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POCHODZENIE, PRZYGOTOWANIE I BADANIE MATERIAŁU

Materiał tkanka kormorana, pochodzący z Czech, został przygotowany przez Politechnikę Gdańską. Po 
liofilizacji i zmieleniu przeprowadzono przesiewanie przez sita o średnicy oczek 200 μm. Homogenizację 
przeprowadzono w Instytucie Chemii i Techniki Jądrowej (IChTJ). Całość materiału (ok. 45 kg) umiesz-
czono w pojemniku polietylenowym (PE) o poj. 110 dm3 i poddano homogenizacji przez wymieszanie 
w homogenizatorze w czasie 16 godzin. Homogenizator umożliwiający obrót pojemnika w trzech płasz-
czyznach zapewnia dobre wymieszanie zawartości. Następnie materiał rozdozowano w porcjach 50 g 
do zakręcanych butelek ze szkła bursztynowego o poj. 250 cm3 (przyszły materiał odniesienia MODAS-4 
Cormorant Tissue (M-4 CormTis)) oraz w porcjach 10 g do zakręcanych butelek ze szkła bursztynowego 
o poj. 60 cm3 (próbki wysyłane do uczestników porównania międzylaboratoryjnego). W celu zapewnienia 
długookresowej trwałości nowego materiału odniesienia, wszystkie pojemniki z M–4 CormTis poddano 
sterylizacji radiacyjnej wiązką elektronów (o energii 13 MeV) w akceleratorze liniowym LAEA-13 (wielkość 
dawki ok. 27 kGy). Wszystkie powyższe operacje prowadzono w taki sposób, aby w jak najwyższym stop-
niu zapobiec możliwości ewentualnego zanieczyszczenia materiału.

Badanie jednorodności materiału wykonano metodą spektrometrii mas z jonizacją w plazmie indukcyjnie 
sprzężonej (ICP-MS). Statystyczna obróbka uzyskanych wyników analitycznych dla Cd, Co, Cu, Fe, Mn i Zn 
z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA), wykazała dobrą homogeniczność materiału dla próbek o masie 
nie mniejszej niż 100 mg. Oszacowano także standardową niepewność wynikającą z niehomogeniczności.

Długookresową trwałość M–4 CormTis zbadano porównując wyniki analityczne uzyskane po 0, 2, 4, 6, 
10, 12 i 15 miesiącach przechowywania w kontrolowanych warunkach, w klimatyzowanym pomieszczeniu 
(temp. 20 °C). Z losowo wybranego z pojemnika w powyższych odstępach czasu, pobierano ok. 250 mg 
próbki materiału, które następnie analizowano metodą ICP-MS. Statystyczna obróbka wyników oznaczeń 
zawartości As, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Sr, V i Zn wykazała brak jakichkolwiek tendencji wskazujących na 
niestabilność materiału w czasie. Wyznaczona została również standardowa niepewność związana z długo-
okresową trwałością materiału. Monitorowanie trwałości będzie kontynuowane podczas dalszego przecho-
wywania MODAS–4 Cormorant Tissue. Badano także trwałość materiału w warunkach transportu (trwałość 
krótkookresowa) i wyznaczona została standardowa niepewność związana z krótkookresową trwałością 
materiału. Wykazano, iż niepewność związana z krótkookresową trwałością materiału nie ma istotnego zna-
czenia i może być pominięta.

Oznaczanie zawartości wilgoci
Wyniki oznaczenia stężeń pierwiastków podawane są w przeliczeniu na stałą masę (suchą masę). W celu 

wyznaczenia suchej masy należy odrębne naważki materiału (inne niż te wykorzystywane do oznaczania 
pierwiastków) suszyć w temperaturze 85 °C w ciągu 48 h.

