SLEDIVOST REZULTATA MERENJA

Dragan Nikoli¢, Natalija Divjak Lazovié¢

Kljucne reci: Metroloska sledivost, kvalitet rezultata merenja, etaloniranje, merenja u hemiji,
medicini, bezbednosti hrane, naznacena referenca, SRPS 1SO 17025:2017

KRATAK SADRZAJ

U radu je obraden pojam metroloske sledivosti rezultata merenja u razliCitim
oblastima, s osvrtom na nacin ostvarenja sledivosti, znacaja u objas$njenju kvaliteta
rezultata merenja, kao ispunjenja zahteva standarda u postupcima akreditacije. Sledivost
predstavlja jedan od tri stuba nosioca za objasnjenje kvaliteta rezultata merenja, dok su
dva vazna elementa u pracenju kvaliteta rezultata merenja medulaboratorijska poredenja
I interna kontrola kvaliteta. Sledivost predstavlja alat za uporedivost rezultata merenja.
Obezbeduje se kroz lanac neprekidnog, neprekinutog poredenja. Ostvarivanje sledivosti
se obavlja kroz korake etaloniranja do najviSseg medunarodnog nivoa i Sl jedinica.
Sledivost je moguénost poredenja rezultata merenja izmedu laboratorija na nacionalnom
i medunarodnom nivou.

Sledivost se ostvaruje do vrednosti naznacene refernce, vrednosti RM/ORM, vrednosti
rezultata merenja koju je neka institucija ostvarila, a ne do ORM ili institucije same po
sebi. Uspostavljanje sledivosti se obi¢no obavlja kroz 3 koraka kojima Zelite da navedete,
uspostavite i demonstrirate sledivost. Uporedivost rezultata se ostvaruje kroz
demonstriranje njihove sledivosti.

TRACEABILITY MEASUREMENT RESULTS
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ABSTRACT

The paper deals with the concept of metrological traceability of measurement results
in different areas, with reference to the way of achieving traceability, importance in
explaining the quality of measurement results, as well as meeting the requirements of
standards in accreditation procedures. Traceability is one of the three pillars of the
explanation of the quality of measurement results, while two important elements in
monitoring the quality of measurement results are interlaboratory comparison and internal
quality control. Traceability is a tool for comparing measurement results. It is provided
through a chain of continuous, continuous comparison. The achievement of traceability
is carried out through calibration steps to the highest international level and Sl units.
Traceability is the ability to compare measurement results between laboratories nationally
and internationally.



Traceability is achieved to the value of the indicated reference, the value of the
RM/ORM value, the value of the measurement result achieved by an institution, and not
to the ORM or the institution itself. Establishing traceability is usually done through 3
steps that you want to list, establish, and demonstrate traceability. The comparability of
results is achieved by demonstrating their traceability.

UvoD

U ovom radu bi¢e dat odgovor posebno na dva pitanja. Kome je sledivost namenjena i zaSto
I u kojim slucajevima je potrebna. Odgovor na ova dva osnovna pitanja moze se dati podelom na
Cetiri vazne teme vezane za sledivost rezultata merenja.

Sta je sledivost ?

Zasto je potrebna ?

Kako uspostaviti sledivost ?

Kako demonstrirati sledivost ?

Kao jedan od tri stuba koji opisuju kvalitet rezultata merenja, sledivost je znacajna za mogucénost
uporedivosti rezultata merenja na svim nivoima, zakljuéno sa najviSim medunarodnim nivoom
dobijenih rezultata merenja.

Sledivost je svojstvo vrednosti ili rezultata merenja. Postoji rizik od nerazumevanja posebno
od strane korisnika rezultata merenja (laboratorije za ispitivanje, etaloniranje, kontrolisanje). Re¢
sledivost ¢esto se koristi za:

- sledivost uzorka (npr. prehrambeni proizvodi mogu da se slede od njive do trpeze),
- sledivost dokumenta (dokumentovani trag izvestaja kome sledi potpisivanje od strane vise ljudi)
kako je mogu razumeti neki laici (npr. vas korisnik).

Da budemo precizni, u ovom radu govorimo o metroloskoj sledivosti. MetroloSka sledivost
se odnosi na sledivost ¢ega (rezultata merenja, referentne vrednosti)

- rezultata merenja (npr. masena koncentracija Pb (mg L™?) u vodi za piée)

- referentne vrednosti (npr. referentna vrednost referentnog materijala).
Vazno je naglasiti da se ne primenjuje na metodu ve¢ na rezultat dobijen tom metodom.

