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I = Detekcja sygnatu

DETEKCJA SYGNALU

Detektorami nazywamy uklady pozwalajace na identyfikacj¢ czastek lub jonow
naladowanych, okreslenie ich energii, lokalizacji, toru, pedu, itp. , pomiar nat¢zenia
wiazki laserowej, itp, .....




‘ = Parametry detektorow

Wydajnos¢ (geometrycza) - iloraz liczby czastek (jonow) zarejestrowanych oraz
liczby czastek(jonow) padajacych na detektor:

W :&xlOO

P

Energetyczna zdolnos¢ rozdzielcza - iloraz potowkowej szerokosci energetyczne;j
piku (sygnatu) wygenerowanego przez czastki (jony) docierajace do detektora, do
catkowitej energii tej linii:

Pedowa zdolnos¢ rozdzielcza - iloraz szerokosci pedowej potowkowego piku
wygenerowanego przez czastki (jony) docierajace do piku, do catkowitego pedu tej

linii: AP
Rp = ?




. Parametry detektorow

Rozdzielczos¢ masowa — rozdzielczos¢ masowa mowi o zdolnosci instrumentu do
rozroznienia dwoch jonow roznigcych si¢ masa:

R = m/Am

Gdzie m i m + Am sg warto$ciami mas dwoch jonow, ktorym odpowiadaja
sasiadujgce piki, miedzy ktorymi intensywnos¢ ’doliny” wynosi x% intensywnosci
stabszego piku. Przy podawaniu rozdzielczosci powinno si¢ sprecyzowac wartos¢ m
1 podac, ze chodzi o “rozdzielczosc przy dolinie x%”.

Piki rozdzielone
przy dolinie 10%

M
RrwhM = i

J P _ (m/Am)

Lata Rozdzielczosé
miz b 1913 r 13 Thomson

AM
N Dy doliie 80% 1918 r 100 Dempster
S5 1919r. 130 Aston
o ’ 1937 r 2000 Aston
1991 r. 2x108  Marshall
. — |

my  m mlz

Intensywnos$c¢

Y

FWHM —Full Width at Half Maximum
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‘ . Jakos¢ procesu pomiarowego

2. WIELKOSCI CHARAKTERYZUJACE JAKOSC PROCESU
POMIAROWEGO

WYKRYWALNOSC (granica wykrywalno$ci) - minimalna ilos¢ analizowanej substancji

(zwigzku chemicznego, pierwiastka, izotopu danego pierwiastka), ktorg da si¢ wykry¢ w
analizowanej probce.

Stosowane sa rozne Kryteria wykrywalnosci. Najczesciej definiuje sie ja poprzez wielkosé
fluktuacji (szumow) sygnatu tla. Przyjmuje sie np. jako granice wykrywalnosci ilos¢
analizowanej substancji (pierwiastka, izotopu) odpowiadajaca dwom niepewnosciom
standardowym sygnatu tta.

CZULOSC ANALITYCZNA (granica oznaczalnosci) — jest to ilo§¢ analizowanej
substancji przy ktorej stosunek sygnatu do szumu wynosi 10:1.




. Jakos¢ procesu pomiarow
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I . Jakos¢ procesu pomiarowego

3. KOMENTARZE DOTYCZACE JAKOSCI PROCESU POMIAROWEGO

A. Dokladnos¢ i precyzja pomiaru to dwie zupelnie rozne wielkosci.

Dokladnos¢ (accuracy) - okresla stopien zgodno$ci wartosci mierzonej z warto$cia

rzeczywista

Precyzja (precision) - odnosi si¢ do rozrzutu wynikéw wartos$ci mierzonej w kolejnych
analizach tej samej probki




I . Niepewnosc a btad pomiaru

B. Niepewnos¢ pomiarowa i blad pomiaru to nie to samo.

Do niedawna okreslenia "btad" 1 "niepewnosc" byty uzywane wymiennie. Obecnie te dwa
okreslenia wyraznie si¢ rozrdznia.

Blad pomiaru - r6znica miedzy zmierzong wartoscig danej wielkosci a jej wartoscia

rzeczywista.
Klasyfikacja btedow pomiarowych: " ’:(°
Blad przypadkowy (a) b) 5 "
Btad systematyczny (b) i : X
Blad gruby (c) © M{ =
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Niepewnos¢ pomiaru - parametr zwigzany z rezultatem pomiaru, charakteryzujacy rozrzut
wynikow, ktory mozna w uzasadniony sposob przypisa¢ wartosci mierzone;.