Wielopierwiastkowa analiza śladowa 

CERTYFIKACJA
Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartości stężeń pierwiastków w materiale MODAS–4 

Cormorant Tissue zostało osiągnięte na drodze porównania międzylaboratoryjnego o zasięgu światowym, 
w którym uczestniczyło 45 laboratoriów z 10 krajów dostarczając 536 średnich laboratoryjnych (2495 poje-
dynczych oznaczeń) dla 60 pierwiastków. Organizatorzy wyrażają wdzięczność wszystkim uczestnikom za 
udział w badaniach. Z otrzymanych wyników została utworzona baza danych, którą poddano następnie ob-
róbce statystycznej stosując opublikowaną wcześniej metodę z późniejszymi modyfikacjami [1-5]. Jej istotę 
stanowi procedura odrzucania wyników odbiegających przy równoległym zastosowaniu czterech kryteriów 
statystycznych tj. testu Dixona, testu Grubbsa, współczynnika skośności oraz współczynnika spłaszczenia dla 
a = 0,05. Z populacji pozostałej po odrzuceniu wyników odbiegających dla danego pierwiastka obliczana 
jest następnie średnia generalna, odchylenie standardowe, błąd standardowy oraz przedział ufności. Średnia 
generalna może uzyskać status wartości certyfikowanej wyłącznie po spełnieniu następujących kryteriów:

1. Stosunek jednostronnego przedziału ufności do średniej generalnej:
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(pierwiastki śladowe) 

(makroskładniki) 

(pierwiastki śladowe) 

(makroskładniki) 

porównania międzylaboratoryjnego). W celu zapewnienia długookresowej trwałości nowego materiału 
odniesienia, wszystkie pojemniki z M–2 BotSed poddano sterylizacji radiacyjnej wiązką elektronów (o 
energii 13 MeV) w akceleratorze liniowym LAEA-13 (wielkość dawki ok. 27 kGy). Wszystkie powyższe 
operacje prowadzono w taki sposób, aby w jak najwyższym stopniu zapobiec możliwości ewentualnego 
zanieczyszczenia materiału.

Badanie jednorodności materiału wykonano metodą spektrometrii mas z jonizacją w plazmie in-
dukcyjnie sprzężonej (ICP-MS). Statystyczna obróbka uzyskanych wyników analitycznych dla Al, Ba,
Ce, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Lu, Mg, Mn, Ni, Pr, Sm, Sr, Th, Ti, U, V, Yb i Zn z zastosowaniem analizy wa-
riancji (ANOVA), wykazała dobrą homogeniczność materiału dla próbek o masie nie mniejszej niż 100 
mg. Oszacowano także standardową niepewność wynikającą z niehomogeniczności.

Długookresową trwałość M–2 BotSed zbadano porównując wyniki analiz uzyskane po 0, 2, 4, 6,
10, 12 i 15 miesiącach przechowywania w kontrolowanych warunkach, w klimatyzowanym pomieszcze-
niu (temp. 20°C). Z losowo wybranego z pojemnika w powyższych odstępach czasu, pobierano ok. 250 
mg próbki materiału, które następnie analizowano metodą ICP-MS. Statystyczna obróbka wyników
oznaczeń zawartości Al, Co, Cu, Ho, La, Lu, Mn, Mo, Ni, Sr, Tb i Zn wykazała brak jakichkolwiek ten-
dencji wskazujących na niestabilność materiału w czasie. Wyznaczona została również standardowa 
niepewność związana z długookresową trwałością materiału. Monitorowanie trwałości będzie konty-
nuowane podczas dalszego przechowywania MODAS–2 Bottom Sediment. Badano także trwałość ma-
teriału w warunkach transportu (trwałość krótkookresowa) i wyznaczona została standardowa niepew-
ność związana z krótkookresową trwałością materiału. Wykazano, iż niepewność związana z krótkoo-
kresową trwałością materiału nie ma istotnego znaczenia i może być pominięta.

Oznaczanie zawartości wilgoci
Wyniki oznaczenia stężeń pierwiastków podawane są w przeliczeniu na stałą masę (suchą ma-

sę). W celu wyznaczenia suchej masy należy odrębne naważki materiału (inne niż te wykorzystywane 
do oznaczania pierwiastków) suszyć w temperaturze 105°C w ciągu 24 h. 