Ako govorimo o metroloskoj sledivosti do ¢ega (naznacenih referenci)

- npr. overena vrednost referentnog materijala

- npr. definicija/realizacija jedinice Sl
Takode vazno je da se naglasi da se ne primenjuje na ustanovu ve¢ na rezultat ili vrednost koju
obezbeduje etalon, referentni materijal (u daljem tekstu RM), overeni referentni materijal (u daljem
tekstu ORM). Ne primenjuje se na kalibrator (npr. biohemijski pribor spreman za koris¢enje), vec
na referentnu vrednost kalibratora.
Dakle, metode i ustanove ne mogu biti sledive kao takve; rezultati mogu biti sledivi do rezultata
odredenog instituta ili odredene procedure.

STA JE SLEDIVOST

Definicija sledivosti glasi ,,Metroloska sledivost je 0sobina rezultata merenja pomocu koje rezultat
moze da se dovede u vezu sa referencom kroz neprekidan lanac etaloniranja koja sva doprinose

mernoj nesigurnosti*.

Komentar definicije:
- neprekidan lanac poredenja (lanac etaloniranja, lanac sledivosti)
- dokumentovanost (svaki korak poredenja (etaloniranja) se obavlja u skladu sa dokumentima
i procedurom, a rezultat se takode dokumentuje)




- merna nesigurnost (za svaki korak poredenja u lancu odreduje se merna nesigurnost, u skladu
sa prihva¢enom metodom tako da se ukupna merna nesigurnost za ceo lanac moze odrediti)
- kompetentnost (laboratorije koje obavljaju jedno ili vise poredenja (etaloniranja) u lancu
sledivosti moraju pruziti dokaz o svojoj tehni¢koj kompetentnosti, najéesce je to dokaz da su
akreditovane za etaloniranje)
- veza sa Sl jedinicama (lanac poredenja se zavrSava primarnim etalonom ili fizickom
konstantom, kojima se najtacnije prakti¢no realizuje odgovarajuc¢a SI jedinica).
Definicija daje sliku lanca sledivosti, tj. kako je krajni rezultat povezan sa spoljnim svetom. Kao i
sve definicije, mozda i ova nije dovoljno laka za Citanje i razumevanje. Mozda je ovo mnogo lakse
razumeti ako Koristite za sledivost "predmeta” , npr. masu. Masa vaseg uzorka ocitana na vagi, koja
je prethodno etalonirana od strane laboratorije za etaloniranje, ¢iji su tegovi etalonirani od strane
metroloskog instituta; Ciji je kilogram poreden sa primarnim etalonom mase u BIPM-u. Ovo je
primer za merenja fizickih veli¢ina (masa, zapremina, pritisak, vreme, protok i sl.).
U merenjima u hemiji, ovo je sasvim drugacije. Zbog toga bi mozda ovo bilo bolje posmatrati na

.....

matematicki pravac: rezultat je posledica izraCunavanja preko jednacine modela. Svaka od vrednosti
veli¢ina u toj jednacini, je povezana/slediva do spoljasnjeg sveta. Velika prednost ovog je
nesumljivo, da kada ste zamoljeni da objasnite ovo ocenjivacu ili korisniku vaseg rezultata mozete
ga blisko povezati sa pravom slikom vaseg merenja.

ZASTO SLEDIVOST

Sledivost ka istoj referenci je od posebnog znacaja za uporedivost rezultata. Sledivost je alat za
uporedivost.

Uporedivost Da bi mogli da poredimo rezultate merenja razli¢itih laboratorija, oni moraju biti
pouzdani (dostojni poverenja) i sledivi (povezani) sa zajednickom referencom. Ovo je od posebnog
znacaja kada zakonske (npr. prekoracenje grani¢ne vrednosti opasnih ¢estica U vazduhu, vodi,
zemljiStu, prekoracenje brzine vozila u saobracaju), ili ekonomske odluke (npr.udeo zlata na osnovu
koga se formira cena) moraju biti bazirane na njima.

Sledivost nije izum da se metrolozima, hemicarima i drugima, koji se bave merenjima, Zivot uéini
tezim. Potrebno je da mozete da poredite vase rezultate sa necijim drugim rezultatima koriS¢enjem
istih jedinica.

Kako se obezbeduje tj. primenjuje na medunarodnom nivou moze se videti ne primeru datim na
sledec¢e dve slike:
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Slika 1: Sledivost na medunarodnom nivou
[Metrologija-ukratko 2008 ]

Slika 1 nam daje informaciju da nismo sami u svetu Sto se tie izazova za kvalitet merenja.
Aranzman o medusobnom priznavanju (CIPM MRA) iz 1999. je pravi izum u medusobnoj
prihvatljivosti nacionalnih etalona i uverenja.



Da bi pokazali medunarodnu uporedivost, nacionalni metroloski instituti (u daljem tekstu NMI)
imaju zajednic¢ku komisiju za prihvatanje medulaboratorijskih poredenja. U oblasti merenja u hemiji
(koli¢ine supstance) zove se CCQM (Konsultativni komitet za koli¢inu materije). Klju¢na poredenja
I njihovi rezultati se objavljuju na sajtu BIPM-a (Medunarodni biro za tegove i mere). Za pojedine
delove sveta oni su organizovani u CCQM c¢lanove podeljene u Regionalne grupe:

EURAMET za Evropu, COOMET za Severnu Aziju, APMP za Centralnu Aziju i Okeaniju
AFRIMET za Afriku itd. Kao $to mapa pokazuje, jo$ uvek postoje bela polja na CCQM globusu za
zemlje koje nisu pristupile u trenutku objavljivanja te 2008. godine.