C. Sposoby oceny niepewnosci pomiaru:

1. Ocena niepewnosci typu A (ocena statystyczna)

(1) niepewnos$¢ standardowa pojedynczego pomiaru

s(x) = |2
n-1
S - estymator niepewnosci (odchylenia standardowego) pojedynczego pomiaru
gdzie:
o1
X==> X
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(11) niepewnos¢ standardowa wartosci Sredniej
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2. Ocena niepewnosci typu B

Obejmuje wszystkie metody NIE oparte na statystycznej analizie pomiaru
wielokrotnego.

Przy ocenie niepewnosci typu B wykorzystujemy:
» dane z pomiaréw poprzednich

» doswiadczenie 1 wiedze na temat przyrzadoéw i obiektow mierzonych

» informacje producenta przyrzadoéw

» niepewnosci przypisane danym zaczerpni¢tym z literatury
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3. Prawo propagacji niepewnosci

u.(y) = Z[gu(xi)}

u.(y) - niepewnos$¢ ztozona

4. Niepewnosc¢ rozszerzona

Niepewnos¢ rozszerzona pomiaru — miara niepewnosci okreslajgca przedziat wokot
wyniku pomiaru, ktory obejmuje duzg czes¢ rozktadu wartosci, ktore w uzasadniony
sposob (z okreslonym prawdopodobienstwem) mozna przypisa¢ mierzonej wielkosci.

U(y) =k-u.(y)

k - wspotczynnik rozszerzenia (wartosci przyjmowane: 2 lub 3)
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D. Raportowanie wyniku pomiaru

WYNIK POMIARU =y £ U(y) [jednostka]
Przedzial (y - U(y), y + U(y)) w ktorym ma si¢ znajdowac wartos¢ rzeczywista,

nazywamy przedziatem objecia.
Wartosci U(y) raportujemy z doktadnoscig do dwoch lub jednej cyfry znaczacej

Przyktad:
T=1,2867s; U(T)=0,0035s

Wynik: T =1,2867 £ 0,0035 s
T=1,287+0,004 s

Zapis skrocony: T =1,2867(35) s.

Wynik pomiaru bez podania jego niepewnosci jest
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E. Mozemy mowi¢ 0 niepewnoSci pomiaru w odniesieniu do danego instrumentu
pomiarowego jak rowniez w odniesieniu do calej procedury pomiarowej obejmujacej

wszystkie etapy procesu pomiarowego.

F. Jednym z elementéw wplywajacych na niepewno$¢ pomiarowa jest stabilnos¢
parametréow aparatury pomiarowej w funkcji czasu. W zaleznosci od charakteru
procesu pomiarowego istotna bedzie stabilno$¢ (powtarzalnos¢) Kkrotko- lub

dhugoterminowa.
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H.  Kluczowy dla dobrej jakosci pomiarow jest funkcjonujacy system kontroli

i zapewnienia jakosci w laboratorium (QA/QC).
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Przyklad:
Pomiary sktadu izotopowego wody z wykorzystaniem spektrometru laserowego

AUTOSAMPLER
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L2140-i SPECTROMETER

COMPUTER CAVITY RacbLi

80°C PUMP

Mierzone parametry: 6°H, 8180, 80O

(wielko$ci wzgledne, wyrazajace mierzone stosunki izotopowe (°H/*H,
180/160, 170/'%0) w badanej probie wody)
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Struktura typowej sekwencji pomiarowej:

Position Type of the sample Function Number of
in the run injections
1 Deionised water ‘Warm-up’ of the 15
(DI) instrument
Control of short-term
precision
2 High water | Calibration 15
standard (USGS48) [ Memory correction
3 Low water standard | Calibration 15
(USGS47) Memory correction
4 Deionised water Memory correction 15
(DI) Control of short-term
precision
5 Laboratory water Control of long-term 4
standard (control) precision
6-10 Unknown samples Measurement 4
11 Deionised water Control of short-term 4
(DI) precision
12-18 Unknown samples Measurement 4
19 Deionised water Control of short-term 4
(DI) precision
20-25 Unknown samples Measurement 4
26 Deionised water Control of short-term 4
(DI) precision
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Wynik pomiaru (kalibracja). L[ TTTT

