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Sazetak

Analiticka mjerenja prisutna su i iznimno bitna u svim podru¢jima danasSnjice. Zato je
vazno pridrzavati se svih kriterija potrebnih da se osiguraju pouzdani analiticki rezultati, tj. da
se osigura kvaliteta analitickih mjerenja.

Cilj ovog rada upravo je upoznati se s pojmom i konceptima kvalitete analitickih
mjerenja. U prvom dijelu navedeni su op¢i pojmovi vezani za navedenu temu, a to su:
analiticki sustav, njegove pogreske, reprezentativan uzorak i nacini njegove pripreme za
daljnju analizu.

Drugi dio rada vezan je op¢enito za kvalitetu analitickih rezultata i pravila kojih se

potrebno pridrzavati da istrazivanje u laboratoriju bude potpuno.

Kljucne rijeci: kvaliteta, analitiCka mjerenja, uzorak



Summary

Analytical measurements are present in diverse areas of humen practice and are
essential for modern world. Accordingly, it is important to accomplish all criteria that will
provide good and reliable analitical results, i.e. to ensure quality of analytical measurements.

The aim of this work was to introduce basic concepts of the quality of analytical
measurements. In the first part of the work, terms related to the topic, are described, namely:
analytical system and its errors , representative sample and methods of its preparation for the
analysis.

The second part is related generally to the quality of analytical results and the rules

that are required to complete research in laboratory.

Key words : quality , analytical measurements , the sample



SADRZAJ

1 UVOD . 1
2 SUSTAVSKI PRISTUP KEMIJSKOJ ANALIZI ..o 3
2.1 ANAIEICKT SUSTAV c.uviiiiiiiie ittt ettt sttt e b e 3
2.2 Pogreske analitiCkog SUSTAVA .......ccviiiiiiiiiieiiciese e 3
2.2.1  Sustavna POgreSKa .......cccviiiiiiiiiiiii s 4
2.2.2  Slucajna POGIeSKa .......coiiiiiiiiiiieiie e 4
2.2.3  Gruba pogreSka........cooviiiiiiiiii 5
2.2.4 Utjecaj pogreSaka na mjerni rezultat ..........ccocvvviiiiiiiiiiiiicncee 5

2.3 Reprezentativii UZOTaK ..........cccoiiieiieieiie e 7
2.3.1 HOMOQGENOSE UZOTKA........ccuveiveeieiiie sttt 8
2.3.2 StabilNOSt UZOTKa .........cviviiiiiiiiicie e 8
2.3.3  SIQUINOSE UZOTKA ... ..ccvreiviiiieiieeie st ste e sre et e et re e 9

3 UZORKOVANUIE ..ot 11
3.1 Planiranje UZOrKOVANJA ........cooiiiiiiiiiiiieie e 11
3.2 Priprava Uzorka za @nalizU..........ccocevieiiieieiise e 11
3.3 SkladiStenje uzorka za analizu............ccocerieiiieiiiei e 14

4 KVALITETA ANALITICKIH REZULTATA ...oooiiieeeeeeeeeee e 15
4.1  Upravljanje KValtetom .........cooiiiiiiiiiiieese e 15
4.2  Osiguravanje kvalitete u analitiCkom 1aboratoriju...........ceevvverieniiiennennen, 17
4.3 Nacela osiguravanja kvalitete mjernih podataka...........c.ccoevvviiiiiniiiiiinnnnn, 18
4.3.1 Kontrola KValitete ..o 19
4.3.2 Procjena KVAItELe .........ccoiuieiieiiccie e 21

5 OSIGURANJE KVALITETE REZULTATA ISPITIVANJA ... 22



5.1 Unutarnja kontrola kvalitete rezultata ispitivanja...........ccccceeeerveresienrvernene 22

5.2 Vanjska kontrola kvalitete rezultata iSpitivanja............cccceeeereriniinniciciennn 22
5.2.1 Studija izvedbe MELOUE. ..o 23
5.2.2 Studija osposobljenosti 1aboratorija .........c.cceeveveiieieereseeseee e 24
5.2.3 Studija za CertifikaCiju .........ccoooeriiiiiiiiiciee e 26

B VALIDACIIA ...ttt 28

6.1 Validacija uzorka i UZOTKOVANJa ........cceieiiiriiiiiniiicieiee s 28

6.2  Validacija metodolOgife. .......coiiiiiiiiieieie s 29

6.3  Validacija podataka ............ccceiieiiiiieiic e s 30

7 ZAKLIUCAK ..ottt 32
8  LITERATURA ettt 33

T4 AV 1 N 0) 21 1 TSR 34



1 UVOD

Analiti¢ka kemija predstavlja znanost 0 metodama za odredivanje sastava materijala. Ona
nalazi Siroku primjenu u svakodnevnom zivotu i znatno utjeCe na razvitak raznih grana
znanosti i tehnologije, koje su na bilo koji nacin povezane s kemijom. Pomoc¢u analiticke
kemije, tj. kemijske analize proucava se sastav zemljine kore, vode, atmosfere i mnogo drugih
stvari. Ogroman znacaj ima i analitiCko pracenje tehnoloSkih procesa, analiticka kontrola
sirovina, meduprodukata i gotovih proizvoda. Na temelju tih saznanja koja se dobiju analizom
moguce je na najbolji moguéi nacin iskoristiti sirovine, usavrsiti tehnolosSke procese 1 ocuvati
okolis.

Analiticka kemija obuhvaca dva velika podrucja: kvalitativnu analizu 1 kvantitativhu
analizu. Kvalitativnom analizom pribavljaju se saznanja o kemijskom identitetu analita u
uzorku, a kvantitativna analiza daje broj¢ane podatke o koli¢ini analita u uzorku. Prije
izvodenja kvantitativne analize potrebni su kvalitativni podaci. Postupci i metode kako
kvantitativne tako i kvalitativne analize razvijali su se, uglavnom, temeljem ispitivanja
kemijskih reakcija razli¢itih iona, prvenstveno u otopinama. Pri tome se prati, ne samo sastav
polaznih 1 nastalih vrsta, ve¢ 1 kvantitativni odnosi tijekom reakcija. Dakle, zadatak
kvalitativne analize je identifikacija kemijskih vrsta (dokazivanje) koje ulaze u sastav
analizirane supstancije. Zadatak kvantitativne analize sastoji se u utvrdivanju koli¢ine
kemijskih vrsta koji ulaze u sastav danog spoja, odnosno razli¢itih tvari (odredivanje).

Visoka tocnost analitickih podataka vazna je za pravilan izbor i vodenje nekog
tehnoloSkog procesa, kao 1 za procjenu vrijednosti nekog materijala.

Prije pocetka laboratorijskog rada, analitiCar treba prouciti vjeZbu i postupak rada kako
bi mogao razumjeti kemijske reakcije, odnosno pojave, na kojima se temelji odredivanje.
Potrebno je napraviti plan rada u laboratoriju kako bi vrijeme bilo potpuno iskoriSteno, 1 kako
bi se mirno 1 bez Zurbe napravile sve potrebne radnje. Planiranje je vazno i zbog toga Sto se
neke radnje, tijekom postupka analize, ne smiju prekidati npr. filtriranje.

Glavni cilj 1 zadaca svakog analitickog laboratorija je proizvodnja 1 pruzanje
kvalitetnih podataka koji se postizu pouzdanim mjerenjem prikladnim za odredenu svrhu.
Dobiveni rezultati moraju biti znanstveno potkrepljeni i zakonski obranjivi prema sustavu
osiguravanja kvalitete specificnim za odredeni laboratorij i za odredene poslove koji se u
njemu obavljaju. U kemijskom laboratoriju sustav kvalitete se provodi zato da bi se

uspostavila razina odgovornosti za kvalitetu laboratorijskih podataka, omogucila procjena



rada analiti¢ara, osiguralo informiranje korisnika o kvaliteti podataka ili usluga te izradila
Programom kvalitete Zeli se postici povecanje kvalitete laboratorijskog rada,
kontinuirano procjenjivanje kvalitete analitickih podataka, izbor reprezentativnih uzoraka,

primjenjivanje primjerenih analiti¢kih metoda, nadzor nad ispravnosti opreme i dr.



2 SUSTAVSKI PRISTUP KEMIJSKOJ ANALIZI

2.1 Analiti¢ki sustav

Analiti¢ki sustav moZemo smatrati informatickim sustavom jer se u njemu
istrazivanjem i spoznajama fizikalno-kemijskih zakonitosti nastoji prikupiti Sto vise podataka
radi dobivanja korisnih informacija, bilo da je rije¢ o karakterizaciji i identifikaciji, bilo o
kvantifikaciji ispitivanog uzorka®. Ukoliko gledamo idealno, analiti¢ki sustav &ine:

e ispravan model,

e besprijekoran plan,

e odgovarajuéi uzorci,

e primjerena metodologija,

e prikladna kalibracija,

e dobra procjena i interpretacija podataka.
Jasno je da treba osigurati kvalitetu svakoga od navedenih koraka. IstraZivanja unutar
analitickog sustava podrazumijevaju povratni mehanizam jer je potrebno omoguditi i
identifikaciju pogresaka te njihovo uklanjanje ili ispravljanje u svakome dijelu sustava. Sve su
sastavnice analitickog sustava medusobno ovisne i pridonose ukupnom rezultatu, ali treba
naglasiti da je najveci izvor pogreSske upravo neshvacanje znaCenja svakog od navedenih
koraka i loSe planiranje mjernog sustava. Pri tome se, nazalost, ¢esto naglaSava samo potreba
preciznog mjerenja, vjerujuci da ¢e se nabavom suvremenih sofisticiranih instrumenata rijesiti
svi problemi, a zaboravlja se meduovisnost svih navedenih koraka. Takve zablude posljedica
su neznanja, a dovode do nepotpune ili pogresne informacije, Sto rezultira losim proizvodom,

odnosno neispravnom odlukom.*

2.2 PogreSke analitickog sustava

Razli¢iti su izvori pogreSaka analitickog sustava. To mogu biti nereprezentativan
uzorak ili njegova pogresna identifikacija, lo§ izbor ili provedba metode, pogresno ili
neredovito umjeravanje instrumenata te neispravna procjena rezultata i prosljedivanje
informacija. Neki od tih izvora mogu se brzo otkriti i ispraviti, a za druge treba dulje vrijeme i
dodatna obuka laboratorijskog osoblja, koje ne bi smjelo slijediti pisane upute, nego bi trebalo

razumijeti sustav i prepoznavati moguée izvore pogresaka.