CERTYFIKACJA

Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartości stężeń pierwiastków w materiale 
MODAS–2 Bottom Sediment zostało osiągnięte na drodze porównania międzylaboratoryjnego o zasięgu 
światowym, w którym uczestniczyły 54 laboratoria z 9 krajów dostarczając 1221 średnich laboratoryj-
nych (5702 pojedynczych oznaczeń) dla 69 pierwiastków. Organizatorzy wyrażają wdzięczność wszyst-
kim uczestnikom za udział w badaniach. Z otrzymanych wyników została utworzona baza danych, którą 
poddano następnie obróbce statystycznej stosując opublikowaną wcześniej metodę z późniejszymi mo-
dyfikacjami [1-5]. Jej istotę stanowi procedura odrzucania wyników odbiegających przy równoległym za-
stosowaniu czterech kryteriów statystycznych tj. testu Dixona, testu Grubbsa, współczynnika skośności
oraz współczynnika spłaszczenia dla α = 0.05. Z populacji pozostałej po odrzuceniu wyników odbiega-
jących dla danego pierwiastka obliczana jest następnie średnia generalna, odchylenie standardowe, 
błąd standardowy oraz przedział ufności. Średnia generalna może uzyskać status wartości certyfikowa-
nej wyłącznie po spełnieniu następujących kryteriów:

1. Stosunek jednostronnego przedziału ufności do średniej generalnej:
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lub względne odchylenie standardowe (SD):
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porównania międzylaboratoryjnego). W celu zapewnienia długookresowej trwałości nowego materiału 
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operacje prowadzono w taki sposób, aby w jak najwyższym stopniu zapobiec możliwości ewentualnego 
zanieczyszczenia materiału.

Badanie jednorodności materiału wykonano metodą spektrometrii mas z jonizacją w plazmie in-
dukcyjnie sprzężonej (ICP-MS). Statystyczna obróbka uzyskanych wyników analitycznych dla Al, Ba,
Ce, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Lu, Mg, Mn, Ni, Pr, Sm, Sr, Th, Ti, U, V, Yb i Zn z zastosowaniem analizy wa-
riancji (ANOVA), wykazała dobrą homogeniczność materiału dla próbek o masie nie mniejszej niż 100 
mg. Oszacowano także standardową niepewność wynikającą z niehomogeniczności.

Długookresową trwałość M–2 BotSed zbadano porównując wyniki analiz uzyskane po 0, 2, 4, 6,
10, 12 i 15 miesiącach przechowywania w kontrolowanych warunkach, w klimatyzowanym pomieszcze-
niu (temp. 20°C). Z losowo wybranego z pojemnika w powyższych odstępach czasu, pobierano ok. 250 
mg próbki materiału, które następnie analizowano metodą ICP-MS. Statystyczna obróbka wyników
oznaczeń zawartości Al, Co, Cu, Ho, La, Lu, Mn, Mo, Ni, Sr, Tb i Zn wykazała brak jakichkolwiek ten-
dencji wskazujących na niestabilność materiału w czasie. Wyznaczona została również standardowa 
niepewność związana z długookresową trwałością materiału. Monitorowanie trwałości będzie konty-
nuowane podczas dalszego przechowywania MODAS–2 Bottom Sediment. Badano także trwałość ma-
teriału w warunkach transportu (trwałość krótkookresowa) i wyznaczona została standardowa niepew-
ność związana z krótkookresową trwałością materiału. Wykazano, iż niepewność związana z krótkoo-
kresową trwałością materiału nie ma istotnego znaczenia i może być pominięta.

