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1. Cel

Celem procedury jest ustalenie sposobu postgpowania dla walidacji metod badawczych
stosowanych w Laboratorium.

2. Zakres

Walidacja dotyczy poszczegolnych metod badawczych stosowanych w laboratorium, a opisanych
w procedurach badawczych. Niezaleznie od procedur badawczych w dziatalnosci Laboratorium,
stosuje sie inne procedury, o ile to konieczne, przywotane w procedurach badawczych, dotyczace:

- postepowania z obicktami badan,

- szacowania niepewnos$ci pomiarow,
- walidacji metod badawczych

- przedstawiania wynikow badan.

Walidacja obejmuije:

- specyfike wymagan,

- okreslenie cech charakterystycznych metody,

- sprawdzenie, czy wymagania zostaly spelnione przez stosowang metode oraz stwierdzenie
jej przydatnosci.

3. Odpowiedzialnosé

3.1. Za tre$¢, aktualizacje i wdrozenie niniejszej procedury odpowiada Kierownik Laboratorium.

3.2. Za nadzor nad przestrzeganiem procedury odpowiada Kierownik Laboratorium.

3.3. Za przeprowadzenie walidacji lub analizy wptywu zmiany metody na jej jako$¢ zgodnie
z niniejsza procedura odpowiada wyznaczony i upowazniony do tego pracownik laboratorium.

4. Definicje

walidacja - potwierdzenie przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, Ze zostaly
spetnione wymagania dotyczace konkretnie zamierzonego zastosowania

weryfikacja metody badawczej - weryfikacja, czy laboratorium jest w stanie prawidlowo
realizowa¢ metode przed jej wprowadzeniem, poprzez upewnienie si¢, ze moze osiggac
wymagane parametry

warunki brzegowe walidacji - kompromis pomiedzy kosztami, ryzykiem i mozliwosciami
technicznymi Laboratorium, ktory ma wptyw na sposob przeprowadzenia walidacji

warto$§¢ rzeczywista - warto§¢ nazywana czgsto wartoscia oczekiwana, moze to by¢ wartos¢ zgodna
z definicja, moze zosta¢ uzyskana w wyniku doskonatego pomiaru, by¢ wartos$cia atestowa
certyfikowanego materiatu odniesienia,

warto$¢ 0znaczona - warto$¢ uzyskana w wyniku zastosowania danej procedury analitycznej, wynik
pomiaru, najczgsciej Srednia arytmetyczna z uzyskanych wynikéw pomiaréw

doktadno$§¢ pomiaru - zgodno$¢ pomiedzy wynikami niezaleznych pomiardéw, oznaczen
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precyzja pomiaru - zgodno$¢ pomigdzy wynikami niezaleznych pomiar6w, oznaczen

standardowa niepewno$¢ pomiaru - niepewno$¢ pomiaru przedstawiona jako wyznaczone
doswiadczalnie odchylenie standardowe wyniku pojedynczego pomiaru w serii niezaleznych
pomiardéw tej samej probki

calkowita standardowa niepewnos$¢ pomiaru - standardowa niepewno$¢ wyniku pomiaru, obliczona
na podstawie niepewnosci parametrow sktadowych wplywajacych na warto$¢ wyniku analizy
Z zastosowaniem prawa propagacji niepewnosci.

5. Opis postgpowania
3.1. Podzial metod badan

Metody badan stosowanych w Laboratorium mozna zaliczy¢ do nastgpujacych grup:

5.1.1 Metody zgodne z normami polskimi i mi¢dzynarodowymi i wykonywane zgodnie z procedurami
podanymi w normie.

5.1.2 Metody znormalizowane wykonywane poza przewidywanym dla nich zakresem oraz metody
znormalizowane, ktore zostaly rozszerzone lub zmodyfikowane ze wzglgdu na zaistniale potrzeby
np. klienta.

5.1.3 Metody opracowane badz pozyskane z zewnagtrz przez Laboratorium i wykonywane zgodnie
z opracowang procedurg.

5.1.a Weryfikacja metody badawczej

Laboratorium weryfikuje, czy jest w stanie prawidlowo realizowa¢ metod¢ przed jej
wprowadzeniem, poprzez upewnienie si¢, ze moze osiggaé wymagane parametry. Zachowywane
sa zapisy z weryfikacji.

Jezeli metoda jest zmieniona przez wydawce, to weryfikacje nalezy powtorzy¢ w niezbednym
zakresie.

5.2 Zakres przeprowadzania walidaciji.

Przedmiotem walidacji sa metody badan podane w punktach 5.1.2 oraz 5.1.3. oraz 5.1.3 -
w celu potwierdzania metod znormalizowanych.