Rezultat svakog mjerenja je brojcana vrijednost koja, ovisno o izabranoj metodi, moze
biti izraZzena u jedinici mase, volumena ili neke druge fizikalne veli¢ine koja je u odnosu s
koncentracijom analita.*

Svako mjerenje ukljucuje stanovitu pogresku, koja se moze izbje¢i 1 koja je u
najboljem slucaju svedena na prihvatljiv minimum. Opcenito govore€i, pogreska je razlika
izmedu izmjerene i stvarne vrijednosti.

Svrha je svakog analitickog odredivanja dobivanje dobre procjene prave vrijednosti.
Pri odredivanju susre¢emo se s nekoliko vrsta odstupanja od te vrijednosti, a njih nazivamo

pogreskama. S obzirom na uzrok, pogreske se dijele na sustavne, slucajne 1 grube.

2.2.1 Sustavna pogreska
Sustavna pogreska definirana je u Medunarodnomu metroloskom rje¢niku kao ,,dio
mjerne pogreske koja u slucaju mjerenja istog analita ostaje stalna ili razlicita na predvidljiv
nacin®. Sustavne pogreske imaju odredenu vrijednost, koja se moze mjeriti i izraCunati. Ako
su istog podrijetla, predznak im je isti i daju stalno odstupanje bez obzira na broj mjerenja.
Sustavne pogreSke mogu biti konstantne ili apsolutne i proporcionalne ili relativne.’
Glavni izvori konstantne pogreske, koja se izraZzava u jedinicama koncentracije analita
I Nne ovise 0 njegovoj pravoj vrijednosti, jesu:
¢ nedovoljna selektivnost analitickog postupka, pa su mjerene vrijednosti
zbog interferencija viSe od stvarnih
e ucinak matrice uzorka ¢iji sastojci mogu utjecati na smanjenje ili na
povecanje odziva instrumenta

e kriva korekcija slijepog mjerenja.

Proporcionalna pogreSka ovisi o koncentraciji analita 1 izrazava se relativnim
udjelima, npr. postocima. MoZe nastati zbog pogresnog kalibracijskog postupka ili zbog

ekstrapolacije vrijednosti dobivenih u linearnom podruéju na nelinearno podrugje.

2.2.2  Slucajna pogreska

Slu¢ajne pogreske odreduju mjernu preciznost. Ime im govori da nastaju slucajno,
zbog razlicitih, uglavnom nepoznatih uzroka, a njihova su posljedica pozitivna ili negativna
odstupanja od prosje¢ne vrijednosti. TeSko se otkrivaju, a statistickom obradom mogu se
svesti na prihvatljivu veli¢inu. One su uglavnom male i1 uzrokuju medusobno rasprSenje

ponovljenih mjernih rezultata i odstupanje od njihova prosjeka. Izvor im je svaka operacija



analitickog procesa, pa se mogucnost njihova pojavljivanja povecava s brojem operacija. Dio
su svakog mjerenja, bez obzira na savrSenost mjerne tehnike. Nepredvidljiv je nadin, smjer i
veli¢ina njihova kumulativnog djelovanja na mjerni rezultat, a za beskonacan broj mjerenja
priblizavaju se nuli. Sluc¢ajne pogreske ovise jedna o drugoj, bilo da se poniStavaju ili
zbrajaju, pa nije ¢udno §to se u nizu mjerenja rijetko nadu dvije identi¢ne mjerne vrijednosti.*
Slucajne pogreske glavni su razlog rasipanja rezultata oko prosjecne vrijednosti, a
razlika izmedu prosjeka niza mjerenja i prave vrijednosti upucuje na veli€inu sustavne

pogreske.

2.2.3 Gruba pogreska

Grube pogreske posljedica su nerazumijevanja ili pogresnog pristupa analizi, pa ¢e i
rezultati u koje su one ukljucene biti sumnjivi 1 nece se moci statisticki obraditi. Sumnjive
vrijednosti posljedica su mjerenja koja ne pripadaju populaciji. U nizu podataka one mogu biti
posljedica grube pogreske, lose metodologije te neuobicajenih gubitaka ili zagadenja. Ako se
pojavljuju Cesto, mogu biti znak loSeg programa osiguravanja kvalitete, na $to se moze
utjecati.t

Prije odbacivanja sumnjivog podatka treba potraziti uzroke njegova pojavljivanja,
npr.:

o nereprezentativan uzorak, njegova kriva identifikacija, mjerenje krivog uzroka

o neslijedenje propisa za izvedbu metode, nezapisivanje ili krivo zapisivanje
opazanja
. pogresno ocitavanje skale instrumenta ili vremena zadrzavanja, uporaba

staklenih kiveta u UV-podruc¢ju
o uporaba loseg ili krivog reagensa, necistog posuda, krivo razrjedivanje
o neprecizno proveden postupak standardizacije
. pogresan upis podataka u racunalo, nepozorno rukovanje disketama
o lose racunanje, pogreSna interpretacija podataka.
Grube pogreske treba nastojati ukloniti odmah ¢im se otkriju 1 poduzeti dugorocne mjere za

njihovo izbjegavanje.*

2.2.4 Utjecaj pogresaka na mjerni rezultat
Premda su grube pogreske velike, one se mogu lako uociti 1 razmjerno jednostavno

ukloniti pa ne utjecu na mjernu pogreSku. Sustavne i slucajne pogreSke stvaraju vece



probleme pa ih treba dobro procijeniti, nastojati ukloniti ili svesti na prihvatljivu mjeru.
Sluc¢ajna je pogreska obi¢no manja od sustavne pogreske i odreduje se viSestrukim mjerenjem
istog uzorka istim instrumentom i reagensima u kratkom vremenu, pri ¢emu se pretpostavlja
da je izvor pogreske slucaj te da su dobiveni rezultati slu¢ajno raspodijeljeni, odnosno da je
rezultat ponovljenih mjerenja slucajan uzorak normalne populacije svih moguéih rezultata.’
Tada govorimo o preciznom mjerenju, a staticka mjera preciznosti jest standardno odstupanje.

U razli¢itim laboratorijskim uvjetima, kada se isti uzorak analizira u vise laboratorija
razliitim instrumentima, u nejednakim vremenskim uvjetima i uvjetima okoline, preciznost
¢e, dakako, biti manja, a nisu slucajni ni svi izvori promjena, posebice oni vremenski.*
Pogreske koje potjeCu od nestabilnosti kemikalija ili istroSenih dijelova mjernih uredaja
sustavne su, a svaki laboratorij unosi i svoju, tzv. laboratorijsku pogresku. Treba naglasiti da
je 1 laboratorijska pogreska normalno raspodijeljena, §to zna¢i da normalna raspodjela
prevladava prilikom analize istog uzorka istom metodom u nekoliko laboratorija, ali su
dobiveni rezultati rasprieniji, tj. manja je njihova preciznost.!

Da bi analitiar na temelju mjernih podataka mogao donositi ispravne zakljucke i
prenijeti korisniku dobru informaciju, mora razumjeti ogranic¢enost metode koju upotrebljava i
nesigurnost svojih rezultata. Stoga je procjena mjerne nesigurnosti jedan od prvih ciljeva
osiguravanja kvalitete.

Da bismo mogli razumjeti utjecaj pogreSaka na mjerni rezultat, treba se upoznati s
tuma&enjem vaznih statisti¢kih parametara.’

Prava vrijednost zo jest ona vrijednost koja je proizasla iz savr§enog mjerenja ukupne
populacije, odnosno kemijskog mjernog procesa oslobodenoga svake pogreske. Kako takvo
mjerenje ne postoji, prava vrijednost je nepoznata i ne moze se odrediti. U praksi se sluZimo
dogovorenom pravom vrijednoséu, koja je za neku odredenu uporabu prihvaéena
konsenzusom jer je njezina nesigurnost dovoljno mala. Kao takva dogovorena ili nominalna
vrijednost moze posluziti poznata koncentracija sastojka referentnog uzorka ili rezultat
dobiven preciznim mjerenjem standardnom metodom.*

Granicna ili oc¢ekivana srednja vrijednost, u, jest aritmeticka sredina beskonacnog
broja mjerenja istog analita u uvjetima koje je moguce reproducirati.!

Mjerni rezultat, X, je ishod analitickog mjerenja, a naziva se i vrijednost dodijeljena
analitu. On moze biti rezultat izravnog opazanja, ali je obi¢no dobiven statistickom procjenom
koncentracije analita na temelju niza ponovljenih mjerenja.*

Mjerna nesigurnost parametar je vezan uz rezultat mjerenja i karakterizira njegovo

rasipanje. Razumijeva se da je rezultat mjerenja najbolja procjena vrijednosti analita te da u



rasprSenju rezultata sudjeluju sve sastavnice nesigurnosti, uklju¢iv§i i one uzrokovane
sustavnim ucincima.