Oznaczanie zawartości wilgoci
Wyniki oznaczenia stężeń pierwiastków podawane są w przeliczeniu na stałą masę (suchą ma-
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do oznaczania pierwiastków) suszyć w temperaturze 105°C w ciągu 24 h. 
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Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartości stężeń pierwiastków w materiale 
MODAS–2 Bottom Sediment zostało osiągnięte na drodze porównania międzylaboratoryjnego o zasięgu 
światowym, w którym uczestniczyły 54 laboratoria z 9 krajów dostarczając 1221 średnich laboratoryj-
nych (5702 pojedynczych oznaczeń) dla 69 pierwiastków. Organizatorzy wyrażają wdzięczność wszyst-
kim uczestnikom za udział w badaniach. Z otrzymanych wyników została utworzona baza danych, którą 
poddano następnie obróbce statystycznej stosując opublikowaną wcześniej metodę z późniejszymi mo-
dyfikacjami [1-5]. Jej istotę stanowi procedura odrzucania wyników odbiegających przy równoległym za-
stosowaniu czterech kryteriów statystycznych tj. testu Dixona, testu Grubbsa, współczynnika skośności
oraz współczynnika spłaszczenia dla α = 0.05. Z populacji pozostałej po odrzuceniu wyników odbiega-
jących dla danego pierwiastka obliczana jest następnie średnia generalna, odchylenie standardowe, 
błąd standardowy oraz przedział ufności. Średnia generalna może uzyskać status wartości certyfikowa-
nej wyłącznie po spełnieniu następujących kryteriów:
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Pierwiastki o stężeniu powyżej 5000 mg kg-1 (ppm) uważa się za makroskładniki.
2. Średnia generalna musi być wyznaczona z populacji co najmniej 4 średnich laboratoryjnych pozostałych 
po odrzuceniu wyników odbiegających, uzyskanych za pomocą więcej niż jednej techniki analitycznej. Jeśli 
wyniki zostały uzyskane tylko jedną metodą, wówczas ich liczba nie może być mniejsza od 5.
3. Jeżeli warunki (1) i (2) są spełnione, ale liczba wyników odbiegających przekracza 50 %, wówczas uru-
chamiana jest dodatkowa procedura, która bada zmiany średniej arytmetycznej i odchylenia standardowe-
go po odrzuceniu każdego kolejnego wyniku. Proces odrzucania wyników odbiegających zatrzymuje się 
wtedy, gdy zmiany zarówno średniej arytmetycznej, jak i odchylenia standardowego stają się mniejsze lub 
równe 15%, po czym sprawdza się, czy spełnione jest kryterium (1).
4. Jeżeli spełnione są powyższe kryteria, ale wśród populacji zaakceptowanych średnich laboratoryjnych 
występują znaczące rozbieżności pomiędzy wynikami uzyskanymi za pomocą różnych technik analitycz-
nych, wówczas stężenie danego pierwiastka nie uzyskuje statusu wartości polecanej, lecz jedynie informa-
cyjnej.

Wartości informacyjne można przypisać tym pierwiastkom, które wprawdzie nie spełniają kryteriów (1)–
(4), natomiast spełniają następujący warunek:

(pierwiastki śladowe) 

(makroskładniki) 
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dardowego po odrzuceniu każdego kolejnego wyniku. Proces odrzucania wyników odbiegających za-
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i zostały obliczone na podstawie, co najmniej 3 średnich generalnych pozostałych po odrzuceniu wyni-
ków odbiegających. Podawane są wyłącznie, jako liczby, bez niepewności. Pierwiastki, które nie speł-
niały powyższego kryterium były traktowane, jako będące poza wszelką klasyfikacją.

Prawidłowość certyfikacji (w przypadku Hg) została dodatkowo potwierdzona wynikami uzyska-
nymi za pomocą spektrometrii masowej z rozcieńczeniem izotopowym (IDMS) [6, 7]. 

Wartości certyfikowane zachowują spójność pomiarową z układem SI. Spójność tę uzyskano
analizując równolegle z próbkami M–2 BotSed także inny certyfikowany materiał odniesienia (CRM) o
możliwie jak najbardziej zbliżonej matrycy.

Zgodnie z obecnie obowiązującymi zaleceniami dla producentów certyfikowanych materiałów od-
niesienia, oprócz niepewności analitycznej należy brać pod uwagę także niepewność związaną z nie-
homogenicznością, krótko- i długoterminową trwałością oraz oznaczaniem zawartości wody. W związku 
z tym, ponieważ niepewność standardowa wynikająca z krótkookresowej trwałości jest do zaniedbania,
złożona niepewność standardowa wartości certyfikowanej uc posiada cztery składowe:
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2
interlabc uuuuu +++=

