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Walidacja metody (/method validation) — proces oceny
procedury analitycznej prowadzony w celu zapewnienia
zgodnosci ze stawianymi tej procedurze wymogami,
definiujgcy te procedure oraz pozwalajacy okreslic jej
przydatnosc.

e (Ocena
e ZgodnosC¢ z wymogami
e Definicja

e Przydatnosc
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PROCEDURA ANALITYCZNA
(METODYKA ANALITYCZNA)
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Kiedy walidowac?

e nowa procedura analityczna

e rozszerzenie zakresu stosowalnosSci znanej procedury analitycznej
np. do oznaczania danego analitu, ale w innej matrycy

e kontrola jakosci stosowanej procedury stwierdzita zmiennosc jej
parametrow walidacyjnych w czasie

e zmiana laboratorium (rézne od tego w ktorym byta juz poddana
procesowi walidacji), badz z zastosowaniem innej aparatury czy tez
oznaczenia za jej pomocg majg by¢c wykonywane przez innego
analityka

e porownanie nowej metody analitycznej ze znang metoda
standardowg
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W  przypadku zaadaptowania
znormalizowanej — potwierdzenie.
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Zakres parametrow, ktorych wyznaczenie powinno byc
podstawg procesu walidacji danej procedury analitycznej
zalezy od wielu czynnikow

o charakteru badan analitycznych, ktore majg by¢ przeprowadzone z
wykorzystaniem danej procedury analitycznej (analiza jakoSciowa
czy ilosciowa, analiza pojedynczej probki, czy tez badanie
analityczne o charakterze prac rutynowych)

e wymogow stawianych danej procedurze analitycznej

e czasochtonnosci i kosztéw jakie moga byC poniesione w procesie
walidacji procedury analitycznej
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Przeprowadzenie procesu walidacji wymaga zastosowania
roznorodnych narzedzi takich jak:

e Slepe probki (w tym takze tzw. Slepe odczynnikowe)

e roztwory wzorcowe (roztwory kalibracyjne, probki testowe)

e probki ze znang iloscig dodanego analitu (wzbogacone w analit)
o (certyfikowane) materiaty odniesienia

e powtorzenia

e obrdbka statystyczna wynikow
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ——
Proces walidacji procedury analitycznej Viyznaczenie liniowosci

LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

moze byC przeprowadzony witasciwie w | |
dowolnej kolejnosci (biorgc pod uwage Wyznaczenie powtarzalnosei
kolejnosc okresSlania badanych ' '

Wyznaczenie precyzji posredniej

parametrow), jednak najbardzie; | |
|Og|C2nym WYdaJe Sle JeJ Okreslenie odpornosci

(na podstawie powtarzalnosci i precyzji

przeprowadzenie zgodnie ze posreche)
SChematem : Okreslenie selektywnosci

(analiza prébek rzeczywistych)
| [

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza prébek materiatow odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)
| I

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)

Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
Ipos’redniej)I

RAPORT WALIDACYJNY
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

e ———
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

—
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

- L
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej

B N —
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalno$ci i precyzji
osredniej)
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalno$ci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

s ——
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalno$ci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza probek materiatéw odniesienia)

- =
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworow wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalno$ci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza probek materiatéw odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)

N
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalno$ci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza probek materiatéw odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza prébek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza prébek materiatow odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)

Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
posredniej)

— T
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza prébek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza prébek materiatow odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)

Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

RAPORT WALIDACYJNY
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ———

Wyznaczenie liniowosci,
— LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

- Wyznaczenie precyzji posredniej
| I
Okreslenie odpornosci

L—=(na podstawie powtarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza probek materiatéw odniesienia)

| [
Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)
| [
N Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)
| [

N Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

RAPORT WALIDACYJNY
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ———

Wyznaczenie liniowosci,
— LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza probek materiatéw odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)
| [

y =2,14x + 0,162
r=0,998

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)

Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
o 1 2 s . 5 6 7 s posredniej),
stezenie (zawartos¢) analitu

RAPORT WALIDACYJNY
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

N ——

Wyznaczenie liniowosci,
LOD, LOQ, zakresu pomiarowego

Wyznaczenie powtarzalnosci

Wyznaczenie precyzji posredniej
| I

Okreslenie odpornosci
(na podstawie powtarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

Wyznaczenie poprawnosci
(analiza prébek materiatow odniesienia)

Okreslenie doktadnosci
(na podstawie precyzji i poprawnosci)
| [

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)

Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

RAPORT WALIDACYJNY
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Zakres walidacji w zaleznosci od typu procedury analitycznej

odzaj procedury | JakosSciowa | Zanieczyszczenia | Zanieczyszczenia | llosciowa
Parametr (graniczna) (iloSciowa)

Selektywnos¢ M | M |
Liniowo$¢ ] M M
LOD ] |
LOQ ] |
Zakres ] ] M |
Precyzja ] M M
Poprawnos¢/doktadnosé ] M M
Odpornos$¢/Elastycznosc M | | M

M - wymagane
- niewymagane
L] - opcjonalne
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Kiedy rozstep a kiedy odchylenie standardowe?

