = Pw (5)

Puwz(c) = AP+ o ()

W= f(Pusc) (7)
B=0,04145w p,) €00 (8)
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Tab. 3. Wyniki poréwnan miedzylaboratoryjnych dla poszczegodinych uczestnikow
w punkcie pomiarowym 0,400 mg/L (uktad NDIR)

Btedy wskazan analizatora wydechu
Ocena wynikow uzyskanych przez uczestnikow
1D Laboratorium odniesienia Laboratorium uczestniczace
X Unet X Ulab D; Diral E, Pa
mg/L % %
15 0,007 c -0,005 0,020 -0,012 -3,0 -0,58 60
18 0,005 0,005 -0,002 0,010 -0,007 -1,8 -0,63 35
40 0,005 0,005 -0,001 0,010 -0,006 -1,5 -0,54 30
84 0,005 0,005 0,002 0,010 -0,003 -0,8 -0,27 15
71 0,005 0,005 0,004 0,007 -0,001 -0,3 -0,12 5
67 0,004 0,005 0,006 0,010 0,002 0,5 0,18 10
22 0,006 0,005 0,008 0,020 0,002 0,5 0,10 10
74 0,005 0,005 0,014 0,010 0,009 2.3 0,80 45
Srednia 0,005 0,003 -0,002 -0,5 -0,13 26
Mediana 0,005 0,003 -0,002 -0,5 -0,19 23
Rozstep 0,003 0,019 0,021 5,3 1,43 55
0,400 mg/L 0,400 mg/L
0,020 100 %
0,015
80%
0,010
0,005 60 % .
D, 0000 _ | o8y o oy R o oy o P, .
-0,005 40% .
-0,010 ¢
, 20%
-0,015 . e | o
*
-0,020 0%
15 18 40 84 71 67 22 74 15 18 40 84 71 67 22 74

Laboratorium

Rys. 12. Rdznice D, z niepewnoscig pomiaru Ui, deklarowana
przez uczestnikdw: niepewnos¢ wartosci przypisanej (obszar
szary), wartosc¢ srednia (linia kreskowa) oraz mediana (linia
kropkowa) wynikow uczestnikow dla punktu pomiarowego
0,400 mg/L

0,400 mg/L

0,8
0,6
0,4
0,2

E, ©
-0,2
-0,4
-0,6
0,8

15 18

40

84 71
Laboratorium

67 22 74

Rys. 13. Wartos¢ wskaznika E, dla punktu pomiarowego
0,400 mg/L

Laboratorium

Rys. 14. Wartos$¢ wskaznika Pa dla punktu pomiarowego
0,400 mg/L

A= -5y @)
gdzie:

po — wartos¢ gestosci wody przyjeta w tablicach
alkoholometrycznych,

e — Wynik pomiaru gestosci roztworu wzorcowego
uczestnika,

pw— Wynik pomiaru gestosci wody uzytej przez uczest-
nika do sporzadzenia roztwordw wzorcowych,

Py — WYyzZnaczona gestoscé roztworu wzorcowego
uczestnika,

w - utamek masowy etanoluwyznaczony na podstawie
danych z tablic alkoholometrycznych,

¢ - temperatura generowania wzorca gazowego (34 °C).

Wyniki przeprowadzonych pomiardow réznic gestosci
roztwordw wzorcowych etanolu i wody uzytej doich spo-
rzadzenia w odniesieniu do niepewnosci wyznaczonej war-
tosci,wynoszacejod 0,004 mg/L.do 0,005 mg/L, potwier-
dzity wwiekszosci przypadkéw prawidtowe sporzadzenie
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Tab. 4. Wyniki poréwnan miedzylaboratoryjnych dla poszczegdlnych uczestnikow w punkcie pomiarowym 1,950 mg/L (uktad NDIR)