Rezultati se, ovisno o preciznosti mjerenja, vise ili manje razlikuju medusobno te od
prave vrijednosti. Razlika izmedu mjerene i prave vrijednosti naziva se ukupnom

(apsolutnom) pogreskom, €:

e=X— o 1)
Ukupna se pogreska sastoji od sustavne A i slucajne d pogreske.
e=A+39 (2)

2.3 Reprezentativni uzorak

Svrha je ve¢ine kemijskih mjerenja procjena svojstava ispitivanog materijala, $to
pomaze u donosenju odluke o njegovoj kvaliteti i podobnosti za Zeljenu uporabu. Kako se
obi¢no analizira vrlo mali dio ukupnog materijala, koji nazivamo analitickim ili ispitnim
uzorkom, jasno je da je odabir toga dijela iz cjeline najkriti¢niji dio analitikog sustava.t

Uzorak je, prema tome, primarna analiticka informacija i pocetak svakog analitickog
rada. On mora biti reprezentativan, odnosno mora predstavljati cjelinu iz koje je uzet i pri tom
sadrzati sve bitne znadajke te cjeline.” Da bi se to postiglo, potrebno je tu cjelinu, statisticki
nazvanu populacijom, identificirati i definirati. Pri tome se prvenstveno misli na definiranje
kemijskih i fizikalnih parametara populacije.

Uglavnom su moguce tri vrste populacije:

1. populacija je ujedno 1 uzorak, $to nije Cest slucaj 1 susrece se uglavhom u
sudskim analizama, primjerice analizi metka kojim je poc¢injeno ubojstvo;

2. populacija je sastavljena od kona¢nog broja odvojenih, definiranih jedinica,
npr. kutija, limenki, bacavai sl.;

3. populacija je sastavljena od nepravilnih, nasumiénih jedinica u tzv.
rastresitom ili sipkom materijalu, a granice joj mogu biti jasno naznacene,
pa govorimo o definiranoj populaciji, npr. u dnevnoj proizvodnji, ili slabo
naznacene, koju nazivamo difuznom populacijom, npr. u rudniku ili
kamenolomu.

Preduvjet za dobivanje reprezentativnog uzorka njegova su homogenost, stabilnost i

sigurnost.



2.3.1 Homogenost uzorka

Homogenost se definira kao stupanj jednolike rasporedenosti svojstva tvari u
materijalu.

Ona ovisi o vrsti 1 agregatnom stanju materijala te o veliCini ispitivanog uzorka.
Problemi mogu nastati ¢ak i1 ako je materijal koji se uzorkuje homogen. Premda se plinovi i
kapljevine smatraju homogenima, brze ¢e teéi sredinom cijevi nego uz njezine Stjenke, pa je
prije uzorkovanja potrebno osigurati mijesanje. Oni zbog razliite gustoce sastojaka podlijezu
1 raslojavanju, pa je i u tom slucaju nuzno mijeSanje prije uzimanja uzorka. Poznati su
primjeri emulzija i vodenih otopina sa suspendiranim Cesticama koje S vremenom postaju
nehomogene.

Kad je rije¢ o c¢vrstom uzorku, nehomogenost moze obuhvacdati sav ispitivani
materijal, a moZe biti 1 nesumicno rasporedena na povrSini ili u tzv. dZepovima unutar
materijala.’ Potrebno je stanovito iskustvo da bi se procijenilo treba li takve izdvojene
nechomogene dijelove iskljuciti iz uzorka ili ih uzorkovati, pa uzorak homogenizirati
mljevenjem ili drobljenjem. Raslojavanje ili stratifikacija moguca je i u ¢vrstom materijalu
pod utjecajem gravitacijskih ili vibracijskih sila, pa 1 u tom sluc¢aju materijal prije uzorkovanja

treba homogenizirati.*

2.3.2  Stabilnost uzorka

Stabilnost uzorka takoder je jedan od preduvjeta njegove reprezentativnosti. Ovisno o
svojstvima, materijal se uklanjanjem iz prirodne okoline moze mijenjati zbog interakcija sa
stjenkama spremnika ili zbog izlaganja uéincima okoline, poput vlage, suncane svjetlosti,
kisika, ugljikova dioksida, temperature ili elektromagnetskog zraéenja.1 Pri tome se mogu
narusiti 1 fazne ravnoteze zbog razliCite hlapljivosti sastojaka, apsorpcije, talozenja
suspendiranih Cestica, deemulgiranja...

Prilikom rukovanja 1 skladiStenja uzorka treba imati na umu da bilo koja promjena
uzorka tijekom tih postupaka remeti njegovu reprezentativnost. Uz navedeno, mogué je i
gubitak sitnih Cestica, vlage ili otapala pri pakiranju i transportu u neprikladnim spremnicima,
adsorpcija metala i organskih tvari na stjenke spremnika ili upijanje atmosferske vlage.* Stoga
je jako vazno uzorak skladistiti i prenositi u prikladnim spremnicima u kojima ¢e ostati
stabilan i reprezentativan.

Na stabilnost uzorka bitno utjeCe i vrijeme. Zbog navedenih se razloga od trenutka
uzorkovanja do trenutka obavljenog mjerenja u uzorku zbivaju brojne promjene, pa to vrijeme

treba skratiti tako da se mjerenje obavi unutar tzv. vremena valjanosti uzorka u kojemu ne



nastaju njegove znatne promjene. Vrijeme valjanosti ovisi o0 svojstvima ispitivanog materijala,
pa je krace za plinove i hlapljive tekucine nego za Cvrste tvari. Kad su posrijedi uzorci manje-
viSe poznatih svojstava, dobro je odrediti maksimalno vrijeme njihove valjanosti

jednostavnim statistickim postupkom prikazanim na slici 1.

mjerena koncentracija

donja granica

-
vrjeme

maksimalno vrijeme
valjanosti

Slika 1. Procjena vremena valjanosti uzorka

Postupak se sastoji u tome da se odredena koli¢ina materijala odredeno vrijeme ¢uva u
normalnim uvjetima skladistenja. Dijelovi materijala analiziraju se na poc¢etku i u odredenim
vremenskim razmacima, pri ¢emu se provode ponovljena mjerenja kako bi se moglo
izraCunati standardno odstupanje. Aritmetic¢ka sredina ponovljenih mjerenja graficki se nanosi
ovisno o vremenu, $to pribliZzno rezultira pravcem, dovoljno preciznim za namjeravanu
uporabu. Kako se statisticki procjenjuje da je uz 95 %-tnu pouzdanost najmanja statisticki
znadajna razlika dviju mjerenih vrijednosti 2+/2s, odnosno priblizno 3s, oznatena donja
granica na slici 1 razlika je ekstrapolirane izvorne koncentracije co i 3s. SjeciSte donje granice
1 dobivenog pravca jest maksimalno vrijeme valjanosti uzorka u kojemu jo§ ne nastaju

znaGajne promjene.’

2.3.3 Sigurnost uzorka

Tre¢i je vazan preduvjet dobrog uzorkovanja sigurnost. Uzorci mogu sadrzavati
opasne i nepozeljne sastojke, pa osoblje koje rukuje takvim uzorcima treba dodatno poduciti
kako bi bilo upoznato s opasno$¢u i nafinom sprje¢avanja moguéih nezgoda, opremiti ga

posebnom opremom 1 periodi¢no kontrolirati njegovo zdravlje. Mjere sigurnosti na radu i



zaStite okoliSa pri rukovanju materijalom moraju biti ne samo normirane neko i ozakonjene,

pa ih treba obvezno slijediti.!
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3 UZORKOVANJE

3.1 Planiranje uzorkovanja

Postupak koji se provodi radi dobivanja uzorka naziva se uzorkovanjem. Dakle, to je
dio analitickog procesa kojim se izdvaja jedna ili viSe porcija, odnosno alikvota, iz materijala
dobivenog na analizu. Shema uzorkovanja treba biti uskladena s postavljenim analiti¢kim
problemom 1 prirodom trazene analiticke informacije. Realni materijali koji dolaze na analizu
su heterogeni pa je potrebno provesti pouzdano uzorkovanje. Jedino u sluc¢aju homogenih
uzoraka su manipulacije s uzorcima jednostavne i izravne. Npr. tekuéine 1 plinovi su ¢esto
dovoljno homogeni ili ih se lako homogenizira. Adekvatno uzorkovanje treba osigurati da
sastav uzorka bude isti kao 1 prosjecni sastav materijala koji se ispituje. Egzaktne metode
uzorkovanja su propisane industrijskim standardima za svaki materijal. Optimalnu strategiju
uzorkovanja treba razraditi zajedno s narugiteljem analize ili s korisnikom podataka.®

Ispravno uzorkovanje jedna je od najtezih zadaca u analitiCkom procesu pa je nuzno
definirati svrhu i cilj uzorkovanja te zeljenu kemijsku informaciju. Tome se podreduje plan
uzorkovanja, ovisno zanima li nas prosjecni sastav uzorka ili njegova promjena u prostoru i
vremenu. Prilikom planiranja nuzna je prethodna informacija o prirodi i svojstvima materijala
koji se uzorkuje. Ako je uzorak homogen, bilo koji dio ispitivanog materijala dat ce
reprezentativan uzorak. Budu¢i da veéina uzoraka iz okoliSa nije homogena, nuzno je
prikupiti niz uzoraka kako bi se osigurala reprezentativnost. Postupak uzorkovanja odreden je
i agregatnim stanjem i maticom uzorka (organski, anorganski, bioloski uzorci) te
koncentracijom analita. U planiranju treba definirati postupak uzorkovanja 1 uzeti u obzir hoce
li se analiza izvoditi na mjestu uzorkovanja (in situ) ili u laboratoriju. Da bi se osigurala
reprezentativnost, treba takoder odrediti mjesto uzorkovanja, broj i veli€inu uzorka te njegovu
stabilnost i na temelju tih spoznaja organizirati njegov transport i skladistenje do trenutka

analize.!