Slika 2: Ogrlica sledivosti
[Metrologija-ukratko 2008 ]

U uobic¢ajenom medusobnim poredenjima rezultata merenja, NMI uspostavljaju ¢esto horizontalan
deo lanca sledivosti (unutrasnji lanac), prikazano na Slici 2.

U dodatku za ovo, svaki NMI ima odgovornost (najmanje za oblast zakonske metrologije) da izgradi
1 nastavi vertikalan sistem sledivosti u okviru svoje zemlje. Ovo je uspostavljeno koris¢enjem ORM-
a ili organizovanjem ispitivanja osposobljenosti (PT Seme) za laboratorije u svakoj zemlji.
Dugacki lanac poredenja je neprekinut, kao Sto se moZe videti kada rezultati ostvareni u laboratoriji
u Evropi su direktno sledivi do rezultata laboratorije u Africi, kada one obavljaju ista merenja.
Ako ovaj nacin primenimo na dve laboratorije, to se moze predstaviti kao na Slici 3: Zajednicki

referentni etalon.
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Slika 3: Zajednicki referentni etalon

Ako dve laboratorije dobijaju rezultate vezane prema internim RM-ima, one ne¢e moci da porede
njihove rezultate (da li je Co tri puta veée od C1??). Ovo je moguée samo ako su rezultati sledivi do
zajednicke reference, u ovom slucaju Co. Takode, vazno je napomenuti da sa svakom karikom u
lancu nesigurnost raste. Naravno vrednost nesigurnosti Ci ili Cz je veéa od vrednosti Co.

Smislena poredenja izmedu rezultata merenja su jedinio moguca, ako su rezultati izrazeni u istim
jedinicama. Referenca ili naznacena referenca je na kraju povezana sa jedinicom u kojoj zelimo da
izrazimo nas rezultat. Zeljene i najéesce jedinice u kojima izrazavamo nase rezultate su sledive do



SI jedinica ili njihove kombinacije Ipak, ne mogu rezultati svih merenja biti izrazeni u SI
jedinicama. U tim slucajevima se koriste najbolje medunarodno dogovorene reference, kao Sto su
na primer: delta skala za izotopska merenja, skala pH, skala oktanskog broja, skala boja CIE (za
spektrofotometriska merenja sjajnosti boje) itd. Napominjemo jos jednom da rezultat ne moze biti
slediv do nekog instituta (npr. Institut za referentne materijale i merenja- IRMM), ali moze biti
slediv do S| preko ORM koji nosi vrednost koju je ostvario IRMM.

U merenjima fizi¢kih veli¢ina to je malo lakSe ostvarivanjem sledivosti merenja preko "objekata”
merenja (masa, temperatura, duzina, zapremina, vreme). Medutim u merenjima u hemiji, klini¢kim
merenjima, to se ostvaruje na jedan drugaciji nacin i dokazivanje sledivosti zahteva dobro
poznavanje samog postupka/metode merenja i rezultata merenja. Tako da postoji potreba za nekim
dodatnim pojmovima, razumevanja tih pojmova, kao i njihovog potpunog i ta¢nog definisanja.
Pored pojmova sledivosti, validacije, nesigurnosti rezultata merenja koji su tri osnovna stuba opisa
kvaliteta rezultata merenja, u merenjma u hemiji i klinickim merenjima su i jedna¢ina modela, in
vitro dijagnosti¢ka oprema, ali i pojmovi poput analizirane supstance i merene veli¢ine (kvalitativan
aspekt) koje nemaju samo numericku vrednost nego daju, objasSnjavaju i pomazu u izboru metoda i
tehnika merenja za konacan rezultat merenja.

Analizirana supstanca: "supstanca koja treba da se meri”, medunarodni re¢nik termina u
metrologiji (u daljem tekstu VIM 3), "objekat koji je predmet merenja™ prema dobroj laboratorijskoj
praksi (GLP), npr. holesterol.

