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Noveé pojeti referencnich
materialu

 nove definice

 vybér a pouziti RM

 co predstavuje metrologicka navaznost
 strukturovany systém chemickych méreni

 informacni zabezpeceni
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Co je RM a CRM?

— Referencni material (RM) — Certifikovany referencni
material (CRM)

material, dostateCné homogenni a je referen¢ni material (RM)

stabilni vzhledem k jedné Ci vice charakterizovany metrologicky

specifikovanym vlastnostem, platnym postupem pro jednu ¢&i

u ktereho se stanovilo, ze se hodi  yjjce specifikovanych vlastnostf,
pro jeho zamyslene pouzitiv me-  doprovazeny certifikatem

Ficim procesu referenéniho materialu, ktery

poskytuje hodnotu specifikované
vlastnosti, jeji pridruzenou
nejistotu a prohlaseni

0 metrologickeé navaznosti

Podle TNI POKYN ISO 30:2016 Referen¢ni materialy — Vybrané terminy
a definice
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O referencnich materialech:
ISO REMCO - ISO Guides — Pokyny ISO

ISO Guide 30:2015 Reference materials -- Selected terms and definitions

PreloZzeno jako Referencni materialy - Vybrané terminy a definice TNI Pokyn ISO 30:2016
ISO Guide 31:2015 Reference materials -- Contents of certificates, labels and
accompanying documentation. Prelozeno jako Referen¢ni materialy — Obsah certifikatd,
oznaceni a doprovodnych informaci TNI Pokyn ISO 31:2017

ISO Guide 33:2015 Reference materials -- Good practice in using reference materials.
PreloZzeno jako ReferencCni materialy - Spravna praxe pfi jejich pouzivani TNI POKYN ISO
33:2016

ISO Guide 34:2009, General requirements for the competence of reference material
producers. Pfelozeno jako VSeobecné pozadavky na zpusobilost vyrobcu referencnich
materiald TNI POKYN ISO 34:2013

nahrazeno jako zaklad pro akreditace CSN EN ISO 17034:2017 VSeobecné pozadavky na
kompetenci vyrobcu referencnich materiald

ISO Guide 35:2017 Reference materials — Guidance for characterization and assessment
of homogeneity and stability. Pfelozeno jako Referen¢ni materialy - Navod pro
charakterizaci a posouzeni homogenity a stability TNl POKYN I1SO 35:2019

ISO Guide 80:2014, Guidance for the in-house preparation of quality control materials
(QCMs) Prelozeno jako Pfirucka pro vlastni pfipravu materialu pro fizeni kvality (QCM)
TNI POKYN ISO 80:2015

Pardubice - FONS — 2006,
revidovano 2019




Co je RM a CRM - ISO REMCO 2005 —

— VIM3 2006 (TNI 01 0115:2009 Mezinarodni
metrologicky slovnik - Zakladni a vseobecne pojmy a
pridruzene terminy) (VIM))

— Reference material (RM) — Certified reference
Material, sufficiently material (CRM)
homogeneous and stable Reference material,
regarding one or more accompanied by
specified properties, used documentation issued by
In calibration, in an authoritative body and
assignment of a value to referring to valid
another material, or in procedures used to
guality assurance. obtain specified property

value with uncertainty

and traceability
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Co je RM a CRM - ISO REMCO 2005 —
— VIM 2006 RM poznamky

Referenéni material (RM) Referencni material (RM)

nositel hodnoty: nositel vlastnosti:

— voda definované gistoty pro — barevna tabulka pro
kalibraci viskozimetru specifikaci barev

— lidské sérum obsahuijici — vzorek s DNA obsahujici
cholesterol bez pridélené urcCitou sekvenci
hodnoty - urCeni nukleovych kyselin
preciznosti — mocC obsahuijici

— rybi tkan se stanovenym androstendion

hmotnostnim zlomkem
dioxinu ur¢ena ke kalibraci

pro dané méreni muze byt referencni material pouzit bud pro kalibraci
anebo pro fizeni kvality jako kontrolni vzorek, nikoliv sou€asne
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Co je RM a CRM - ISO REMCO 2005 —
— VIM 2006 CRM poznamky