Btedy wskazan analizatora wydechu
Ocena wynikéw uzyskanych przez uczestnikow
ID Laboratorium odniesienia Laboratorium uczestniczace
X Ut X Usap D; Direl E, Pa
mg/L % %
40 0,023 0,019 -0,006 0,050 -0,029 -1,5 -0,54 31
15 0,020 0,019 -0,005 0,050 -0,025 -1,3 -0,47 26
18 0,020 0,019 0,003 0,050 -0,017 -0,9 -0,32 18
71 0,019 0,019 0,019 0,032 0,000 0,0 0,00
84 0,017 0,019 0,019 0,050 0,002 0,1 0,04
22 0,023 0,019 0,038 0,080 0,015 0,8 0,18 16
67 0,019 0,019 0,040 0,050 0,021 11 0,39 22
74 0,023 0,019 0,075 0,050 0,052 2,7 0,97 55
Srednia 0,021 0,021 0,002 0,1 0,03 21
Mediana 0,020 0,020 0,001 0,1 0,02 20
Rozstep 0,006 0,081 0,081 4.3 1,51 55
1,950 mg/L 1,950 mg/L
0,10 100 %
0,08
0,06 80%
0,04
0,02 - 60% .
D, 0,00 mofroafim— R B D AL LRl RS R L P,
-0,02 40%
-0,04 ) . . .
-0,06 20% * .
-0,08
-0,10 0% * L ]
40 15 18 71 84 22 67 74 40 15 18 71 84 22 67 74

Laboratorium

Rys. 15. Réznice D; z niepewnoscia pomiaru Ui, deklarowana
przez uczestnikdw: niepewnos¢ wartosci przypisanej (obszar
szary), wartosc srednia (linia kreskowa) oraz mediang (linia
kropkowa) wynikéw uczestnikow dla punktu pomiarowego
1,950 mg/L

1,950 mg/L

1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0
0,2
0,4
0,6
0,8

-1,0

40 15 18 71 84

Laboratorium

22 67 74

Rys. 16. Wartos¢ wskaznika E, dla punktu pomiarowego
1,950 mg/L

36

Laboratorium

Rys. 17. Wartos$¢ wskaznika Pa dla punktu pomiarowego
1,950 mg/L

roztwordw przez laboratoria uczestniczace. Tylko w przy-
padku laboratorium 22 wyniki pomiaréw w dwaoch punk-
tach wyraZznie odbiegaja od wartosci nominalnych.
Wartosci srednich i median Ap dla kazdego z 4 stezen sa
mniejsze od wartosci niepewnosci U(B). Srednie wartosci
Srednichimedian Af z wszystkich czterech stezen sa zbli-
zone do zera, tj. sg mnigjsze od 0,001 mg/L. Ostateczna
interpretacja nalezy do uczestnikéw, po uwzglednieniu
przez nich ewentualnych roznic miedzy rzeczywistg za-
wartoscig etanolu w ich roztworach a wartoscig
nominalna.

Metoda pomiarowa ma pewne ograniczenia - wymaga
identycznej czystosci wody w roztworach, jak i probce
wody stanowigcej odniesienie. W przypadku zanieczysz-
czerh wody uzytej do sporzadzania roztwordw lub roznic
czystosciwody w roztworach, jak i prébce wody, pomiary
réznic gestosci do wyznaczenia zawartosci etanolu
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Tab. 5.

Roéznica AB pomiedzy stezeniem B obliczonym na podstawie wyniku pomiaru gestosci, a wartoscia nominalna wzorca

gazowego fo dla dostarczonych probek roztwordw etanolu

D 18 67 84 | 74 | 22 5 | 7 40 Srednia | Mediana
Bo AB/mg/L
0,100 mg/L 0,000 -0,002 -0,002 0,001 0,010 0,002 0,000 0,000 -0,0001 | 0,0000
0,255 mg/L -0,004 -0,002 0,000 0,000 -0,002 0,002 -0,001 -0,004 -0,0014 | -0,0015
0,400 mg/L -0,002 -0,002 0,001 -0,002 -0,001 0,000 0,001 0,000 -0,0006 | -0,0005
1,95 mg/L -0,002 0,003 0,002 0,005 -0,021 0,004 0,005 0,006 -0,0001 0,0000
Srednia z czterech stezen -0,0005 | -0,0003
0,006 * zadowalajace, czym potwierdzity deklarowana niepew-
nos¢. Uzyskaty tez mozliwos¢ weryfikacji i poprawienia
0,004 swojej zdolnosci pomiarowej. Wszystkie laboratoria
0,002 ° uczestniczace uzyskaty wartos¢ wskaznika PA
° ° ° ponizej 100 %.
A8 0000 @ e o . © : @ Wartosci $rednie roznic D;wyznaczonego btedu wska-
0,002 ° ° o o | 901 zan analizatora leza w granicach przedziatu niepewnosci
©0,255 wartosci przypisanej U we wszystkich punktach pomia-
0004 @ 0400 @ rowych. W punkcie 0,255 mg/L wartos¢ srednia z D; lezy
0,006 150 blisko dolnej granicy przedziatu niepewnosci U, a media-
18 67 84 22 15 71 40