Merena veli¢ina: "veli¢ina koja se meri" (VIM 3), npr. koncentraciija holesterola u serumu.
Ono $to je neka poruka i glasi: KORISTITE ZAJEDNICKI JEZIK I BUDITE VEOMA PAZLIJIVI U VEZI
VELICINA 1 JEDINICA! To se moze videti na primeru u sledecoj tabeli, prikazanoj na Slici 4.
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Slika 4: Zajednicki jezik
USPOSTAVLJANJE SLEDIVOSTI

Postoje 3 razlicite "stvari koje mozete da uradite™ a odnose se na sledivost: mozete da je navedete,
da je uspostavite, da je demonstrirate (npr. tehni¢kim ocenjiva¢ima). Navodenje predstavlja tvrdnju,
uspostavljanje Sta radite u svojoj laboratoriji, demonstriranje je kako vi to dokazujete npr.
tehni¢kom ocenjivacu ili krajnjem korisniku vasih rezultata merenja, tj. kako je rezultat slediv do
drugih vrednosti. Prilikom uspostavljanja sledivosti, sledivost treba da se uspostavi za svaku ulaznu
veli¢inu navedenu u proceduri/jednacini modela. Uspostavlja se etaloniranjem, koriS¢enjem
odgovarajucih etalona.

Definicija etaloniranja je data u VIM 3 i glasi: "Postupak kojim se, pod odredenim uslovima, u
prvom koraku, uspostavija odnos izmedu vrednosti velicina sa mernim nesigurnostima koje daju
etaloni i odgovarajuceg pokazivanja sa pridruzenim mernim nesigurnostima i, u drugom koraku,
koristi ova informacija za uspostavljanje odnosa kojim se dobija rezultat merenja iz pokazivanja “.



Etaloniranje mora biti izvrSeno referentnim etalonima sa demonstriranom sledivos¢u i odgovarajuce
malom nesigurnos¢u. U merenjima u hemiji, klinickim merenjima pojam pokazivanja moze da
znaci intenzitet signala (odziv signala) , intenzitet boje, povrSinu pika, ocitavanje instrumenta, itd.
Hijerarhija etaloniranja u fizickim merenjima
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Slika 5.Hijerarhija etaloniranja
[ILAC-G2:1994]

Na Slici 5 predstavljena je hijerarhija etaloniranja i ostvarivanje sledivosti prema dokumentu ILAC-
G2:1994 Sledivost merenja. Postoje razlicite organizacije koje obezbeduju referentne etalone, koje
na kraju vode do vaSeg radnog etalona u laboratoriji. Razli¢iti referentni etaloni imaju razlicite
nesigurnosti, i to odreduje hijerarhija etaloniranja. Terminologija je takode razli¢ita za merenja od
sektora do sektora. Ovo je najées¢i primer ostvarivanja lanca sledivosti u fizickim merenjima.

Kod merenja u oblasti hrane, merenjima u hemiji, ljudi ¢esto poznaju samo overene referentne
materijale ili referentne materijale. Instrumenti u merenjima u hemiji, npr. hromatografi, ne
etaloniraju se na ovaj nacin, kao u fizickim merenjima. Na slikma 6 i 7 prikazan je lanac etaloniranja
na medunardnom i nacionalnom nivou.

LANAC ETALONIRANJA (POREDENJA) MEDUNARODNI NIVO
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Slika 6. Lanac etaloniranja medunarodni nivo
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Slika 7. Lanac etaloniranja nacionalni nivo



U klinic¢koj oblasti sistem je bio uspostavljen po EU Direktivi 78/98 koja se odnosi na in vitro
dijagnosticku opremu koja zahteva da proizvodaci takve opreme, uklju¢ujuéi instrumente, reagense,
referentne materijale 1 dijagnosti¢ki pribor koris¢en kao deo procesa koji se odnosi na ocenu
zdravstvenog stanja pacijenata, obezbede dokaz njihove sledivosti do referenci viseg metroloskog

nivoa. Ovaj primer ¢e takode biti dat u daljem tekstu ovog rada.
Hijerarhija etaloniranja u merenjima u hemiji, rezultat slediv do vrednosti referentnog etalona.
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Slika 8. Hijerarhija etaloniranja u merenjima u hemiji

Ovaj nacin predstavlja etaloniranje izvrSeno referentnim standardima tj. referentnim materijalima
ili overenim referentnim materijalima. Slika 8 objasnjava etaloniranje u vise koraka tj. da je
ocitavanje vasSeg uzorka (pokazivanje), povezano sa vrednoS¢u referentnog materijala. Pri
etaloniranju, vi prvo merite kalibracione uzorke npr. referentne rastvore, da bi uspostavili odnos
izmedu vrednosti veli¢ine, koju pokuSavate da izmerite (na primer koncentraciju nitrata), vaseg
referentnog standarda i vase opreme (tj. postupak + instrument) to je odziv. U zavisnosti od broja
standardnih rastvora formirate kalibracionu krivu. Drugi korak je propustanje kroz instrument vaseg
nepoznatog uzorka kome odredujete koncentraciju tako $to na instrumentu dobijete odziv, nanesete
na kalibracionu krivu i o¢itate vrednost vaseg ispitivanog uzorka. Moze se pojaviti veci broj pitanja
vezanih za pripremu uzorka, koncetraciju ispitivanog rastvora, pojavu smetnji od drugih elemenata
prisutnih u ispitivanom rastvoru, nacin ostvarivanja sledivosti i sl. Prvi deo pitanja se otklanja tako
Sto se ispitivani uzorak priprema na isti nacin kao i referentni rastvori (ista oprema, isti rastvarac,
isti postupak). Sledivost se ostvaruje preko vrednosti referentnog materijala ili overenog referentnog
materijala od koga su pripremani standardni rastvori za pripremu kalibracione krive.