3.2 Priprava uzorka za analizu

Osnovni princip priprave uzorka je prevesti realni uzorak u uzorak pogodan za
analizu, pri ¢emu su neizbjeZne interakcije sastojaka uzorka s okolinom. One ovise o

fizikalnim i kemijskim svojstvima analita i matice uzorka pa mogu utjecati na promjenjivost,

11



djelotvornost i ponovljivost postupaka priprave uzorka. Stoga prije same priprave uzorka
treba odrediti njegovo podetno fizikalno-kemijsko stanje.?

Kada je rije¢ o tekuéim i plinovitim uzorcima, priprava je uzorka za analizu relativno
jednostavna. Laboratorijski se uzorak homogenizira mijeSanjem ili muckanjem 1 iz njega
izravno uzimaju ispitivani uzorci.?

Svakom ¢vrstom uzorku u pripravi za analizu treba pristupati individualno. Premda je
laboratorijski uzorak po pravilu reprezentativan, a veli¢ina njegovih Cestica pogodna za
otapanje, radi Sto uspjesnijeg 1 brzeg otapanja obi¢no slijedi dodatno usitnjavanje i
homogenizacija uzorka. Veéina ¢vrstih uzoraka sadrzi vodu, bilo kao sastavni dio uzorka, bilo
kao rezultat vezanja atmosferske vlage. Kako bi se ponovljeni rezultati analize mogli racunati
na stalnu masu uzorka, prije vaganja uzroka potrebno je vodu ukloniti ili odrediti njen udio.

Priprava uzorka mora biti uskladena s ciljem analize, uzimaju¢i u obzir instrumente
kojima ¢e se mjeriti i stupanj Zeljene toCnosti. Pritom se nastoji:

e povecati selektivnost metode uklanjanjem interferencije iz matice uzorka
e povecati koncentracija analita da bi se dostigla granica kvantifikacije (ili
detekcije) metode
e prevesti analit u oblik najpogodniji za odjeljivanje i odredivanje
e osigurati otpornost i ponovljivost metode kako bi ona bila neovisna o
promjeni mati¢nog uzorka.
Premda su jo$ uvijek u upotrebi mnoge tradicionalne metode priprave uzorka, razvoj novih
usmjeren je prema:
e mogucnosti uporabe manje pocetne koli¢ine uzorka, pa i1 kada je rije¢ o
analizi tragova analita (<0,01%)
e specifi¢nosti ili ve¢oj selektivnosti postupka
e povecanju mogucnosti automatizacije ili izravnoga povezivanja s mjernom
metodom, §to smanjuje utjecaj sustavne pogreske
e obzirnom odnosu prema okoliSu uporabom manje koli¢ine organskih otapala.
Slika 2 prikazuje razliCite postupke priprave uzorka ovisno o agregatnom stanju uzorka te

moguci slijed analize dobivenih ekstrakata.
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Slika 2. Pregled mogucih postupaka priprave uzorka s obzirom na njihovo

agregacijsko stanje

Postupci priprave uzorka mogu se podijeliti na one koji se temelje na fizikalnim

procesima poput usitnjavanja, filtracije, destilacije, ekstrakcije, ionske izmjene te na one koje

zahtijevaju kemijsku pretvorbu, poput derivatizacije.! 1zbor postupaka ovisi o sastavu uzorka.

Uzorci mogu biti organski i anorganski. Organski se sastojak, bez obzira na maticu uzorka,

najcesce izolira ekstrakcijom, dok se anorganski sastojak u otopinu prevodi uglavnom

razlaganjem, a iznimno se moze iz uzorka izolirati ekstrakcijom.

Moderne metode priprave uzorka uglavnom se zasnivaju na ekstrakciji. Mogu se

podijeliti na metode koje mogu zadrzati analit te na one koje omogucuju prijelaz analita u

manji obujam drugoga otapala. Sve ekstrakcijske metode koriste se principom selektivnog

koncentriranja analita u jednoj fazi, a njihova selektivnost postize se promjenom radnih
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uvjeta. Analit se pritom raspodjeljuje izmedu dviju faza u skladu s konstantom raspodjele,

temperaturom i relativnom obujmom faza.

3.3 SkladiStenje uzorka za analizu

Uzorak je, po pravilu, dobro analizirati odmah poslije uzorkovanja, a ako to nije
moguce, potrebno je poduzeti sve korake da ne dode do njegove promjene. Kako bi se
onemogucila promjena uzorka, uredaji za uzorkovanje i spremnici moraju biti izradeni od
inertnog materijala i moraju se redovito &istiti.! Najée§ée koridteni su metalni, plastiéni ili
stakleni spremnici, bez pristupa zraka kako nebi doslo do:

e hlapljenja sastojaka ili uzorka

e reakcije uzorka s kiselinom ili ugljikovim dioksidom iz zraka
e raspada zbog ultravioletnog zracenja ili promjene temperature
e promjene zbog kataliticke aktivnosti.

Materijal od kojeg je izraden spremnik moze biti mogu¢i izvor oneciS¢enja uzorka, pa
ako nije inertan, mora biti prekriven inertnim slojem. Primjer su metalni bubnjevi prekriveni
slojem plastike kako bi se izbjegla moguéa korozija zbog agresivnosti uzorka.! Staklo je
ionski izmjenjiva¢ pa mijenja sastav tragova metala. Stoga je za ¢uvanje takvih otopina bolje
upotrijebiti teflon.

Vecina prirodnih ¢vrstih uzoraka (npr. rudace i stijene) vrlo je stabilna i moze se
cuvati 1 transportirati u razli¢itim spremnicima. Da ne bi doSlo do gubitka sitnijih Cestica, ti se
uzorci ¢uvaju u pogodnim vreéama od papira ili plastificiranog papira i pakiraju u drvene
sanduke.’

Hlapljivi sastojci mogu se transportirati i cuvati nakon pogodne fizikalne ili kemijske
reakcije. Tako se primjerice sumporovodik veze u cinkove ili kadmijeve sulfide, a organske
tvari adsorbiraju na aktivni ugljen. Prije analize potrebno je sastojak osloboditi pogodnom

kemijskom reakcijom.*
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4 KVALITETA ANALITICKIH REZULTATA

4.1 Upravljanje kvalitetom

Upravljanje kvalitetom ukljuCuje razvoj sustava, njegovo definiranje i primjenu,
nadzor nad njom te korektivne mjere koje vode njezinu unapredivanju.

Jedan od kriticnih ¢imbenika koji utjeCe na kvalitetu jest ocekivanje trzista, Sto
razumijeva ravnotezu izmedu kvalitete 1 cijene, sposobnost proizvodnje pogodnom
tehnologijom i osposobljenim izvoda¢ima uz prihvatljivu cijenu proizvoda ili usluge,
zadovoljavajuci stupanj prihvatljivosti procesa ili proizvoda s obzirom na drustvene vrednote,
poput zastite okolisa i ljudskog zdravlja, sigurnost pri rukovanju proizvodom, vjerojatnost da
¢e proizvod ili usluga u danim okolnostima biti zadovoljavajuée izvedeni, vjerojatnost da ¢e
proizvod funkcionirati bez pogreSske u danim uvjetima i tijekom odredenog vremena te
odrZivost proizvoda u izvedbenoj razini.!

Budu¢i da je postizanje kvalitete skupo, potrebno je procijeniti njezinu isplativost s
obzirom na o¢ekivane dobiti. Ukupna cijena kvalitete moze se podijeliti na:

e froskove prevencije, koji su od samog pocetka proizvodnje usmjereni prema
zadovoljavanju korisnikovih zahtjeva za proizvodnjom ispravnih proizvoda, a
to su, primjerice, troSkovi planiranja kvalitete, treninga, nadzora dobavljaca,
prodaje i ugovaraca, izradbe procesnih studija 1 sl.

e troskove nadzora, Koji su vezani uz procjenjivanje proizvoda, procesa ili
usluga kako bi se utvrdilo jesu li ispunjeni zahtjevi korisnika, a obuhvacaju
inspekciju proizvoda, laboratorijska ispitivanja, kontrolu prodaje, unutarnju
procesnu kontrolu i vanjski nadzor nad ispunjenjem plana

e troskove unutarnjih propusta, koji su vezani uz nedostatke procesa $to nastaju
prije napuStanja kontrole unutar organizacije, a mogu, na primjer, ukljucivati
ponovnu izradbu, popravke, procjenu defektnih i1 oSteéenih proizvoda i
popravne radove

e troskove vanjskih nedostataka, vezane uz korisnikovo nezadovoljstvo
proizvodom ili uslugom, procjenjivanje njegove reklamacije te inspekciju i
dogovor o nacinu rjeSavanja prigovora i popravne radove

Koncepcija upravljanja kvalitetom obuhvaca:
e Politiku kvalitete, dokument koji izraduju stru¢njaci, a potvrduje i podupire

uprava, koja je odgovorna za provedbu politike. Dobra politika kvalitete
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postavlja principe, promice konzistentnost unutar organizacije 1 projekta,
tumaci pogled organizacije na kvalitetu, daje vodi¢ kvalitete i pruza
mogucnost prilagodavanja ako se to pokaze potrebnim

Ciljeve kvalitete, koji su dio politike, a daje se i vremenski okvir za njihovo
postizanje. Ciljevi se moraju pozorno odabrati kako bi se mogli ispuniti u
predvidenom vremenu. Dobro postavljen cilj mora biti dohvatljiv, razumljiv i
vremenski odreden.