5.3 Wvybor techniki stosowanej w celu okreslenia mozZliwosci metody do jej zamierzonego
zastosowania.

Wyznaczony pracownik Laboratorium zgodnie ze swoim zakresem kompetencji (w porozumieniu
z kierownikiem technicznym) powinien wybra¢ wihasciwg technike okreslenia mozliwosci metody
do jej zamierzonego zastosowania sposrod nizej wymienionych:

* wzorcowanie przy wykorzystaniu wzorcéw odniesienia lub materiatow odniesienia;
* poréwnanie wynikow uzyskanych innymi metodami;

* poréwnania mi¢dzylaboratoryjne;

* systematyczna ocena czynnikow wplywajacych na wyniki;

* ocena niepewnosci wynikoOw oparta na naukowym rozumieniu teoretycznych podstaw metody
i praktycznym do$wiadczeniu.
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Mozliwe jest rowniez zastosowanie kombinacji powyzszych technik.

5.4 Cechy charakterystyczne walidowanych metod.

Nalezy zadbaé, aby warunki brzegowe oddziatujgce na wynik byty podczas walidacji takie same, jak
w czasie wykonywania badan. Walidacja moze obejmowac okre$lenie nastepujacych wielkosci:

zakres stosowania /zakres pomiarowy/,
granice wykrywalnosci,

liniowos¢ ,

precyzje,

czulose,

poprawnosc,

selektywnose¢,

granice odtwarzalnosci /powtarzalnosci/,

odpornos¢ na czynniki zewnetrzne,

5.5. Etapy postepowania walidacyjnego.

okreslenie zakresu stosowania metody badan tzn. okreslenie zakresu zmiennOS$ci parametrow
i wlasciwosci badanych probek oraz zakresu zmiennos$ci badanych probek;

opracowanie programu badan walidacyjnych z podaniem odpowiednich warto$ci
kryterialnych, wymaganych dla walidowanych metod badan;

zatwierdzenie programu walidacji przez Kierownika Laboratorium;

wykonanie badan walidacyjnych zgodnie z zatwierdzonym programem walidacji — program
walidacji  jest stosowany w przypadku ztozonych metod badawczych (zatacznik
nr NVT/PW-09/07 ), w przypadku prostych metod badawczych stosowana jest instrukcja nr 1
(zatacznik nr NVT/PW-09/08 );

opracowanie wynikow badan walidacyjnych i przygotowanie pisemnego raportu walidacji,
uwzgledniajacego stwierdzenia dotyczace spetnienia wymagan dotyczacych metody badan,
okreslonych w programie walidacji oraz wnioski koncowe;,

zatwierdzenie raportu walidacji przez Kierownika Laboratorium — raport z walidacji
(zatacznik nr NVT/PW-09/09 );

zatwierdzenie badz odrzucenie przez Kierownika Laboratorium zwalidowanej metody
badawczej do stosowania w Laboratorium.

Tryb wykonawczy

Laboratorium przeprowadza walidacj¢ metod:

opracowanych badZz pozyskanych z zewngtrz przez Laboratorium i wykonywanych zgodnie

z opracowang procedura,

znormalizowanych, wykorzystywanych poza przewidzianym dla nich zakresem.
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Zakres walidacji procedury jest rézny. Walidacja jest na tyle obszerna, na ile jest konieczna przy
danym zastosowaniu lub obszarze zastosowania.

Metody badawcze stosowane w laboratorium opisane sg w procedurach badawczych zawartych
w dokumentacji systemu zarzadzania w Laboratorium.

W zwiazku z powyzszym, podczas walidacji metod badawczych stosuje si¢ zamienne okreslenia:
metoda i procedura badawcza.

Walidacji podlega cato$¢ procedury badawczej, tacznie z wyznaczaniem miejsc badanych,
postgpowaniem i transportem.

Walidacja obejmuje specyfike wymagan, okre$lenie cech charakterystycznych metody,
sprawdzenie, czy wymagania mogg zosta¢ spetnione przez zastosowana metode oraz stwierdzenie
walidacji o jej przydatnosci.

W przypadku zmian wprowadzanych do metod zwalidowanych, nalezy udokumentowac ich wptyw
oraz, jezeli to niezbedne, przeprowadzi¢ nowa walidacje.