Hijerarhija etaloniranja sledivost u klini¢koj oblasti u saglasnosti sa ISO 17511

CALIBRATION Y
MATERIAL VALUE ASSIGNMENT 5/ PROCEDURE IMPLEMENTATION uyly)

BIPM, NMI 3, ARML 2 -

BIPM, NMI 3 —

NMI, ARML —

NMI, ARML, ML —

1) manufacturer's selected

measurement procedure ML

ML

METROLOGICAL TRACEABILITY

manufacturer
andor end-user

end-user R

end-user R

Slika 9. Sledivost u klini¢koj oblasti u saglasnosti sa ISO 17511
U klini¢koj oblasti sistem je bio uspostavljen po EU Direktivi 78/98 koja se odnosi na in vitro
dijagnosticku opremu koja zahteva da proizvodaci takve opreme, ukljucujuéi instrumente, reagense,
referentne materijale i dijagnosticki pribor koris¢en kao deo procesa koji se odnosi na ocenu



zdravstvenog stanja pacijenata, obezbede dokaz njene sledivosti do referenci viSeg metroloskog
nivoa. Ovo moze biti ostvareno od strane proizvodaca primenom lanca sledivosti prikazanim ovde.
Ispod donje isprekidane crte: odgovornost je na korisniku.

Izmedu isprekidanih linija: odgovornost na proizvodacu.

Iznad gornje isprekidane linije: odgovornost na nacionalnom i medunarodnom metroloSkom
institutu.

Na ovom nivou mozemo dobiti razli¢ite rezultate. Posle uspostavljanja sledivosti ispitna oprema
mora pokazati dobra slaganja sa referentnim vrednostima u ispitivanju osposobljenosti, PT Semama.
U tom cilju, referentni materijali, referentne procedure i referentne laboratorije moraju biti na
raspolaganju (3to nije sluc¢aj u svim sektorima). Sli¢ni sistemi mogu se primeniti za ostale oblasti
analitike.

NACIN USPOSTAVLIJANJA SLEDIVOSTI U MERENJIMA U HEMIJI

U merenjima u hemiji uspostavljanje sledivosti se prema EURACHEM/CITAC Uputstvu, 2003
ostvaruje u 5 koraka. To su slede¢i koraci:
1) Precizirati merenu veli¢inu
2) lzabrati pogodan:
— postupak merenja i
— jednacinu modela.
3) Demonstrirati (u validaciji) da:
— Je jednacina modela odgovarajuca (sve znacajne uticajne veli¢ine uzete u obzir),
— su merni uslovi odgovarajuci.
4) Uspostaviti sledivost za svaku ulaznu veli¢inu:
— izborom odgovarajucih referentnih etalona
— etalonirati upotrebom ovih etalona
5) Proceniti nesigurnost
Neki od ovih koraka deluju laki, neki trivijalni, neki teski, ali svi zajedno doprinose uspostavljanju
sledivosti, ukazuju na znacaj tri osnovna stuba prilikom opisivanja kvaliteta rezultata merenja.
Takode prolaskom kroz sve korake uspostavljanja sledivosti dolazi se do saznanja da nije tako tesko
ako idete korak po korak
Prvi korak obi¢no deluje najlaksi, nekad se ¢ini trivijalan, ali nije tako, precizirati merenu
veli¢inu je vazno, na osnovu nje dolazite do odluke za izbor odgovarajuceg postupka merenja
Na primer:
da 1i odredujete ukupni maseni udeo olova u zemljistu ili deo olova u zemlji koji moze da
se izdvoji prema EN 432,
da li sadrzaj nekog od zagadivaca (teSki metali, organske materije) u vodi, da li u
povrsinskim vodama ili podzemnim vodama, da li u otpadnim vodama, izvorskoj vodi, vodi za
pice itd.
da li holesterol u serumu ili u ljudskom organizmu, ukupan holesterol ili deo dobrog ili loSeg
holesterola itd.)
Drugi korak mi uvek imamo jedna¢inu modela jer drugacije u merenjima u hemiji ne bi smo
mogli izracunati rezultat. Jedna¢inom modela moraju se uzeti u obzir svi koraci u merenju,
ukljucujuéi pripremu uzorka. Jednacina modela sadrZi veli¢ine koje direktno uti€u na rezultat
merenja (odziv instrumenta, masa, zapremina), ali se mogu uneti i one koje se nazivaju uticajnim
veli¢inama koje se direktno ne mere, ali mogu imati uticaj na rezultat merenja (apsorbanca,
povrsina pika u hromatografiji, faktor razblazenja). U tim i takvim slu¢ajevima onaj ko meri i
saopStava rezultat merenja donosi odluku da 1i uvrstiti u jednacinu modela ili ne. Tac¢nije
korekcioni faktori i uticajne veli¢ine mogu biti (pojaviti se kao) ulazne veli¢ine u modelu
merenja tj. jednacini modela.