Planiranje programa kvalitete da bi se ciljevi preveli u radni program. Pri
planiranju treba identificirati korisnike, planirati proces i proizvod prema
zeljama korisnika, potvrditi da proces radi i da ¢e biti postignuti ciljevi
kvalitete. Osnovni plan kvalitete izraduje se na temelju strateskih ciljeva,
ciljeva osiguravanja kvalitete, razvoja novih proizvoda, godiSnjeg pregleda
kvalitete materijala i proizvoda te izvjesStaja internih i vanjskih inspekcija
Osiguravanje kvalitete jaméi da ¢e se ciljevi, vrijeme i cijena projekta
postovati 1 biti meduzavisni. Dobro osiguravanje kvalitete identificirat ¢e
ciljeve i norme, bit ¢e viSefunkcionalno i preventivno usmjereno, planirat ¢e
prikupljanje i uporabu podataka, uz neprestano poboljsavanje, ukljucujuéi
nezavisno ocjenjivanje

Kontrolu kvalitete, Sto je izraz za radnje i1 tehnike unutar procesa radi
kreiranja posebnih karakteristika kvalitete. To znac¢i kontinuirani nadzor nad
procesom, identificiranje i uklanjanje uzroka problema, uporabu procesnih
kontrolnih dijagrama radi smanjena varijabilnosti 1 povecanja u€inkovitosti
procesa. Kontrola je kvalitete tehnicki aspekt upravljanja kvalitetom, a sluzi
se uspostavom norma, izborom metoda, usporedbom rezultata s normama,
radnjama kojima se neuskladeni procesi, materijal ili rezultati prilagodavaju
normi , mjernom opremom te dokumentacijom svih postupaka

Nezavisno ocjenjivanje kvalitete provodi kvalificirano osoblje, koje potvrduje
je li projekt u skladu s postavljenim zahtjevima za kvalitetom. Dobro
nezavisno ocjenjivanje jam¢i da je postignuta planirana kvaliteta, da je
proizvod siguran i dobar za uporabu, da su slijedeni svi zakoni i propisi, da je
sustav prikupljanja 1 raspodjele podataka adekvatan, da se u slucaju potrebe

provode popravni radovi te identificiraju poboljSanja.
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4.2 Osiguravanje kvalitete u analitickom laboratoriju

Sustav kvalitete u laboratoriju obuhvaca sve aktivnosti koje vode dobivanju vrijednog

rezultata i korisne informacije. U kemijskom laboratoriju on se provodi zato da bi se:
e Uspostavila razina odgovornosti za kvalitetu laboratorijskih podataka
e Omogucila procjena rada analiticara
e Osiguralo informiranje korisnika o kvaliteti podataka ili usluge
e Izradila kvalitetna dokumentacija
e Zastitili interesi proizvodaca i korisnika

Odluke u analitickom laboratoriju mogu se donositi na temelju analitickog procesa i
analitickog rezultata. Koli¢ina informacija u kontroli procesa vezana je uz kvalitetu
proizvoda, a ovisi o karakteru procesa, primjerice o ucestalosti uzorkovanja i o preciznosti
analitickog mjerenja. Kad je rije¢ o procesnoj kontroli , vrlo je vazna vremenska dimenzija,
koja ukljucuje vrijeme svake faze procesa, a pri donoSenju odluke na temelju rezultata treba s
obzirom na problem i o¢ekivane troskove procijeniti optimalnu mjernu preciznost i ucestalost
kontrolnih analiza.'

U skladu sa sustavom kvalitete, analiticki laboratorij mora biti organiziran tako da se
odluka donosi na temelju racionalne koordinacije djelovanja stru¢nog i pomoénog osoblja, uz
utvrdenu hijerarhiju odgovornosti i autoriteta. Razine odgovornosti za planiranje sustava
kvalitete kre¢u od vodstva, koje odreduje politiku, nadzornog osoblja, koje je odgovorno za
provedbu programa, i operativaca koji provode naloge. Za pripravu takva programa treba
odrediti elemente kvalitete, a znacenje svakoga od njih ovisi o svrsi i zahtijevanoj informaciji.
Dokumenti koji su sastavni dio programa obi¢no sadrze izjavu uprave da ¢e provoditi politiku
osiguravanja kvalitete, ciljeve programa, procjenu troSkova i dobiti, na¢in kontroliranja
uzoraka 1 pisanja zapisa o obavljenom radu , nacin obavljanja nabave i odrZavanja opreme,
procjenu metodologije i izbor metode, mjerne principe, sigurnost laboratorijskog rada, nacrt
laboratorija, nacine izvjeS¢ivanja vodstva, obuCenost osoblja, postupke kojima se planira,
kontrolira, procjenjuje i provjerava kvaliteta, ukljucuju¢i referentni  materijal,
unutarlaboratorijska i medulaboratorijska ispitivanja, uzorkovanje, statisticku analizu te
popravne radnje i eventualnu reviziju programa.t

Tim se programom Zeli posti¢i povecanje kvalitete laboratorijskog rada, kontinuirano
procjenjivanje kvalitete analitickih podataka, izbor reprezentativnih uzoraka, primjenjivanje
primjerenih analitickih metoda, nadzor nad ispravnosti opreme uz njezino redovito

odrzavanje, te osigurati valjani analiti¢ki rezultati.*
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Budu¢i da provedba programa osiguravanja kvalitete nije jeftina, potrebno je
analizirati odnos troSkova i dobiti. Vecina troskova odnosi se na prevenciju, procjenu rada i
rezultata te ispravljanje pogresaka. TroSkovi prevencije, primjerice, ukljuuju planiranje
laboratorijskog rada, pripravu dokumentacije, nabavu i odrzavanje opreme, Skolovanje
osoblja i uvodenje dobrog kalibracijskog sustava. TroSkovi procjene su oni troskovi kojima se
mjerni sustav odrzava u stanju staticke kontrole, $to ukljucuje procjenu analiticke opreme i
mjernog postupka, nezavisnu provjeru laboratorijskog rada, unutarlaboratorijsko i
medulaboratorijsko ispitivanje te zapisivanje 1 dokumentiranje svih tih aktivnosti. Korektivni
troSkovi su najveci jer je potrebno ispitati uzrok lose kvalitete proizvoda ili rezultata, ponoviti
analizu uzoraka i predloziti mjere za ispravljanje ucinjenih pogreSaka. Najisplativije je
ulaganje u prevenciju, jer se relativno malim ulaganjem mogu izbjeci pogreske i tako smanjiti
troSkovi njithova ispravljanja. Procjenjuje se da sustav osiguravanja kvalitete povecava
troskove laboratorijskog poslovanja za 10 do 20%, Sto se uglavnom odnosi na nabavu
kontrolnih uzoraka i referentnog materijala te na odrzavanje instrumenata.*

Da bi se navedene mjere lakSe provodile, svaki laboratorij pripravlja poslovnik
osiguravanja kvalitete, tj. pisani dokument koji identificira politiku, organizacijske ciljeve i
sve aktivnosti koje vode postizanju Zeljene kvalitete. U njemu se sustavno opisuju poslovi i
mjere koje laboratorij mora prihvatiti, ali teks mora biti fleksibilan i prilagodljiv promjenama
metode, tehnike i osoblja.!

4.3 Nacela osiguravanja kvalitete mjernih podataka

Da bi se u kemijskoj analizi mogao uvesti sustav kvalitete, analiticki proces mora biti
stabilan, tj. pod statistickom kontrolom, Sto znaci da pojedinacna mjerenja moraju biti
nezavisna i slu¢ajna te slijediti normalnu razdiobu, uz definiranu to¢nost i preciznost. Stoga je
razraden sustav osiguravanja i pracenja svakoga koraka analitickog procesa kako bi on
rezultirao kvalitetnim podatkom iz kojega se izvodi korisna informacija. U sklopu ukupnog
sustava kvalitete osiguravanje kvalitete mjernih podataka ima zamjetno mjesto.!

Kvaliteta podataka procjenjuje se na temelju njihove nesigurnosti u usporedbi s
postavljenim zahtjevima. Procjena kvalitete podataka relativna je, jer visoka kvaliteta u jednoj
situaciji moze biti neprihvatljiva u drugoj.l

Kvaliteta podataka obi¢no se procjenjuje S aspekta:
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e focnosti, identifikacije mjernog parametra, pa govorimo o identifikaciji ili
kvalitativnoj procjeni; analitiCar mora znati $to je mjereno 1 biti sposoban to
dokazati

e numericke tocnosti rezultata, odnosno kvantitativne procjene. Kvantitativna
mjerenja uvijek procjenjuju mjerenu vrijednost i ukljucuju neku razinu
nesigurnosti, a granice nesigurnosti moraju biti oznafene unutar dane
vrijednosti.