(.37) B =
H _L - AT ? X

_ (m—1)+L
h—I

C

yoy =28 (xy)
H-X

(x,— %) (y-»)=(y,-»)(x-x)

Ocena niepewnosci wyniku z prawa przenoszenia niepewnosci:

oc * (éc * (eéc *(6c *(éc i
u(c)=\/(amu(m)j +(8—HU(H)) +(au(L)) (%u(h)) (5u(l)j
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Zestawienie niepewnosci dla pojedynczej analizy 6°H, 880 i 87O przy uzyciu spektrometru L2140-i

skladnik % u?(c)
UZ(C) 5170 5180 52H
(a—u(m)) 83.0% 82.9% 8.9%
m
(_“(H)j 5.3% 5.7% 0.2%
(—U(L)j 5.1% 4.7% 0.2%
(—u(h)) 1.4% 2.0% 34.7%
oc
(Eu(l)j 5.3% 4.7% 56.1%
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Ocena precyzji krotkoterminowej (repeatability):

Table Short-term precision (repeatability) of isotope analyses of water using L2140-i spectrometer, obtained through repeated analyses of DI water
(at least 8 DI samples in the given measurement run analysed as unknown samples), measured over the period of 15 months (February 2017 — May
2018).

No. o(8°H)* o(3™0)* | o(8'0)* | o(d-xcess)* | o(ATO)*

(%o) (%0) (%0) (%0) (per meg)
1 0.17 0.059 0.036 0.32 8.0
2 0.16 0.061 0.035 0.38 8.2
3 0.15 0.034 0.022 0.26 10.3
4 0.06 0.025 0.022 0.20 9.7
5 0.13 0.059 0.044 0.18 15.5
6 0.22 0.045 0.029 0.25 10.7
7 0.19 0.024 0.021 0.18 10.2
8 0.24 0.079 0.048 0.44 11.8
9 0.10 0.020 0.017 0.12 10.6
10 0.06 0.016 0.012 0.12 6.4
11 0.07 0.026 0.016 0.15 8.1
12 0.09 0.034 0.021 0.20 10.4
13 0.07 0.034 0.025 0.24 10.5
14 0.11 0.041 0.030 0.27 13.8
15 0.08 0.030 0.023 0.19 12.1
16 0.04 0.050 0.082 0.37 14.6
17 0.07 0.024 0.022 0.17 16.9
18 0.07 0.019 0.017 0.16 9.5
19 0.06 0.015 0.012 0.12 6.8
$rednia 0.11 0.036 0.028 0.23 10.7
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Ocena precyzji dlugoterminowej (reproducibility):

long-term mean tlc =~~~ linear fit
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Ocena precyzji dlugoterminowej (reproducibility):

Pomiar standardu wewnetrznego (spektrometr delta S)

1S-3 od 3.11.2008 do 21.06.2016
10,080 0 27.023009  po rem@fbie lab.23.09.2009 400 500 604 15.09.2010 700 17089011
o ) ) ) —_— 1 ) mycie zrodla
-10.100 12008 6.03.2010 %{ 1
_IO,IEE {Y % " ry 1 I E{
_105140 K3 I 1 g .Y‘* 4 } Y
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G. Rola mie¢dzylaboratoryjnych pomiarow porownawczych

WICO Test Samples

Following an online user needs survey, an expanded range of 5 core and 3 optional WICO test samples were prepared
from natural water sources in December 2015. Water samples were filtered as required, well-mixed, and stored in 20 L
Argon pressurized metal canisters at room temperature. Samples were dispensed into 30 mL glass vials with sealed
caps for final distribution. Vial dispensations were conducted in a single session for each WICO sample in order to avoid
storage and handling effects. Samples were packaged and sent to registered laboratories for testing in February 2016.