Techniki stosowane do okreslenia mozliwo$ci metody sa jedng z/lub kombinacja nastgpujacych:

- wykorzystywania materiatéw odniesienia,

- pordéwnania wynikow uzyskanych innymi metodami,
- porownan mig¢dzylaboratoryjnych,

- oceny czynnikow wptywajacych na wynik,

Zakres i doktadno$¢ wartosci mozliwych do uzyskania zwalidowanymi metodami, np.:

a) niepewnos¢ wynikow (pomiarow);

b) niepewnos¢ badania;

c) granica wykrywalnosci;

d) selektywnos¢ metody;

e) liniowos¢;

f) granica powtarzalnosci i/lub odtwarzalnosci;

g) odporno$¢ na czynniki zewnetrzne i/lub wrazliwos¢ na wzajemne zakldcenia oceniane
z punktu widzenia zamierzonego zastosowania, powinny odpowiada¢ potrzebom klientow.

Osoba dokonujaca walidacji, w przypadku ustalenia w czasie jej trwania jakichkolwiek niezgodnosci,
dokonuje ich zgloszenia Kierownikowi laboratorium, ktdéry po wyjasnieniach, przeprowadza
postepowanie w oparciu o odpowiednig procedurg ogolna.

5.6. Szacowanie niepewnosci pomiaru.

5.6.1. Laboratorium stosuje procedury szacowania niepewno$ci badania do tych metod badawczych
w ktorych nie otrzymujemy wynikéw pomiarow a otrzymujemy wynik badania, ktorym jest wskazanie
charakterystyczne dla danej metody lub techniki badania.

5.6.2. Laboratorium stara si¢ zidentyfikowa¢ wszystkie niepewnosci i racjonalnie je oszacowa¢ oraz
zapewni¢, ze sposob przedstawiania wynikoéw nie daje btednego wrazenia odnos$nie niepewnosci.
Oszacowanie oparte jest na wiedzy 0 mozliwosciach metody oraz o zakresie pomiarowym
I wezesniejszych doswiadczeniach oraz danych z walidacji.

5.6.3. Scistos¢ szacowania niepewnosci pomiaru jest ustalana na podstawie:
a) wymagan zawartych w metodzie badawczej;
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b) wymagan klienta;

c) zakresu granic bgdacych podstawa do podjgcia decyzji 0 zgodnosci ze specyfikacja.

5.6.4. W przypadkach gdy laboratorium wykonuje badania wedlug dobrze znanej metody,
w ktorej okreslono graniczne warto$ci glownych Zrodet niepewnosci pomiaru oraz sposob prezentacji
obliczonych wynikow i przedstawia te wyniki wedtug instrukcji, uznaje sig, ze spetnia ono wymagania

Szacowania niepewnosci pomiaru.

5.6.5. Laboratorium przy szacowaniu niepewno$ci pomiaru bierze wszystkie sktadniki niepewnosci,

ktore s istotne w danej sytuacji, z wykorzystaniem odpowiedniej metody analizy.

5.6.7. Zrodta sktadowych niepewnosci obejmuja (ale nie ograniczajg si¢ do tego):

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)

5.6.8.

stosowane wzorce odniesienia;

stosowane materialy odniesienia;

stosowane metody;

wyposazenie;
warunki srodowiskowe;
wlasciwosci i stan obiektow;
wykonawce badania.

Obliczenia.

Test Q-Dixona

przy 3 —7 danych

Test Dixona jest to test statystyczny stuzacy do odrzucania wynikéw obarczonych btedem
grubym. W celu wyznaczenia parametrow Qa / QB nalezy wyniki oznaczen uporzadkowaé
W cigg rosnacy i policzy¢ je wykorzystujgc zaleznosci:

Q’l =

X1 T X

X7 X

przy 8 — 12 danych Q JEE X2 X
X T X

przy > 12 danych

odczytanej z Tabeli-1 to wynik watpliwy nalezy odrzucic.

Ql=

X T X

Xy-27 X

= Xy~ X

Q, 5 o o
0, o P, /O

Q) gy
Xy — Xy

S

Nalezy uwzgledni¢ wigkszg z wartoSci QA/QB i poréwna¢ z warto$cig krytyczng QKr
odczytang z Tabeli -1. Jezeli obliczona wartos¢ QA/QB jest wigksza od wartosci Krytycznej

Jezeli w danym szeregu statystycznym test Dixona ujawnia, ze jedna z wartosci ekstremalnych
(najwigksza lub najmniejsza) jest statystycznie odbiegajaca to test mozna zastosowac powtdrnie dla
n-1 = n pozostatych wartosci. Test mozna stosowac wielokrotnie, az do ujawnienia wszystkich
wartosci odbiegajacych.