U radu je na primeru Odredivanje nitrata u biljnom materijalu jonskom hromatografijom, dato
da se prode kroz ove korake sa nekim prakti¢nim objas$njenjima za svaki korak.

Odredivanje nitrata
u biljnom materijalu
jonskom

hromatografijom

Tretiranje uzorka
«Vaganije uzorka, m
« Ekstrakcija, R

« Pripremanje rastvora
uzorka, Fyos-

Pripremanje

standardnog rastvora « RazblaZivanje rastvora
. ’ uzorka, /5

st

l |

Instrumentalno

Instrumentalno
mererenje, Ay merenje, Aypa-

\ IzraCunavanje /

rezultata, wygs-

Slika 10. Uspostavljanje sledivosti, merena veli¢ina, postupak merenja — dijagram toka

Dijagram toka za eksperimentalne protokole odredivanja nitrata moze se posmatrati kao sablon
za ostale eksperimente u merenjima u hemiji.

Ovo se sastoji iz 4 vazna koraka: tretiranje uzorka; etaloniranje instrumenta i merenje; obrada
podataka; saopStavanje rezultata.

Sam naslov odredivanje nitrata u biljnom materijalu jonskom hromatografijom je dao odgovor
na prva dva od pet koraka (tacaka) uspostavljanja sledivosti. Deo dijagrama toka koji se odnosi
na tretiranje uzorka podeljen po koracima i daje moguénost za odgovor na korak tri
uspostavljanja sledivosti, koji se odnosi na validaciju metode, jer su predo¢ene sve aktivnosti
pripreme uzorka i moze se doneti odluka o validaciji ili verifikaciji, ako se radi o standardnoj
metodi. Na osnovu ovako pripremljenog dijagrama toka omogucéava se formiranje jednacine
modela i1 potrebe za uspostavljanjem sledivosti za svaku ulaznu veli¢inu u jednacini
etaloniranjem i na kraju na osnovu toga i moguénost za izraCunavanje nesigurnosti rezultata
merenja.

Wyo,. maseni udeo nitrata u uzorku (mg g)

Yt masena koncentracija nitrata u standardnom rasivoru (mg L't)
Ao, intenzitet signala rastvora uzorka (mS s)

Ay intenzitet signala standardnog rastvora (mS s)

Vio.. zapremina rastvora uzorka (L)

m masa osusenog uzorka (g)
j&i faktor razblaZenja (jedinica: 1);
R faktor prinosa (Uporediti sa pripremom uzorka, jedinica: 1)

Slika 11. Jednagina modela

Cemu pomaze ovako uspostavljena jednacina modela? Da budemo sigurni da su sve navedene
uticajne veli¢ine uzete u proracun. Jednacina modela moze korisno da posluzi i prilikom izrade
tzv. dijagrama riblja kost poznatijeg kao ISikava dijagram, gde za svaku merenu veli¢inu koja



utiCe na retzultat merenja mozete pridodati i uticajne veli¢ine i tako proveriti njihov doprinos,

ali 1 doneti odluku da li ih uneti u proracun i kako i na koji nacin ostvariti sledivost.

Iz eksperimentalnih procedura za sadrzaj nitrata u biljnom materijalu, jednacina modela ¢e

sadrzati, najmanje, podatke iz etaloniranja, zapreminu i masu uzorka uzetu tokom pripreme

uzorka i prinos postupka merenja. Kao $to je receno, ako treba uvrstiti i uticajne veli¢ine, donosi
se odluka Sta raditi za uspostavljanje sledivosti. Ako u okviru susenja uzorka je specificirana

temperatura i vreme suSenja, onda se uzima u obzir termometar koji kalibrisSe susnicu, kao 1

sekundomer. PovrS$ina pika u jonskoj hromatografiji sama po sebi ne zahteva sledivost. Kada je

u pitanju prinos odgovor i odluka o uticaju na rezultat moze biti:

- ako je merena veli¢ina ukupni sadrzaj nitrata u uzorku (a ne sadrzaj nitrata u rastvoru
napravljenom od uzorka ili sadrZaj nitrata koji moze da se ekstrahuje iz uzorka), onda,
rezultat mora biti korigovan za prinos.

- ako je u pitanju PT Sema 1 izri¢ito se navede da rezultati ne treba da budu korigovani za
prinos, tada oni ne treba da budu korigovani, ali kad saopstavate rezultat, ovo mora biti
eksplicitno naglaseno da rezultat nije korigovan za prinos.