Osiguranje kvalitete mjernih podataka sastoji se od dvije odvojene, ali povezane
aktivnosti: kontrole kvalitete i procjene kvalitete. Na slici 3 prikazan je sustav osiguravanja
kvalitete tipi¢nog mjernog procesa. U njemu se nastoji odrzavati i uskladivati sustav, pri
¢emu se neprestano procjenjuje kvaliteta podataka uz pomo¢ referencijskog materijala i

statisti¢kih tehnika.

KONTROLA
KVALITETE

PODATCI O
REFERENTNOM
MATERUALU

REFERENTNI
MATERUAL

PROCIENA
KVALTETE

PRIHVACANIE/
PRIMIENA

PODATCI OD
UZORKA

MIERMI
PROCES

UZORAK

PODUZORAK/|
SPITIWVANI
UZORAK

PODATCI
KONTROLE
KVALITETE

w

SPECIFIKACIA

Slika 3. Sustav osiguravanja kvalitete mjernog procesa

4.3.1 Kontrola kvalitete
Kontrola kvalitete podrazumijeva sustav aktivnosti koji proizvodacu ili korisniku

osigurava uslugu ili proizvod zadovoljavajucée, primjerene, ekonomiéne i pouzdane kvalitete

uvjetovane definiranim normama. Glavne su pretpostavke kontrole kvalitete:
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odgovornost i educiranost osoblja, ¢ime se ono upoznaje s vaznosc¢u svoga posla i
potrebom profesionalne odgovornosti za njegovo obavljanje bez obzira na to je li
rije¢ o peracici posuda ili o voditelju laboratorija.

odgovarajuca opremljenost laboratorija, posebice kada je rije¢ o uredajima i
opremi kojima se mora adekvatno rukovati i koji se moraju kontinuirano i
primjereno odrzavati. Instrumente treba redovito Cistiti, pratiti raspored njihova
koristenja 1 domacinski se odnositi prema opremi.

dobra analiticka praksa (DAP) stjeCe se iskustvom specificnim za svaki
laboratorij, a uklju¢uje dobru laboratorijsku praksu (DLP), koja ne ovisi o
iskoriStenoj mjernoj tehnici i propisuje postupke rukovanja kemikalijama, pranja
posuda, laboratorijskog reda i sl., te dobru mjeriteljsku praksu (DMP), koja daje
smjernice i propise za provedbu svake mjerne tehnike koja se rabi u laboratoriju.
standardni radni postupci (SRP) opisuju provedbu temeljnih operacija ili metoda
koje provodi laboratorij, bilo da je rije¢ o uzorkovanju, pripravi uzorka, separaciji,
mjerenju, baratanju podatcima i sl.

validacija, kao dokumentirani propis odredivanja pogodnosti mjernog sustava za
dobivanje korisnih analiti¢kih podataka. Njome se dokazuje da je mjerni postupak
prikladan za namijenjenu svrhu. Posebice je vazno provoditi je za analiticke
metode namijenjene zastiti ljudskog zdravlja i okolisa.

obuka i uvjezbavanje nuzna su pretpostavka vjerodostojnosti mjerenja. Svakog
zaposlenika valja Skolovati za poslove koje ¢e obavljati. Edukaciju provode
struénjaci izvan ili unutar institucije.

inspekcija je Cest postupak osiguravanja kvalitete u industrijskim operacijama.
Definira se kao subjektivno ispitivanje loSeg funkcioniranja procesa, a sluzi za
otkrivanje nenormalnih uvjeta. Pogodna je za kvalitativhu kontrolu u mjernih
postupcima, a manje uporabljiva za procjenu kvalitete.

bez poznavanja pravila o sigurnost laboratorijskog rada nitko ne bi smio poceti
raditi u laboratoriju, za §to su odgovorni uprava 1 1 nadzornici. Opasnost moze
proizlaziti od kemikalija, moguénost poZara, rukovanja komprimiranim plinovima
ili laboratorijskim uredajima i priborom. Kako bi se ta opasnost smanjila u
laboratoriju moraju biti javno oglasena pravila rada, kojih se treba strogo drzati,

kao 1 uputa o pruzanju prve pomoci.
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e dokumentacija je vazan dio svakog mjernog programa i mora sadrzavati sve
aspekte sustava osiguravanja kvalitete: model, plan, uzorkovanje, metodologiju,

kalibraciju i podatke.

4.3.2 Procjena kvalitete

Procjenom kvalitete jam¢i se kvalitetno funkcioniranje laboratorija i time osigurava
ucinkovita provedba programa kontrole kvalitete. To podrazumijeva promatranje i neprestano
provjeravanje svih sastavnica mjernog procesa nacinima koji su razradeni i propisani, ¢ime se
osigurava staticka kontrola i omoguéuje procjena dobivenih podataka, Sto nam govori i o
kvaliteti dobivenih informacija. Ti propisi obi¢no su sadrzani u laboratorijskom prirucniku, u
kojemu se opisuje na¢in promatranja mjernog procesa radi postizanja kvalitete mjernih
podataka. Takav priru¢nih obi¢no sadrzi potanke opise duznosti laboratorijskog osoblja,
postupaka koji su specificni za svako odredivanje, postupaka odrzavanja i ispitivanja
laboratorijske opreme, kriterija za izbor metode, postupaka ispitivanja metode, postupaka
pravilnog rukovanja uzorkom, zapisivanja analitiCkog rezultata, naina provjere rezultata,
postupaka procjene osposobljenosti laboratorija ili vjestine analitiCara, zapisnika 0 bazdarenju
mjernih instrumenata i nacina pisanja izvjestaja. Procjena kvalitete moze se provoditi unutar
pojedinog laboratorija ili izmedu nekoliko laboratorija. Postupci unutarnje 1 vanjske procjene

standardizirani su i moraju biti dokumentirani.*
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5 OSIGURANJE KVALITETE REZULTATA ISPITIVANJA

5.1 Unutarnja kontrola kvalitete rezultata ispitivanja

Unutarnja procjena kvalitete provodi se unutar laboratorija ili radne organizacije. To je
jedna od mjera koje analiti¢ar poduzima zato da izlazni podatci laboratorija budu pogodni za
namjeravanu uporabu, odnosno zato da laboratorijska to¢nost bude usporediva sa
zahtijevanom razinom tocnosti. Rezultat je pogodan za neku namjenu ako korisniku
omogucuje donosenje tehnicki 1 administrativno ispravnih odluka. Takav rutinski postupak
omogucuje analitiCaru da rezultat analize prihvati ili ga odbaci i ponovi mjerenje. Sastoji se
od visestrukog ponavljanja istog mjerenja radi utvrdivanja njegove to¢nosti i preciznosti, pri
¢emu se kao pomocéno sredstvo mogu upotrijebiti kontrolni dijagrami. Ispituje se tzv.
kontrolni uzorak, uz preporuku da ga analizira viSe analiti¢ara kako bi se uklonila osobna
sustavna pogreska. Kontrolni uzorak ispitni je uzorak poznata sastava, §to sli¢nijeg onomu
koji se obicno odreduje u laboratoriju, i to s obzirom na sastav matice, nacin priprave i raspon
koncentracije analita. On moze biti referentni uzorak pribavljen od neke ovlastene
organizacije ili pripravljen u laboratoriju.

Ako je dostupan referentni materijal, tada se rezultati dobiveni viSestrukom analizom
tog materijala usporeduju s definiranom vrijedno$¢u materijala, koju mozemo smatrati
pravom vrijedno$¢u. Svako statisti¢ki signifikantno odstupanje od te vrijednosti znak je
sustavne pogreske, koju nuzno treba ukloniti prije nastavka analiti¢kog rada.

Ako referentni materijal nije dostupan, ispitni uzorak pripravlja se u samom

laboratoriju. Ovisno o nacinu pripreme on moze biti: sinteti¢ki, surogat ili standardni dodatak.

5.2 Vanjska kontrola kvalitete rezultata ispitivanja

Vanjska procjena kvalitete provodi se zbog postizanja kvalitete rada u laboratorijima i
najjednostavniji je nacin minimiziranja mjernih pogresaka. Njezine su prednosti u tome §to
omogucuju usporedbu nekoliko laboratorija, nezavisnu procjenu njihove osposobljenosti,
¢ime se laboratoriji poticu na poboljSanje vlastitog rada. Temelj su vanjske procjene kvalitete
medulaboratorijska ispitivanja, odnosno studije u kojima skupine laboratorija analiziraju
jedan ili vise identi¢nih dijelova homogenog i stabilnog ispitnog uzorka. To se obavlja u

propisanim 1 dokumentiranim uvjetima, a rezultati se sjedinjuju u zajednicki izvjestaj.
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Tri su glavne vrste medulaboratorijskih studija: studija izvedbe metode, studija
osposobljenosti laboratorija i studija certifikacije materijala. Bez obzira na to o kojoj je vrsti
ispitivanja rijec, vazno je da analizirani materijal bude stabilan i homogen kako bi se izbjegla

pogreska uzorkovanja.