gdzie uinterlab jest standardową niepewnością średniej generalnej uzyskaną w procesie statystycznej ob-
róbki danych z porównania międzylaboratoryjnego, ulstab standardową niepewnością związaną z długo-
terminową trwałością, uinhom standardową niepewnością związaną z niehomogenicznością, um standar-
dową niepewnością oznaczania zawartości wilgoci. Niepewność rozszerzona (U), odpowiadająca po-
ziomowi ufności 95 %, jest wynikiem mnożenia uc przez współczynnik pokrycia k = t0.05, którym jest war-
tość parametru t-Studenta dla α = 0.05 oraz n – 1 stopni swobody, gdzie n jest liczbą średnich laborato-
ryjnych użytych do obliczenia średniej generalnej. 

3

i zostały obliczone na podstawie, co najmniej 3 średnich generalnych pozostałych po odrzuceniu wyni-
ków odbiegających. Podawane są wyłącznie, jako liczby, bez niepewności. Pierwiastki, które nie spełniały 
powyższego kryterium były traktowane, jako będące poza wszelką klasyfikacją.

Prawidłowość certyfikacji, w przypadku niektórych pierwiastków (As, Cd, Co, Fe, Se,), została dodatko-
wo potwierdzona wynikami uzyskanymi za pomocą podstawowych pomiarowych procedur odniesienia 
opartych na radiochemicznej neutronowej analizie aktywacyjnej (RNAA) [6-9], a także spektrometrii mas 
rozcieńczeń izotopowych (IDMS) w przypadku Hg [10, 11].

Wartości certyfikowane zachowują spójność pomiarową z układem SI. Spójność tę uzyskano analizując 
równolegle z próbkami M–4 CormTis także inny certyfikowany materiał odniesienia (CRM) o możliwie jak 
najbardziej zbliżonej matrycy.

Zgodnie z obecnie obowiązującymi zaleceniami dla producentów certyfikowanych materiałów odnie-
sienia, oprócz niepewności analitycznej należy brać pod uwagę także niepewność związaną z niehomo-
genicznością, krótko- i długoterminową trwałością oraz oznaczaniem zawartości wody. W związku z tym, 
ponieważ niepewność standardowa wynikająca z krótkookresowej trwałości jest do zaniedbania, standar-
dowa niepewność złożona wartości certyfikowanej uc posiada cztery składowe:

2
m

2
inhom

2
lstab

2
interlabc uuuuu +++=

gdzie uinterlab jest standardową niepewnością średniej generalnej uzyskaną w procesie statystycznej obróbki 
danych z porównania międzylaboratoryjnego, ulstab standardową niepewnością związaną z długotermino-
wą trwałością, uinhom standardową niepewnością związaną z niehomogenicznością, um standardową nie-
pewnością oznaczania zawartości wody. Niepewność rozszerzona (U), odpowiadająca poziomowi ufności 
95 %, jest wynikiem mnożenia uc przez współczynnik pokrycia k = t0,05, którym jest wartość parametru t-Stu-
denta dla a = 0,05 oraz n – 1 stopni swobody, gdzie n jest liczbą średnich laboratoryjnych użytych do obli-
czenia średniej generalnej.
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WARTOŚCI CERTYFIKOWANE DLA M–4 CormTis

WARTOŚCI INFORMACYJNE DLA M–4 CormTis

Warunki przechowywania i trwałość

Materiał MODAS M–4 CormTis należy przechowywać w temperaturze pokojowej bez dostępu światła 
w szczelnie zamkniętym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwałość co najmniej do 31-12-2020 r.
Uwaga: gwarancja trwałości materiału dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opakowa-
niu zamkniętym przez wytwórcę.