Certifikovany referencni material (CRM)
Priklad:
— lidské sérum s pridelenou hodnotou koncentrace
cholesterolu a jeji nejistotou uvedenou v prilozeném

certifikatu pouzivané jako kalibrator nebo jako kontrolni
vzorek pro pravdivost mérfeni, stanoveni vychyleni (bias)

certifikovany referencni material je specifickym pojmem uvniti referenénich
materialu
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Nove pOjetI RM

KAL = kalibrator,
QCM = material pro fizeni kvality
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DEFINICE VIM3
Metrologicka navaznost:

vlastnost vysledku meéreni, pomoci niz
muze byt vysledek vztazen ke stano-
vene referenci pres dokumentovany
nepreruseny retezec kalibraci, z nichz
kazda se podili svym prispevkem na
stanovené nejistoté mereni
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Problemy...

* nedostatek referencnich standardu

* neexistence vazeb ke spoleCnemu
zakladu

* nepatricny zpusob pouzivani
standardu v laboratofich

* nepatricny zpusob pouzivani nejistoty
mereni

Pardubice - FONS — 2006, 11
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Charakteristicke rysy chemickeho
mericiho procesu

* neprima mereni — merime absorbanci, plochy
piku atd, existuje rovnice méreni

« sklada se zpravidla ze dvou kroku

CRM STD kalibra¢ni standard

odbér ¥ zpracovani | meéreni a
vzorku vzorku vyhodnoceni

X
kalibra¢ni funkce [y A== B + AX_|_ e
i
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Prirucka EURACHEM/CITAC:
,Navaznost chemickych mereni*

*Traceability in Chemical
Measurement, 2nd edition (2019)
www.eurachem.org

Kvalimetrie 24 (2019)

www.eurachem.cz
Preklad vydan ve formatu pdf, ZDARMA KE STAZENI

Pardubice - FONS — 2006, 13
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http://www.eurachem.cz/publikace.php

Zakladni principy zajisténi navaznosti

dodhad hodnoty meérené veliCiny y lze ziskat pomoci
vyrazu kde y se vypocita z x,...X,, za pouziti vztahu f , ktery
plati za podminek specifikovanych pomoci X, ,,...X,

dvalidace pomoci vhodnych testll provéri, zda rovnice
uvedena vyse je adekvatni za pouzitych podminek

Jdy pak prokazuje navaznost k x;...X,

(jestlize rovnice je adekvatni, pak vse, co je nutné pro
prokazani navaznosti k vhodnym referencim je, ze vSechny
hodnoty X, az x,, maji sami o sobé navaznost nebo jsou

definovanych hodnot

Pardubice - FONS — 2006, 14
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Zlata pravidla navaznosti

» Metrologicka navaznost je klicovym prvkem
modernich systému kvality a vzajemného uznavani
vysledku chemickych méreni

 Navazne jsou jenom takove vysledky, ktere jsou
,2ukotveny” ke spoleCnému zakladu, prednostne
mezinarodne uznavanemu

* Navaznost je vlastnost vysledku mereni a vztahuje se
kK uvedenym referencim na udané urovni nejistoty

Pardubice - FONS — 2006, 15
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Zlata pravidla navaznosti -
pokracovani

v u AL a4

zajisteni navaznosti

« Kalibracni standardy jsou dulezité u fyzikalnich
mereni, u chemickych nejsou sami o sobe
dostateCnym prostredkem zajisteni navaznosti

« ZlepSeni stavu navaznosti vysledku chemickych
méreni |ze docilit jen feSenim chemickych problému
meéreni, ne fyzikalnich

Pardubice - FONS — 2006, 16
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Narodni
metrologické
laboratore
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RM chemickeho slozeni

* cisté latky s certifikovanym obsahem hlavni
slozky, pripadne necistot

» standardni roztoky a smési plynu (pfipravené
obvykle gravimetricky)

« matricni RM, pripraveneé z realnych prirodnich
nebo technickych materialu, vyjimecné i
synteticky tak, aby co nejvice odpovidaly slozeni
analyzovanych vzorku

Pardubice - FONS — 18
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Pouziti referencnich materialu