74
Laboratorium

Rys. 18. Réznica 44 pomiedzy stezeniem f obliczonym na
podstawie wyniku pomiaru gestosci, a wartoscig nominalna
wzorca gazowego f, dla dostarczonych probek roztwordw
etanolu (strzatki wskazuja na wartoscilezace poza obszarem
wykresu)

w roztworze wodnym sg problematyczne iich prawidtowa
interpretacja moze byc niemozliwa.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono zasady na jakich przepro-
wadzono 8 dwustronnych poréwnan miedzylaboratoryj-
nych w zakresie wzorcowania analizatorow wydechu
w 2021 roku oraz wyniki uzyskane przez laboratoria
uczestniczace, jak rowniez informacje dodatkowe (wyniki
pomiaréw gestosci).

Poréwnania obejmowaty wzorcowanie analizatora
Alcotet 9510 IR+EC firmy Draeger w czterech punktach
pomiarowych oraz potwierdzenie poprawnosci przygoto-
waniawzorcow ciektych na podstawie pomiaréw gestosci.
Bezposrednio po kazdym z poréwnan dwustronnych
uczestnik otrzymywat Raport ILC i ocene osiggnietych
rezultatéw, a dodatkowo po zakonczeniu catego cyklu la-
boratoria uczestniczace otrzymaty Suplement do ILC,
w ktorym podsumowano caty cykl poréwnan, co pozawala
uczestnikom na porownanie swoich wynikow z wynikami
innych laboratoriéw.

Stabilnos¢ obiektu poréwnan w trakcie kazdego z po-
rownan dwustronnych i w trakcie catego cyklu poréwnan
byta odpowiednia do zastosowania. Wszystkie laboratoria
uczestniczace w porownaniach uzyskaty wszystkie wyniki

na z D; jest nieco nizsza od dolnej granicy przedziatu nie-
pewnosci U, Statystycznie wartosc srednia mediany nie
rozni sie od wartosci 0. Tym niemniej mozna by postawic
hipoteze, ze w tym punkcie wartos¢ przypisana moze by¢
nieco zawyzona. Nie wptyneto to jednak na ostateczny
wynik oceny rezultatéw osiggnietych przez uczestnikéw
porownan.

Wartosci srednich i median Apwyznaczonych na pod-
stawie pomiaréw gestosci wody i wzorcow ciektych dla
wszystkich stezen mieszcza sie w granicach niepewnosci
pomiaru gestosciw GUM isgbardzo bliskie zera. Pomiary
te dajg laboratoriomwartosc¢ dodang w postaci mozliwosci
wykrycia powaznych bteddw w przygotowaniu wzorcéw.
Ograniczenie stanowi tu obecnos¢i/lub niejednorodnosc
innych zanieczyszczen w wodzie uzytej do sporzadzenia
wzorcow ciektych.

Szczegdtowa analiza uzyskanych rezultatow powinna
by¢ przeprowadzana przezlaboratoria uczestniczace takze
w przypadku uzyskania wynikéw zadowalajacych. To po
stronie uczestnika lezy wytaczna odpowiedzialnos¢ za
przeprowadzenie analizy wyniku poréwnan, zidentyfiko-
wanie istniejacych problemdw lub przewidzenie potencjal-
nych problemdéw oraz wyciggniecie wnioskéw odnosnie
niezbednych dziatan dla zapewnienia dalszej miarodajnosci
wynikéw pomiardw.

Cykl poréwnan zostanie powtorzony w terminie nie
dtuzszym niz 4 lata, w zaleznosci od potrzeby zgtaszanej
przez laboratoria.
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