Warszawa, 31 maja 2015 r
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Ag 3,8 ng g-1

Ca 258 mg kg-1

Cr 158 ng g-1

Mo 91 ng g-1

Makroskładniki

Pierwiastek Stężenie
wt%

K 1,19 ± 0,09
Mg 0,10 ± 0,01
Na 0,22 ± 0,02
P 0,89 ± 0,14
S 1,04 ± 0,11

Pierwiastki śladowe

Pierwiastek Stężenie
mg kg-1

Pierwiastek Stężenie
ng g-1

Br 10,4 ± 1,0 As 121 ± 12
Cu 19,5 ± 1,2 Cd 17,2 ± 2,1
Fe 280 ± 16 Co 41,0 ± 3,7
Hg 2,20 ± 0,14 Cs 35,8 ± 4,8
Mn 2,16 ± 0,17 Sb 67 ± 12
Pb 2,33 ± 0,28 V* 7,8 ± 1,2
Rb 13,4 ± 0,8
Se 1,27 ± 0,13
Sr 0,24 ± 0,03
Zn 63,4 ± 3,5

*) certyfikowany na podstawie wyników z jednej techniki analitycznej
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ANALITY Z GRUPY PCB I WWA

WARTOŚCI INFORMACYJNE

PRZEZNACZENIE:

ANALITY Z INFORMACYJNYMI
WARTOŚCIAMI STĘŻEŃ:

Certyfikowany w ramach Konsorcjum „MODAS” przez Katedrę Chemii Analitycznej 
Wydziału Chemicznego Politechniki Gdańskiej, przez zespół pod kierownictwem  
prof. dr hab. inż. Piotra Konieczki

Spośród 11 laboratoriów, które uczestniczyły w badaniach certyfikacyjnych, tylko nieliczna grupa przesła-
ła wyniki oznaczeń zawartości analitów z grupy PCB i WWA w próbkach tkanek. W związku z tym, że maksy-
malna liczba wyników nie przekraczała 5, wartościom stężeń analitów z grupy WWA i PCB nadano wartości 
informacyjne. 

Spójność pomiarowa:

Spójność pomiarową z układem SI zapewniano stosując wagi analityczne i odważniki wzorcowane za po-
mocą wzorców państwowych, wzorce kalibracyjne spójne z wzorcami międzynarodowymi i jako elementy 
zapewnienia i kontroli jakości CRM spójne z układem SI.

KONTROLA JAKOŚCI PRACY LABORATORIÓW 
SPECJALIZUJĄCYCH SIĘ W ORGANICZNEJ 
ANALIZIE ŚLADOWEJ. WALIDACJA METOD 
ANALITYCZNYCH. KALIBRACJA APARATURY

PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118,  
PCB-138, PCB-153, PCB-180,
Piren, Benzo(a)piren, Benzo(b)fluoranten, 
Benzo(k)fluoranten), Benzo(a)antracen,  
Indeno (1,2,3-cd)piren
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WARTOŚCI INFORMACYJNE (ZAKRES NADESŁANYCH WARTOŚCI) DLA M–4 CormTis
ANALIT WARTOŚĆ  

INFORMACYJNA
LICZBA  

WYNIKÓW

PCB-28 13 μg/kg
(11-16) μg/kg 2

PCB-52 1,2 μg/kg
(1,2-1,3) μg/kg 2

PCB-101 24 μg/kg
(13-39) μg/kg 3

PCB-118 121 μg/kg
(17-247) μg/kg 4

PCB-138 282 μg/kg
(49-633) μg/kg 4

PCB-153 343 μg/kg
(152-540) μg/kg 3

PCB-180 157 μg/kg
(9-300) μg/kg 4

Piren 2,9 μg/kg
(0,23-5,9) μg/kg 4

Benzo(a)piren 0,84 μg/kg
(0,54-1,2) μg/kg 4

Benzo(b)fluoranten 0,66 μg/kg
(0,03-1,5) μg/kg 4

Benzo(k)fluoranten), 0,55 μg/kg
(0,02-1,3) μg/kg 3

Benzo(a)antracen 1,6 μg/kg
(0,20-4,0) μg/kg 5

Indeno (1,2,3-cd)piren 2,0 μg/kg
(0,03-4,9) μg/kg 5

Warunki przechowywania i trwałość
Materiał MODAS M–4 CormTis należy przechowywać w temperaturze pokojowej bez dostępu światła 

w szczelnie zamkniętym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwałość do 31-12- 2020 roku.
Uwaga: gwarancja trwałości materiału dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opako-
waniu zamkniętym przez wytwórcę.

Gdańsk, 31 maja 2015 r.
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