International Water Isotope Inter-Comparison Test
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e \VICO 201CHENE.
1.1 Oxygen-18 (6 '20)

Laboratory token: 16227
Instrument 1: Dual-inlet IRMS (Delta S)

Reported values Assigned values . . Score
Sample 5180 d-excess 510 d-excess Outlier Bias Points z Score
WICO 1 -10.82 + 0.02 83 -10.80 = 0.02 9.0 -0.02 3 0.11 acceptable
WICO 2 -5.14 + 0.02 -1.9 -5.11 + 0.03 -0.8 -0.03 3 0.15 acceptable
WICO3| -22.01 + 0.02 6.8 -22.01 + 0.05 7.8 0.00 3 0.01 acceptable
WICO 4 -0.59 + 0.05 4.3 -0.50 £ 0.05 4.5 -0.09 2 0.43 acceptable
1.2 Deuterium (6 2H)
Laboratory token: 16227
Instrument 1: Dual-inlet IRMS (Delta S)

Reported values Assigned values : . Score
Sample 52K d-excess 524 d-excess Outlier Bias Points z Score
WICO 1 -78.3 + 04 8.3 -77.4 + 09 9.0 -0.9 3 0.58 acceptable
WICO 2 -43.0 + 03 -1.9 -41.7 + 1.1 -0.8 -1.3 2 0.90 acceptable
WICO 3 -169.2 + 0.6 6.8 -168.3 = 1.0 7.8 -0.9 3 0.62 acceptable
WICO 4 -0.3 + 05 4.3 0.5 + 1.1 4.5 -0.8 3 0.56 acceptable
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G. Rola mie¢dzylaboratoryjnych pomiarow porownawczych
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Rys. 5.1. Aktywno$¢ masowa radioizotopu ***U w materiale referencyjnym SRM4359 zmierzo-

na przez 10 laboratoriéw. Odcinki przedstawiajg niepewnos¢ rozszerzong (k = 2). Linia ciggla

oznacza mediane 9,45 mBg/g, linie przerywane obrazujg przedziat objecia (9,45 + 1,06) mB/g.
Z pracy: Outola i inni (2008)




= Akredytacja

m  Akredytacja jest potwierdzeniem kompetencji podmiotu (jednostki certyfikujace;
wyroby, ustugi, osoby, systemy), laboratorium (badawczego, wzorcujacego, etc.),
jednostki inspekcyjnej, do dziatan w okreslonym zakresie. Zakres akredytacji jest
zalacznikiem do certyfikatu akredytacji 1 precyzuje obszar potwierdzonych
kompetencji.

m W Polsce jedynym organem akredytacyjnym jest Polskie Centrum Akredytacii.

o Akredytacja w UE jest ,.transgraniczna”, co oznacza, ze jednostka akredytowana do
certyfikacji np. systemow zarzadzania na zgodnos$¢ z normg PN-EN 1SO 9001 przez
PCA, moze na postawie tej akredytacji dziata¢ w kazdym panstwie cztonkowskim
UE.

O Akredytacja w obszarze certyfikacji dobrowolnej nie jest obowigzkowa. Wyjatkiem
jest ubieganie si¢ o notyfikacje, gdzie akredytacja jest wymagana. W interesie klienta
lezy jednak korzystanie z ustug podmiotow akredytowanych z uwagi na
potwierdzenie ich kompetencji oraz nadzor nad ich dzialaniem sprawowany przez
PCA lub inny krajowy organ akredytujacy.
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o Rola akredytacji

Zgodnie z normg PN-EN ISO/IEC 17000:2006 akredytacja to "atestacja przez strone
trzecig, dotyczaca jednostki oceniajacej zgodnosc¢, stuzaca formalnemu wykazaniu jej
kompetencji do wykonywania okreslonych zadan w zakresie oceny zgodnosci".

m  Akredytacj¢ nalezy zatem rozumiec¢ jako formalne uznanie przez upowazniong
jednostke kompetencji organizacji dziatajacych w obszarze oceny zgodnosci, czyli
jednostek certyfikujacych, inspekcyjnych lub laboratoriow, do wykonywania
okreslonych czynnosci. Upowaznienie jednostki akredytujacej jest zwykle
uzyskiwane od rzadu.

m  Akredytacja stuzy budowaniu 1 umacnianiu zaufania do wynikow wzorcowan, badan 1
inspekcji, certyfikowanych wyrobow 1 ustug, kwalifikacji certyfikowanych osob oraz
certyfikowanych systemow zarzadzania.

C Miedzynarodowe normy i1 wytyczne okreslajag wymagania akredytacyjne zarowno dla
jednostek akredytujacych, jak 1 dla podlegajacych akredytacji jednostek oceniajacych
zgodnos¢. Uzyskanie akredytacji oznacza, ze akredytowane podmioty zostaty
ocenione wedlug tych norm 1 wytycznych.
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