. hodnoceni
— validace metody

— vyhodnoceni nejistoty
vysledku

— verifikace spravného
provedeni metody

Pardubice - FONS — 2006,
revidovano 2019

prenosu hodnot:
pri kalibraci mericiho
(analytického) pristroje
nebo systemu

pri zajisteni navaznosti
vysledku

pri zajisteni navaznosti
hodnot nizsich trid RM
a standardu
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Trideni analytickych metod a pouziti CRM

> metody s vypoétem (,kalkulovatelné®, definitivni nebo absolutnivysledek
se vypocitava exaktnim fyzikalné-chemickym vztahem mezi touto veliCinou
a hodnotou stanovené slozky. Napr.gravimetrie, titrace, coulometrie,
hmotnostni spektrometrie s izotopovym zfedovanim

CRM - pro provéreni metody, analyzovany jako neznamy vzorek

> relativni metody, obsah stanovené slozky ve vzorku - porovnanim signalt
s pfipravenym standardem znameého obsahu, pficemz se predpoklada, ze
vliv matrice je zanedbatelny nebo se vhodnou operaci (separace,
maskovani, korekce, apod.) eliminuje. Napf. spektrofotometrie, atomova
absorpcCni spektrometrie, chromatografie, polarografie

CRM- provéreni metody analyzy, priprava kalibracnich roztokt pridavkem
(spikovani)

» komparativni metody —Ize kalibrovat jen vhodnymi matriénimi RM. Napf.
rentgenova fluorescencni spektroskopie anebo infraCervena spektroskopie
S pevnymi vzorky, atomova absorpce s pevnymi vzorky

CRM - kalibrace méreni

FPadraupice - FUNS — pAV)

2006, revidovano 2019




PRIMARNI REFERENCNI MATERIALY
(PRM)

« Takové RM, jejichz vlastnost (latkové mnozstvi) je
certifikovana primarni metodou (metody, jejichz
vysledky jsou prijimany bez reference ke standardu
meérene veliCiny — viz ;,metody s vypocCtem®)

« Existujici PRM: prvky, slouCeniny a jejich roztoky,
plyny a smési plynu

« Materialy pro nejvyssi urovne metrologicke

Infrastruktury

Pardubice - FONS — 2006,
revidovano 2019
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Vyber chemickych CRM
dostupnost, matricova shoda (€asto problém u matricovych
RM)
velikost hodnoty (vhodnost pro dany pracovni rozsah)
nejistota certifikované hodnoty RM
homogenita a stabilita RM, naroky na skladovani
schopnost poskytnout diikkaz navaznosti RM

metrologicka uroven mericich metod pouzitych pri stanoveni
certifikovanych hodnot RM

metrologicka uroven a postaveni vyrobce RM v
mezinarodnim (nebo narodnim) metrologickém systému

céena

Je vyhodné podari-li se ziskat RM, jehoz nejistota je mensi nebo
rovna jedné tretiné nejistoty metody vlastni analyzy.

Pri vybéru RM chemického slozeni mize charakter matrice a
koncentrac¢ni uroven hrat vyznamnéjsi roli nez hodnota nejistoty

Pardubice - FONS — 2006, 22
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Certifikat musi udavat

« technicky popis RM a jeho analyticke a metrologicke urcCeni

* homogenitu a stabilitu

* nejmensi analyzované mnozstvi, pro néz udaje certifikatu plati

- certifikovaneé hodnoty jednoznacné definovanych slozek, jejich
nejistoty

« zpusob a vstupy certifikace; metody, ucastnické laboratore, pfipadné

laboratorni pruméry, metodiku uréeni certifikovanych hodnaot,
pouzitou statistiku

« zdroje, metodiku odhadu a statistické vyjadreni nejistoty

« navody k pouziti, pokyny pro skladovani a operativni uchovavani
apod.
* necertifikované hodnoty a dalsi doplniujici informace, pokud jsou pro

pouziti relevantni (charakteristiky matrice, obsah ovlivnujicich
slozek)

* biologicka a hygienicka risika ev. zdravotni nezavadnost.