1. Jaki rozklad?
2. Licznos¢ serii

laboratoryjnier-pl

1 12,3
2 13/ 07] 0,49
3 13,1] 08 044
4 12,5 08 0,39
5 12,8 08 034
6 12,4] 08 0,33
7 12,7] 08 030
8 12,1] 1,00 035
9 13,2 11 0,38

10 12,5/ 11/ 036

11 12,7] 1,1/ 034

12 12.8 1.1 0.33

KATEDRA CHEMII 33
ANALITYCZNE]




Odchylenie standardowe

SD

0 5 10 15 20 25
Liczba wynikow
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Odchylenie standardowe

SD

0 5 10 15 20 25
Liczba wynikow
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Odchylenie standardowe

BO iy

0 5 10 15 20 25
Liczba wynikow
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Odchylenie standardowe

0 5  Nopt 10 15 20 25
Liczba wynikow
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Odchylenie standardowe a wartos¢ wyniku (stezenie

zawartose).
Czy zalezg od siebie?

Jaka warto$¢ odchylenia standardowego jest
akceptowalna (rozsadna) przy danej zawartosci analitu?

Co na to wptywa?

L KATEDRA CHEMI
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| | 1 1 i | |
0pcd 10ppd 1ppm 10ppm Wppm 0.1% 1%

Concentration of anaiyte

T
10%

|
100%

@
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CVR — 2(1—0,510g(c))

CV. =0,67-CV, =0,67- (21700

laboratoryjnie
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zawartosé utamek masowy CV

100% 1l 2,0%
10% 0,1 2,8%
1% 0,01 4,0%
mg/g 0,001 5,7%
0,0001] 8,0%

0,00001 11,3%

mg/kg 0,000001 16,0%

0,0000001 22,6%

0,00000001 32,0%

ng/g 0,000000001 45,3%

1E-10| 64,0%

1E-11| 90,5%

ng/kg 1E-12| 128,0%

&
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Okreslenie selektywnosci
(analiza probek roztworéw wzorcowych)

Wyzrw‘éredniej
/ | I
/ Okreslenie odpornosci

(na podstawie powtarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

Okreslenie selektywnosci
(analiza probek rzeczywistych)

ie poprawnosci

e (;_'/ (analiza prébek materiatow odniesienia)
[

— 2 2 2 2
U -_ k ukal + uLOD + up'r'ec + upop’r‘ Okreslenie dokladnosci

(na podstawie precyzji i poprawnosci)
| [

Wyznaczenie odtwarzalnosci
(np. poréwnania miedzylaboratoryjne)

Okreslenie elastycznosci
(na podstawie odtwarzalnosci i precyzji
Ipoéredniej)I

RAPORT WALIDACYJNY
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— 2 2 2 2

X Sr
U(k=2)
U r(k=2)

laboratoryjnier-pl

17,4 ppb
1,7 ppb
9,7%

urLOD
ur popr
urprec

2,0%
3,8%
2,2%
0,31%

0,4%

M u r kal
murlOD
W urpopr

M urprec
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_ 2 2 2 2
U = k\/ Ukar T ULop T Uprec T Upopr

X Sr
U(k=2)
U r(k=2)
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17,4 ppb
1,1 ppb
6,3%

u r kal 2,0%
urLOD 0,86%
ur popr 2,2%
urprec 0,31%
1,0%
W urkal
murlLOD
B urpopr
W urprec
7,4%

@
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- __________________________________________________________________________________________________________

u r kal 2,0%

urLOD 0,86%
_ 2 2 2 2 ur popr 1,1%
U=k Ukal + Urop + uprec + upopr urprec 0,31%

1,6%
W urkal

X Sr 17,45 ppb murLOD
U(k=2) 0,87 ppb = ur popr
U r(k=2) 5,0% W urprec
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WALIDACIA EFEKTYWNIE CZYLI....

Co na to ChatGPT?

- Efektywna walidacja = trafne decyzje + oszczednos¢ czasu
 Praktyka ponad teorig — dziataj Swiadomie

« Dobrze zaplanowana walidacja to mniej problemdéw pdzniej

« Optymalizacja zamiast nadmiarowosci

« Waliduj tyle, ile trzeba — ani wiecej, ani mniej

« Efektywnosc to jakoS¢ + rozsadek kosztowy

« Od wymagan do wynikow — bez zbednych krokow

* Nie kazda metoda wymaga wszystkiego — dopasuj zakres walidacji
- Walidacja w praktyce: mniej teorii, wiecej miarodajnych wynikow
« Dobrze zwalidowana metoda to mniej powtdrzen i reklamacji

« Jakosc¢ danych analitycznych zaczyna sie przed pomiarem

.. KATEDRA CHEMII 46
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