5.2.1 Studija izvedbe metode

Studij izvedbe metode jest medulaboratorijsko ispitivanje u kojemu svi laboratoriji
slijede isti pisani protokol i rade istom ispitnom metodom za mjerenje koli¢ine analita u nizu
identi¢nih ispitnih uzoraka. IUPAC-ov protokol iz 1995.%° zahtijeva da u provedbi studije
izvedbe metode broj suradni¢kih laboratorija bude 8. Kako preciznost metode ovisi o
koncentraciji analita, svaki laboratorij treba ispitati barem pet razli¢itih koncentraciji analita u
istoj matici uzoraka, pri ¢emu se svaka koncentracijska razina mjeri dva puta. Vazno je
prethodno ispitati otpornost metode na utjecaj brojnih ¢imbenika, poput Cistoée reagensa,
vlage, temperature, pH-vrijednosti, koncentracije, sastava otapala i sl. dobiveni rezultati
obrade se faktorskom analizom.*

Poseban su oblik takve procjene tzv. uzajamna ili kolaborativna ispitivanja, kojima se
odreduju izvedbene znacajke metode. Osnovna je zamisao kolaborativnih ispitivanja pokazati
da bitne izvedbene znacajke metode udovoljavaju danoj svrsi. Pri tome veci broj suradnic¢kih
laboratorija analizira isti uzorak, koji je pripravila nezavisna organizacija koja organizira i
nadzire ispitivanje. Laboratoriji ukljueni u kolaborativna ispitivanja obi¢no su
visokokvalitetni sveuéilisni ili institucijski laboratoriji, koji se obi¢no nazivaju referentnim
laboratorijima. Oni sudjeluju u vrednovanju medunarodnih i1 nacionalnih standardnih
postupaka. Medunarodne institucije koje nadziru 1 predlazu standardne metode, kao $to su
IUPAC, ISO i AOAC, vrlo su mnogo postigle u uskladivanju kolaborativnih studija i u
predlaganju standardiziranih metoda i postupaka, koje se prema nekim misljenjima ubrajaju
medu glavne dosege kemijskog ucenja, istrazivanja i razvoja.1

Pri kolaborativnim ispitivanjima treba razlikovati standardno odstupanje ponovljivosri
sy od standardnog odstupanja obnovljivosti sg:

SRZ= s’ +5.° (3)
gdje je s.? varijancija zbog ukupne pogreske svakog laboratorija. Izvori varijancija u
jednadzbi (3) mogu se odvojiti analizom varijancije, uz pretpostavku da svaka koncentracijska
razina dobivena u razli¢itim laboratorijima slijedi normalnu razdiobu. Homogenost varijancije

testira se Cochranovim testom, gdje j ima vrijednost od 1 do k (broj suradnickih laboratorija),
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a usporeduju se maksimalni raspon W (razlika izmedu rezultata istog laboratorija) sa zbrojem

svih takvih raspona:

_w?maks
Xjw?j

(4)

Dobivena vrijednost usporeduje se s tabelarnom kriticnom vrijednosti, a nulta
hipoteza, koja tvrdi da najveca varijanca nije sumnjiva, odbacuje se ako je kriticna vrijednost
uz neki k premasena. U tome slucaju odbacuju se i rezultati toga laboratorija.

Uzorak koji se $alje svim sudionicima mora odgovarati materijalu koji ¢e se stvarno
ispitivati s obzirom na maticu, koncentraciju ispitivanog uzorka i interferencije. Svi ispitni
uzorci trebaju biti identi¢nog sastava i razdiobe sastojaka i moraju se pozorno transportirati da
na njima ne nastanu promjene. Uzorak i rezultati moraju biti popraceni potvrdom laboratorija
koji je proizveo uzorke, potvrdom referentnih laboratorija i potvrdom sudionika. Broj
laboratorija, ispitnih uzoraka, ponovljenih odredivanja i drugi detalji izvedbe studije
specificirani su u protokolu. Nuzno je da svi laboratoriji tocno slijede pisani protokol i
postupak kojim se daju upute za izvedbu analize.

Ako je uzorak koji ispituju suradnicki laboratoriji reprezentativan, homogen i
osloboden sustavne pogreske, tada se medulaboratorijski mjerni proces slozenim mjernim
procesom, jer obuhvaca vise pojedinacnih mjernih procesa. Kolaborativna ispitivanja vrlo
dobro sluze za procjenu tocnosti takva slozena procesa. Treba re¢i da se pri takvom procesu
sustavna laboratorijska pogreska, moze s medulaboratorijske perspektive smatrati slu¢ajnom
pogreskom. Ako je ukupna medulaboratorijska aritmeticka sredina oslobodena sustavne
pogreske, tada je medulaboratorijsko rasipanje mjernih rezultata mjera i nepreciznosti i
neto¢nosti.

Tzv. usporedbenim ili komparativnim ispitivanjima usporeduju se izvedbene znacajke
nekoliko metoda tako da se isti uzorak odreduje razlicitim metodama. To se postiZe ako se svi
laboratoriji sluze istim uputama za provedbu svake metode te ako se za svaku metodu provede

odvojena statisticka analiza.

5.2.2 Studija osposobljenosti laboratorija

Studija osposobljenosti laboratorija vodi dobivanju pouzdanih rezultata, a sastoji se u

tome da skupina laboratorija izvodi jednu ili viSe analiza jednog ili viSe homogenih, stabilnih

ispitnih uzoraka metodom koju izabere svaki laboratorij. Dobiveni rezultati usporeduju se
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medusobno ili s referentnom vrijedno$cu, a sluze poboljSavanju laboratorijske vjestine.
Premda ta ispitivanja zahtijevaju dugotrajnu pripravu i pozoran rad, najtezi dio tog postupka
jest spoznaja sudionika ispitivanja o nuznosti procjene kvalitete analitickog sustava.®

Ispitivanje osposobljenosti laboratorija provodi se tako da se dijelovi homogenog
materijala Salju suradni¢kim laboratorijima na analizu u redovitim intervalima, mjesecno ili
tjedno, a dobiveni podatci Salju se srediSnjem organizatoru. Svaki laboratorij upotrebljava
svoju metodu, a rezultati se Salju svim sudionicima zato da se vide odstupaju li njihova
mjerenja od standarda. Ta se ispitivanja najceS¢e provode u klini¢koj analizi, analizi vode,
hrane 1 pica te u sudskoj analizi.

Preporuceni postupak verifikacije homogenosti uzorka sastoji se u slu¢ajnom odabiru
vise od 10 dijelova ispitnog materijala, homogenizaciji svakog dijela, iz kojeg se onda
uzimaju po dva ispitna uzorka. Analizira se metodom kojoj standardno odstupanje u uvjetima
ponovljivosti nije veée od 30% ciljanoga standardnog odstupanja testa osposobljenosti.
Zadovoljavaju¢éa homogenost uzorka dokazuje se analizom varijancije, pri ¢emu kvadrat
aritmetic¢ke sredine izmedu uzoraka ne smije biti veci od onoga unutar uzorka.

U ispitivanju osposobljenosti rezultat se obi¢no izrazava kao z-vrijednost:

_x—xa

Q)

ako je x rezultat pojedinog laboratorija, X, poznata, referentna vrijednost analita, a o

g

definirano, ciljano standardno odstupanje rezultata testa.

Najbolje je da veli¢ina X, potjeCe od referentnog materijala. Ako to nije moguce,
kontrolni uzorci poznate koncentracije mogu biti pripravljeni u izabranim ekspertnim
laboratorijima. Ciljano standardno odstupanje moZe se suradni¢kim laboratorijima dostaviti
prethodno, zajedno s preporu¢enim metodama.

Rezultati jednog kruga odredivanja odreduju se prema slici 4. Slijede li rezultati
normalnu razdiobu, s prosjekom X, i standardnim odstupanjem o, z-vrijednost pripadat ¢e
standardnoj normalnoj razdiobi s aritmetickom sredinom 0 1 varijancijom 1. Ako je [z|<2,
osposobljenost laboratorija je zadovoljavajuca, ako je |z|=2-3, osposobljenost laboratorija je
upitna, a ako je |z>3, ona je neprihvatljiva.
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Slika 4. Rezultati jednog kruga ispitivanja osposobljenosti laboratorija

Pri tzv. uskladenim ili koordinativnim ispitivanjima, pri kojima se laboratoriji
dobrovoljno prikljucuju kako bi poboljsali svoju kvalitetu ili stekli uvjete za dobivanje
akreditacije, tj. ovlasti za izvedbu odredenih ispitivanja, laboratorij koji preuzima
koordinaciju pripravlja homogene uzorke i $alje ih svim zainteresiranim laboratorijima, uz
preporucenu standardnu ili neku drugu provjerenu metodu odredivanja.® Vrijeme analize je
ograniceno, a koordinirajuci laboratorij statisticki procjenjuje prikupljene rezultate i sugerira
korektivne mjere laboratorijima kojima rezultati odstupaju. Primjenjuju li svi laboratoriji istu
standardnu metodu, to ispitivanje sluzi za provjeru rada laboratorija. Ako je na raspolaganju
referencijski materijal, moze se testirati ukupni mjerni proces. Rabe li svi laboratoriji istu
metodu, tada ta studija moze posluziti kao studija izvedbe metode.

Studijima vjeStine utvrduje se rad pojedinog analitiCara ili laboratorija tako da

nekoliko analitiara (laboratorija) mjeri isti uzorak u istim uvjetima.
5.2.3 Studija za certifikaciju

Studija za certifikaciju materijala utvrduje se referentna vrijednost nekog svojstva ili
koncentracije u ispitnome materijalu, uz oznaCenu nesigurnost, a studijima konsenzusa

(suglasnosti) dogovorno se utvrduje koja ¢e se vrijednost proglasiti dogovorenom pravom

vrijednos¢u. To se provodi u referencijskim laboratorijima u kojima se kandidat za
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referencijski materijal analizira metodama koje ¢e vjerojatno dati najbolju procjenu
koncentracije ili svojstva i najmanju nesigurnost.