Podrobny popis certifikacni studie obsahuje Certifikacni zprava
Pardubice - FONS — 23
2006, revidovano 2019



Pracovni RM (QCM)

« pripravu v dostateCném mnozstvi pokryvajicim

nekolikaletou spotrebu laboratore

» prokazatelnou homogenitu a stabilitu

« charakterizaci obsahu analytu metodou, ktera zajistuje
eliminaci chyby v co nejvetsi mire

« kvantitativni odhad nejistoty deklarované hodnoty

analytu

Pardubice - FONS — 2006, 24
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Pouziti CRM pro kalibraci
NAVAZNOST vysledku?

Pardubice - FONS — 2006,
revidovano 2019
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Po’uiiti CRM pro validaci
NAVAZNOST vysledku?

NE - neni e
soucasti

- J

v
4 )

retezce Hodnota 1
navaznosti

L Hodnota 2 }
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Zlata pravidla pouziva

« Je-li referencni material pouzit ke kalibraci, pak nelze
stejny material pouzit k validaci ani k ovéreni této
merici metody. Oba postupy musi byt nezavisleé.

Pouzije-li laborator ke kalibraci chemikalie
komerénich dodavatelu nebo z vyzkumnych
programu, muze ¢asto z téchto zdroju ziskat udaje
prokazatelné deklarujici jejich identitu a Cistotu.
Uzivatel zodpovida za zhodnoceni takovych udaju o
kvalité pouzitych chemikalii v€etné nutnosti provést
doplnujici experimenty

Pardubice - FONS — 2006,
revidovano 2019




Databaze CRM COMAR

 mezinarodni nekomercni databaze CRM je od roku
2003 dostupna volné na internetu

« obsahuje vice nez 7 000 CRM
« prubézné aktualizovana

 umoznuje pohodiny pristup k plnym textum
certifikatu a certifika€nich zprav pokud je vyrobce
zpristupnil

DalSi informacni zdroje: Katalogy a webové stranky vyrobcu a
dodavatelu [NIST, EC-JRC (dfive IRMM, BCR), LGC, BAM, v CR

Analytika, 2Theta, CMI, dodavatelé chemikalii]
Pardubice - FONS — 2006, 28
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http://www.comar.bam.de/

Indikatory kvality RM

h Iniciativa prednich evropskych
R ERM vyrobcli

European Reference Materials

BIPM — JCTLM — WG REFERENCNI MATERIALY
Seznam CRM a méficich postupu odpovidajicich
pozadavkum IVD MD (ISO 15194, ISO 15193)

BIPM — MRA — Seznam CRM (vyrobce ma zavedeny
system managementu kvality)

Akreditace vyrobcu referenénich materialu
(EN ISO 17034:2017 )

Pardubice - FONS — 2006,
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Test vychyleni (bias) analyzou RM

Metodicky list 3 ¢ e

Editor: Zbynék Plzak (plzak@iic.cas.cz)

Porovnani vysledku s certifikovanou hodnotou CRM

Certifikované referencni materialy (CRM), zejména matricové, predstavuji materialy, jejichz sloZeni
muize byt blizké analyzovanym vzorkium. Analyza téchto materiali, u nichz je hodnota mérené vlastnosti
nejcastéji obsahu ¢i koncentrace analytu znama, predstavuje nezastupitelny nastroj k ovéreni, zda
ziskavame postupem analyzy zavedenym v laboratori pravdivé vysledky. Opakovana analyza CRM
poskytuje soubor dat, jehoz prumérna hodnota se typicky lisi od vztazné hodnoty uvedené v certifikatu.
O tom, jak zhodnotit tento rozdil, jak rozhodnout zda pouZity postup analyzy poskytuje vysledky
s vwznamnym vychylenim, pojednava tento Metodicky list. Jeho cilem je téz upozornit na dokument,
publikovany na webovych strankach Evropskych referencnich materialit (ERM), vénovany stejné
problematice.

Pardubice - FONS — 2006,
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http://www.eurachem.cz/metodicke-listy.php

Test vychyleni (bias) analyzou RM

X, experimentalné stanovena hodnota
X, certifikovana hodnota

k koeficient rozSireni

U., U, pFislusné nejistoty vysledku experimentu a certifikované hodnoty

Pardubice - FONS — 2006,
revidovano 2019
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OBECNE

Pouzivam CrM a tudiz je zreinie, ze moje

vysledKky jsou alifomatic/<v spravne.
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