@ merena veli¢ina: sadr7aj nitrata u biljkama
@ odgovarajuca jednacina modela
@ validirana metoda uverenje,
@ uspostavljena sledivost proizvodaca
za svaku ulaznu veliginu

@ procenjena nesigurnost /

A P
“NOE 4"/ st 4 | fdl ™
\\\ “7st ; \ N
— |
/ ‘|
etaloniranje | koriséenje matriks
. - m ORM
(standardni rastvor) o] i (odredivanie 7)

Slika 12. Pet koraka do sledivosti
[EURACHEMY/CITAC Upustvo:2003]

Kada je uspostavljena jednac¢ina modela ona moZe dati odgovor i na nacin uspostavljanja

sledivosti za svaku ulaznu veli¢inu, samim tim i odabir odgovaraju¢eg referentnog

etalona/materijala za etaloniranje. Nakon toga se omogucéava i procena nesigurnosti za svaku

ulaznu veli¢inu i na kraju 1 ukupna nesigurnost rezultata merenja. Za neke ulazne veli€ine u

merenjima u hemiji se ne koriste uobicajeni referentni etaloni (kao prilikom fizi¢kih veli¢ina

masa, pritisak, zapremina, temperatura, vreme), ve¢ je uobicajeno i jedino moguce upotreba RM

ili ORM. Ovde ¢emo iskoristiti priliku da damo nekoliko korisnih informacija kada se koriste

referentni materijali (u ovom slu¢aju za faktor prinosa — recovery). Postoje neka pravila vezana

za faktor prinosa.

- ako R nije obuhvacéeno u jednacini, merenu veli¢inu trebalo bi pravilno definisati: npr.
koncentracija nitrata prema proceduri 1ISO-4321 “ekstrahovani nitrat”. Faktor prinosa se
gotovo uvek nalazi u jednacini modela za izra¢unavanje ukupnog sadrzaja merene veli¢ine
u uzorku. ORM koris¢en za dobijanje prinosa koji se koristi u korekciji prinosa mora biti
razli¢it od RM ili ORM kaoji se koristi u validaciji procedure! Sto veéa sli¢nost izmedu ORM
I uzorka nesigurnost R bi¢e manja.

- ako govorimo o oboga¢enim uzorcima, takode treba voditi racuna koliko je obogacivac
slican tj. koliko se sli¢no ponaSa obogaé¢iva¢ u odnosu na analiziranu supstancu u vasem
pravom uzorku. Tradicionalno mnogo paznje je posveceno sledivosti pri merenju mase i
zapremine. Ipak, njihov znacaj je obi¢no umanjen od strane ogromne nesigurnosti za R i
malo manje nesigurnosti koja potice od etaloniranja. Odnos povrSine pika kao takav nije
slediv ni do Cega. MoZzemo govoriti samo o sledivosti standardnog rastvora, mase i
zapremine itd. Kao $to je navedeno, ovakva jednacina je pocetak procene nesigurnosti.



PRAVILA ZA OSTVARIVANJE PRIHVATLIJIVE SLEDIVOSTI

Prema Pravilima za ostvarivanje prihvatljive sledivosti — ATS u tacki 5. i 6. navode se
prihvatljivi na¢ini za ostvarivanje sledivosti i dokazi 0 ostvarenoj sledivosti.
Tacka 5. Prihvatljivi nacin za ostvarivanje sledivosti
Tacka 5.2 Ako sledivost nije moguce ostvariti u Sl jedinicama, ona se moze ostvariti:
» etaloniranjem upotrebom overenih referentnih materijala, ¢iji proizvoda¢ zadovoljava
zahteve uputstva ISO/IEC Guide 34;
* ucestvovanjem U kljuénim, dopunskim i drugim medulaboratorijskim poredenjima;
« primenom dogovorene metode prihvac¢ene od strane ATS-a i korisnika, a koja daje rezultate
sa zahtevanom mernom nesigurnoséu.
Tauka 6. Dokazi o ostvarenoj sledivosti
Tacka 6.1.Prihvatljiv dokaz o ostvarenoj sledivosti
» Uverenje o etaloniranju izdato od strane:
v" Akreditovane laboratorije za etaloniranje,
v" Direkcija za mere i dragocene metale,
v Nacionalnog metrolo$kog instituta druge drzave ili medunarodne organizacije, koja
je potpisnik CIPM MRA,
» Uverenje mora da sadrzi sve elemente u skladu sa SRPS ISO/IEC 17025: 2017.
Prema novoj verziji dokumenta ATC-ITA03: ,IlpaBuia 3a OCTBapHBaFme METPOJIOIIKE
CIeIUUBOCTH pe3ynTtaTa Mmepema, 4/0 omx 27.07.2021. rogumHe* ovi nadini za ostvarivanje
sledivosti i dokazi o ostvarenoj sledivosti su opisani u tacki 3 ovog dokumenta.
U naredne tri situacije dati su prakti¢ni primeri za prihvatljivost ili dokaze za sledivost rezultata
merenja u realnim uslovima.
Situacija 1.
Laboratorija sprovodi interna etaloniranja pomoéne opreme koju koristi u postupcima etaloniranja
iz obima akreditacije. Uvidom u proceduru za etaloniranje opreme konstatovano je da referentni
etaloni koji se koriste za ova interna etaloniranja nisu obuhvaceni programom etaloniranja.
Da li je situacija prihvatljiva?
Odgovor je NE. Razlog je Sto laboratorija pomo¢nu opremu koristi u postupcima iz obima
akreditacije gde u tom slucaju sva oprema i pomoc¢na oprema moraju biti obuhvaceni programom
etaloniranja, kako bi smo imali uvid u sledivost rezultata merenja i poverenje u njihovu tacnost kao
| pripisanu mernu nesigurnost.
Situacija 2.
Uvidom u kartone merne opreme koja se koristi pri realizaciji metode ispitivanja konstatovano je
sledece:

- zajedan uredaj ne postoji uverenje o etaloniranju i rok periodi¢nog etaloniranja nije definisan

- nisu nadeni zapisi o meduproverama referentnih materijala a u razgovoru sa rukovodiocem
je konstatovano da one nisu radene poslednje dve godine.

Analizirati situaciju sa aspekta obezbedenja sledivosti?
Odgovor je:

- Situacija sa aspekta obezbedenja sledivosti nije prihvatljiva. Sva merna oprema koja se
koristi prema metodi ispitivanja mora biti etalonirana tj. posedovati uverenja o etaloniranju i
definisane rokove periodi¢nog etaloniranja

- Moraju se definisati rokovi za meduproveru referentnih materijala i meduprovere se moraju
vrsiti u za to definisanim rokovima, a period se moZe propisati na osnovu preporuke
proizvodaca, definisane kratkoro¢ne i dugoro¢ne stabilnosti, nacina skladistenja i rukovanja
sa tim referentnim materijalom, uslovima okoline i sl.
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Situacija 3.
Laboratorija zeli da se akredituje za etaloniranje mernih celija (pretvaraca) sile u opsegu sile do 20

kN. Poseduje masinu za merenje sile opsega 2 000 kN koja ima dve skale na pokaznom uredaju:
(0 - 2.000) kN sa rezolucijom 1,0 kN
(0 —600) kN sa rezolucijom 0,4 kN.
Poslednje etaloniranje je obavljeno maja 2020. u opsegu od 200 kN do 2 000 kN za skalu 1 i od 80
kN do 600 kN za skalu 2.
Da li je sledivost obezbedena na adekvatan nacin?
Odgovor je:
Sledivost nije obezbedena na adekvatan nacin iz vise razloga.
- Poslednje etaloniranje nije radeno u nekoliko godina u nazad,;
- Oba navedena opsega etaloniranja ne poc¢inju od pocetka opsega, a laboratorija za zeljene
opsege akreditacije u oba slucaja ima opseg koji polazi od 0 kN;
- Takode opsezi za koje se zeli akreditacija imaju i razliite rezolucije i trebalo bi navesti pored
opsega etaloniranja mernih ¢elija (pretvaraca) i rezolucije etalona kao i merne nesigurnosti
etalona.

ZAKLJUCAK
Poruka za kraj.
Ako Zelite uporedive rezultate, demonstrirajte njihovu sledivost!
Sledivost je potrebna da mozemo porediti rezultate. Rezultati merenja moraju biti u istim mernim
jedinicama (istoj mernoj skali). Ovo zahteva sistematski pristup za ostvarivanje. Rezultati
etaloniranja zahtevaju vodenje zapisa. Duzina lanca sledivosti je sloboda izbora koja se odnosi i
povezana je sa analitickim problemom, vi mozete odluciti na kom nivou vas rezultat treba da bude
uporediv.
Na primer:
1.Ako prijavljujete vase rezultate za CMC aneks CIPM MRA - sledivost mora biti demonstrirana do
medunarodnog nivoa.
2. Ako ucestvujete u nacionalnim programima ispitivanja osposobljenosti — sledivost mora biti
demonstrirana do nacionalnog nivoa.
3. Ako poredite vaSe rezultate u bilaterarnim poredenjima, koristite zajednicki referentni etalon
prihvacen od obe laboratorije (lanac sledivosti ¢e se zavr$iti sa ovim referentnim etalonom).
4. Ako poredite rezultate zvani¢no prihvacene u vasoj laboratoriji (npr. za odredivanje stabilnosti i
homogenosti materijala) koristite istu metodu, instrument, in-house etalon, operatera (lanac
sledivosti ¢e se zavrsiti u vasoj laboratoriji).
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