Sve to se, kao i pri unutarnjoj procjeni kvalitete, provodi uporabom referentnog i
potvrdenog referentnog materijala, promjenom uzoraka, uzajamnim ispitivanjem, statistiCkom

analizom i nezavisnim vanjskim ocjenjivanjem.
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6 VALIDACIJA

Validacija je dokumentirani proces odredivanja pogodnosti mjernog sustava za
dobivanje korisnih analiti¢kih podataka. Njome se dokazuje da je mjerni postupak prikladan
za namijenjenu svrhu. Razvoj znanosti u proslom stolje¢u povecao je kvalitetu zivota, ali i
pokazao potrebu normizacije i nadzora nad kvalitetom proizvoda i usluga. Validacija
analitickog sustava vazan je dio tog procesa s naglaskom na validaciji uzorka i uzorkovanja,
validaciji metodologije i validaciji podataka.

Parametri koji se razmatraju pri validiranju metode definirani su od strane razli¢itih
nacionalnih i internacionalnih odbora te su navedeni u literaturi, ali pojedine definicije
medusobno se razlikuju te je njihovo ujednacavanje u farmaceutskoj industriji pokusao
provesti ICH.!

Validaciju treba provesti: pri razradi i uvodenju nove metode, pri promjeni bilo kojeg
dijela analiticke metode koja je ve¢ bila validirana, nakon vecih popravaka ili servisa
instrumenata pomoc¢u Kkojih se provodi metoda, nakon odredenih vremenskih intervala
utvrdenih na temelju iskustva ili statistickih pokazatelja, za utvrdivanje standardnoga radnog
postupka, za nenormirane metode, za metode razvijene u vlastitom laboratoriju, ako podatci
kontrole kvalitete pokazuju da se rezultati dobiveni normiranom metodom s vremenom
mijenjaju i kada se normirana metoda upotrebljava u razli¢itim laboratorijima ili je u istom

laboratoriju izvode razli€iti analitiCari razliitim instrumentima.

6.1 Validacija uzorka i uzorkovanja

Svrha je validacije uzorka prihvatiti pojedini uzorak iz cjeline na temelju njegove
reprezentativnosti 1 autenti¢nosti. Kriteriji su za prihvacanje uzorka njegova nedvosmislena
identifikacija, uskladivanje postupka uzorkovanja sa Zeljenim podatkom kemijske analize te
valjan lanac nadzora nad sveukupnim postupkom. Svrha je validacije uzorka prihvatiti
pojedini uzorak kao dio populacije, minimizirati dvojbu o autenti¢nosti uzorka, pruZiti
mogucénost ponovnog uzorkovanja ako je potrebno te pripraviti uzorke za mjerni proces. O
odbacivanju uzorka odlucuje se na temelju spoznaje da sustav uzorkovanja nije bio pod
statistickom kontrolom, da su podatci o identifikaciji pogreSni ili nedostatni te kada se
posumnja da ispitni uzorak nije dio populacije. Kvaliteta i korisnost informacije uvelike ovise

o kvaliteti uzorka.
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6.2 Validacija metodologije

Validacija metodologije provodi se ispitivanjem izvedbenih zna¢ajki metode uzevsi u

obzir sve vanjske 1 unutarnje ¢imbenike koji na njih utjecu, nastoje¢i smanjiti njihov utjeca;.

Provedba validacije dijeli se u tri odvojena, ali medusobno povezana koraka: karakterizacija

ispitnog postupka, usporedba sa zahtjevima korisnika i izjava o udovoljavanju zahtjevima.

Karakterizacija ispitnog postupka

Za provedbu tog koraka dva su bitna preduvjeta-definirati i opisati koji se specifi¢ni

zahtjevi postavljaju pri konkretnom odredivanju metodom i karakterizirati metodu

ispitivanjem njezinih glavnih izvedbenih znacajka. To su:

a)

b)

9)

h)

)

to¢nost, odnosno razlika mjerene i prave vrijednosti uzorkovana uglavnom
sustavnom pogreskom

preciznost, §to ukljucuje ponovljivost rezultata koji su dobiveni istom
metodom, istim uzorkom i u istim uvjetima te obnovljivost kad je rije¢ o istoj
metodi i uzorku, ali su promijenjeni uvjeti izvedbe

linearnost, odnosno moguénost da se metodom unutar radnog podruéja dobije
izravno proporcionalna ovisnost mjernih rezultata o koncentraciji analita, §to
se odreduje kalibracijskim postupcima

stabilnost analita i standardnih otopina, tj. sposobnost dobivanja istih mjernih
rezultata tijekom duljeg vremenskog razdoblja

selektivnost, odnosno specificnost metode, pri ¢emu se pod specificnos¢u
misli na moguénost nedvosmislenog odredivanja analita u prisutnosti drugih
sastojaka uzorka, a pod selektivnoS¢u sposobnost odredivanja skupine sli¢nih
sastojaka uzorka

ucinak matice uzorka, odnosno interferencija

granica kvantitativnosti tj.najmanja moguca koncentracija analita koja se
moze odrediti uz dopustenu pogresku

granica dokazivanja, tj. najmanja moguca koncentracija analita koja se moze
detektirati, ali ne i kvantitativno odrediti

otpornost metode na promjenu radnih uvjeta

radno podrucje tj. interval unutar kojega analiticki postupak ima

zadovoljavajucu preciznost, to¢nost i linearnost
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k) osjetljivost, odnosno svojstvo metode da razlikuje male koli¢ine analita, a
karakterizira je nagib bazdarnog pravca

I) iskoristivost-svojstvo metode da odredi ukupnu koli¢inu analita.

Usporedba sa zahtjevima korisnika

Vrlo je vazna suradnja izmedu laboratorija koji provodi validaciju i narucitelja kako bi
zahtjev bio definiran i razumljiv. Dogovor se konstatira ugovorom u kojemu se definiraju svi
zahtjevi, ukljucivsi ispitne metode, jam¢i sposobnost laboratorija za provedbu ispitivanja i
predlaze ispitna metoda koja odgovara naruciteljima zahtjeva. Dogada se da korisnik ne zna
precizirati zahtjeve, pa ih u tom slucaju predlaze vodstvo laboratorija, §to takoder mora biti
dio ugovora. Pokaze 1i se da karakterizirana metoda posve ne ispunjava postavljene zahtjeve,
potrebno je metodu dodatno eksperimentalno i statisticki ispitati te navesti zahtjeve kojima
ona ne moze udovoljiti. Ako je rije¢ o ispitivanju proizvoda kojemu je sastav normiran, norma

odreduje i zahtjeve za provedbu odredene metode.

Izjava o udovoljavanju zahtjevima
Posto je metoda karakterizirana tako da su odredene njezine izvedbene karakteristike,
a rezultati usporedeni sa zahtjevima korisnika, na temelju rezultata validacije piSe se izjava o

prikladnosti metode za namjeravanu uporabu.

6.3 Validacija podataka

Validacija podataka je proces prihvacanja ili odbacivanja podataka prije njihova
kona¢nog iskazivanja. Temelji se na dokumentaciji postupaka uzorkovanja i mjernog procesa
te statistiCkoj procjeni mjernih rezultata koja ukljucuje odbacivanje grubih pogreSaka,
odredivanje signifikantnosti pojedinih odstupanja mjernih podataka statistickim testovima,
analizu varijancije, izbor kalibracijskih postupaka, provedbu regresijske analize 1 sli¢no.

Validacija podataka je postupak njihova prihvacanja ili odbacivanja na temelju
odredenih kriterija. To je zavrSni korak i zahtjeva dokumentiranost od uzorkovanja do
iskazivanja podataka.

Validacija obuhvaca:

e provjeru ispravne identifikacije uzorka,
e provjeru svih pogresaka,

e provjeru sastava uzorka,
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e kemometrijsku analizu i procjenu svih podataka.

Analizirati se mogu bilo pojedinacni i slucajno izabrani podaci ili se moze obaviti
ukupna analiza podataka. O tome odlucuje analiticar koji mora dobro poznavati prirodu
problema, kona¢nu usporedbu podataka pa i o¢ekivani rezultat. Kona¢no se moze zakljuciti
da je zadatak validacije povecati pouzdanost rezultata analize, $to je ujedno i zadatak svakog

analitiara.
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7 ZAKLJUCAK

Analiti¢ka mjerenja, imaju bitnu ulogu u svakodnevnom zivotu. Primjerice, da bi se
odredio utjecaj automobilskih motora na zagadenje zraka, mjeri se koli¢ina ugljikovodika,
duSikovih oksida i ugljikova monoksida u ispusnim plinovima. Bolesti paratiroidne zlijezde
mogu se dijagnosticirati kvantitativnim mjerenjima kalcijevih iona u krvnom serumu. Zatim,
analiza Celika tijekom proizvodnje, omogucuje prilagodbu koncentracije elemenata kao Sto su
ugljik, nikal i krom, ¢ime se dobije proizvod zeljene Cvrstoée, tvrdoce, kovnosti 1 otpornosti
na koroziju. U plinu za domacinstvo stalno se analizira sadrzaj merkaptana da bi se osigurala
dostatna razina mirisa koji upozorava na oprez od opasnog ispuStanja. Takoder, uloga
mjerenja vazna je i U mnogim drugim znanstvenim disciplinama u kemiji, biokemiji, biologiji,
geologiji te u drugim podruc¢jima znanosti. Danas mozemo reci da ni jedan materijal ne ulazi
u primjenu i proizvodnju i ne izlazi iz proizvodnje bez kemijske analize. A da bi se na
ostvarene rezultate mogli §to viSe pouzdati potrebno je upoznati vaznost kvalitete analitickih
mjerenja te ju neizostavno provoditi, tj. pridrzavati se svih pravila koja su navedena u sustavu

osiguranja kvalitete.
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