Tabela -1

Wartosci krytyczne QKr testu Dixona w zaleznosci od liczby oznaczen n dla poziomu ufnosci 0,95.

n 3 4 5 6 7 8 9 10 (11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 |18 |19 |20
0,970 | 0,829 | 0,710 | 0,628 | 0,569 | 0,608 | 0,504 | 0,530 | 0,502 | 0,479 | 0,611 | 0,586 | 0,565 | 0,546 | 0,529 | 0,514 | 0,501 | 0,489

Qxr
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Srednia_arytmetyczna

Srednia arytmetyczna jest sumg wynikow oznaczef podzielona przez ich liczbe.
Przy obliczaniu $redniej nie nalezy uwzglednia¢ wynikow odrzuconych w tescie Q Dixona.

n - ilo$¢ pomiarow.

Odchylenie standardowe pojedynczego wyniku

"

X =

1

X, _\+x+x+.4x,)

n

(,\-I —;)2 +(_\'2 7;)2 +...+(.\'” _;)2

n—1

gdzie: n - ilos¢ pomiarow

Xi - kolejny pomiar w serii

X - $rednia arytmetyczna

Odchylenie standardowe wartosci $redniej :

g

Przedzial ufnosci

5-

Przedziatem ufnosci nazywa si¢ przedzial, ktory z okreslonym prawdopodobienstwem pokrywa
nieznang wartosc¢
poziomem ufnosci. Dla oznaczen analitycznych przyjmuje si¢ poziom ufnosci rowny 0,95.

X - $rednia arytmetyczna
S'- odchylenie standardowe sredniej

il =k d S

szacowanego parametru. To okreslone prawdopodobienstwo nazywa

si¢

t - wspotczynnik z Tablicy-2 ( w zaleznosci od zalozonego poziomu ufno$ci i liczby pomiarow )

Tabela -2

Wartosci wspotczynnika tkr w zaleznosci od liczby oznaczen n dla poziomu ufnosci 0,95.

n |3 4 5 6 7 8 9 10 |11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 |18 |19 |20
tke | 12,7 |1 4,30 | 3,18 | 2,78 | 2,57 | 2,36 | 2,31 | 2,26 | 2,23 | 2,20 | 2,18 | 2,16 | 2,14 | 2,13 | 2,12 | 2,11 | 2,10 | 2,09

Oszacowanie powtarzalno$ci metody.

Wartos¢ gornej granicy powtarzalnosci w laboratorium na poziomie ufnosci 0,95, w przypadku

wykonywania dwoéch kolejnych oznaczen w warunkach powtarzalnosci.

r=2,83s
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gdzie s jest odchyleniem standardowym pojedynczego wyniku.

Wyznaczenie standardowej niepewno$ci pomiaru :

Standardowa niepewno$¢ pomiaru u(xi) jest obliczana jako odchylenie standardowe :

Wyznaczenie calkowitej standardowe] niepewnos$ci pomiaru

Przed wyznaczeniem catkowitej standardowej niepewnoSci

pomiaru nalezy zidentyfikowaé

i opisa¢ skladowe zrodta niepewnosci pomiaru. Catkowita standardowa niepewnosé wyniku
y pomiaru, jest obliczona na podstawie niepewnosci parametrow wpltywajacych na wartos¢ wyniku
0znaczenia z zastosowaniem prawa propagacji niepewnosci.

20.0) = Z[ ij * (2 x))’

ax 7

U = \/ST+S§;F.N+ Si

Gdzie Si - oznacza sktadowg niepewnos$¢ pomiaru.

Blad wskazan

E=H-Hc

_( ar
S = (5x,J

H - $rednia arytmetyczna, Hc - warto$§¢ uzytego wzorca

Btad procentowy E =100 H-Hc/Hc

Powtarzalno$¢ wskazan

r=x5-x1

powtarzalno$§¢ wyrazona w_procentach warto$ci H

r% =100 .x5—x1/H
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6. Opracowywane dokumenty

Sposob i wyniki walidacji zamieszczone sag w sprawozdaniu z walidacji.

Sposdb 1 wyniki

analizy zmian wprowadzanych do metod badawczych zamieszczone

sa w sprawozdaniach.

Osoba dokonujaca walidacji i/lub analizy przekazuje sprawozdanie Kierownikowi laboratorium.

Sprawozdania z walidacji przechowywane sg w dokumentacji systemu zarzadzania Laboratorium.

7. Nadzor i stosowane SrodKki

Nadzor nad procesem walidacji sprawuje Kierownik Laboratorium

W przypadku koniecznosci przeprowadzania pomiaréw, dobor srodkéw materiatowych, zalezny jest
od zakresu i potrzeb walidacji.

8. Dokumenty powolane

- PN-EN ISO/IEC 17025:2018
- Procedury og6lne
- Procedury badawcze

9. Zalaczniki

Zalgcznik nr NVT/PW-09/07 — program walidacji
Zalgcznik nr NVT/PW-09/08 — Instrukcja nr 1
Zatgcznik nr NVT/PW-09/09 —  wzor raportu z walidacji



