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Tkanka Dorsza: MODAS-5 Cod Tissue (M-5 CodTis)

INFORMACJE OGOLNE

PRZEZNACZENIE: KONTROLA JAKOSCI PRACY LABORATORIOW
SPECJALIZUJACYCH SIE W NIEORGANICZNEJ
ANALIZIE SLADOWEJ. WALIDACJA METOD
ANALITYCZNYCH. KALIBRACJA APARATURY
KONTROLA JAKOSCI PRACY LABORATORIOW
SPECJALIZUJACYCH SIE W ORGANICZNEJ
ANALIZIE SLADOWEJ. WALIDACJA METOD
ANALITYCZNYCH. KALIBRACJA APARATURY

PIERWIASTKI Z CERTYFIKOWANYMI

WARTOSCIAMI STEZEN: As, Ba, Br, Cl, Cs, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, P, Rb, S,
Se, Sr, Zn

PIERWIASTKI Z INFORMACYINYMI
WARTOSCIAMI STEZEN: Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Li, Ni, Pb

ANALITY Z INFORMACYJNYMI

WARTOSCIAMI STEZEN: 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

Certyfikowany w ramach Konsorcjum ,MODAS" przez Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej, Dorodna 16, 03-195 Warszawa, przez zespét Laboratorium Jagdrowych Technik
Analitycznych pod kierownictwem dr hab. Haliny Polkowskiej-Motrenko (prof. IChTJ)

Certyfikowany w ramach Konsorcjum ,MODAS" przez Katedre Chemii Analitycznej
POLITECHNIKA Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, przez zesp6t pod kierownictwem
GDANSKA prof. dr hab. inz. Piotra Konieczki
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POCHODZENIE, PRZYGOTOWANIE | BADANIE MATERIALU

Materiat tkanka dorsza, z ryb pochodzacych z Morza Battyckiego, zostat przygotowany przez Politechnike
Gdanska. Po liofilizacji i zmieleniu przeprowadzono przesiewanie przez sita o $rednicy oczek 200 pm.
Homogenizacje przeprowadzono w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ). Cato$¢ materiatu (ok. 60 kg)
umieszczono w pojemniku polietylenowym (PE) o poj. 110 dm? i poddano homogenizacji przez wymieszanie
w homogenizatorze w czasie 16 godzin. Homogenizator umozliwiajacy obrét pojemnika w trzech ptaszczyznach
zapewnia dobre wymieszanie zawartosci. Nastepnie materiat rozdozowano w porcjach 50 g do zakrecanych bu-
telek ze szkfa bursztynowego o poj. 250 cm? (przyszly materiat odniesienia MODAS-5 Cod Tissue (M-5 CodTis))
oraz w porcjach 10 g do zakrecanych butelek ze szkfa bursztynowego o poj. 60 cm? (prébki wysytane do uczest-
nikow poréwnania miedzylaboratoryjnego). W celu zapewnienia dtugookresowej trwatosci nowego materiatu
odniesienia, wszystkie pojemniki z M-5 CodTis poddano sterylizacji radiacyjnej wiazka elektronéw (o energii 13
MeV) w akceleratorze liniowym LAEA-13 (wielkos¢ dawki ok. 27 kGy). Wszystkie powyzsze operacje prowadzono
w taki sposdb, aby w jak najwyzszym stopniu zapobiec mozliwosci ewentualnego zanieczyszczenia materiatu.

Badanie jednorodnosci materiatu wykonano metodga spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyj-
nie sprzezonej (ICP-MS). Statystyczna obrébka uzyskanych wynikow analitycznych dla Cu, Fe, Mn, Sr, Vi Zn
z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA), wykazata dobra homogenicznos¢ materiatu dla prébek o masie
nie mniejszej niz 100 mg. Oszacowano takze standardowg niepewnos¢ wynikajaca z niehomogenicznosci.

Dtugookresowa trwatos¢ M—-5 CodTis zbadano poréwnujac wyniki analityczne uzyskane po 0, 2, 4, 6, 10, 12
i 15 miesigcach przechowywania w kontrolowanych warunkach, w klimatyzowanym pomieszczeniu (temp.
20 °C). Z losowo wybranego z pojemnika w powyzszych odstepach czasu, pobierano ok. 250 mg probki ma-
teriatu, ktore nastepnie analizowano metoda ICP-MS. Statystyczna obrébka wynikow oznaczen zawartosci As,
Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Se, Sr i Zn wykazata brak jakichkolwiek tendencji wskazujacych na niestabilnos¢ materiatu
w czasie. Wyznaczona zostata réwniez standardowa niepewnos¢ zwigzana z dtugookresowg trwatoscig ma-
teriatu. Monitorowanie trwatosci bedzie kontynuowane podczas dalszego przechowywania MODAS-5 Cod
Tissue. Badano takze trwato$¢ materiatu w warunkach transportu (trwato$¢ krotkookresowa) i wyznaczona
zostata standardowa niepewnos¢ zwigzana z krotkookresowaq trwatoscig materiatu. Wykazano, iz niepewnosc
zwigzana z krétkookresowa trwatoscig materiatu nie ma istotnego znaczenia i moze by¢ pominieta.

Oznaczanie zawartosci wilgoci

Wyniki oznaczenia stezen pierwiastkdw podawane sa w przeliczeniu na stata mase (suchg mase). W celu
wyznaczenia suchej masy nalezy odrebne nawazki materiatu (inne niz te wykorzystywane do oznaczania
pierwiastkdw) suszy¢ w temperaturze 85 °C w ciagu 48 h.

Wielopierwiastkowa analiza sladowa

CERTYFIKACJA

Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartosci stezen pierwiastkéw w materiale MODAS-5 Cod
Tissue zostato osiggniete na drodze poréwnania miedzylaboratoryjnego o zasiegu swiatowym, w ktérym
uczestniczyto 49 laboratoriéw z 10 krajéw dostarczajac 505 srednich laboratoryjnych (2367 pojedynczych
oznaczen) dla 62 pierwiastkow. Organizatorzy wyrazajg wdziecznos¢ wszystkim uczestnikom za udziat w ba-
daniach. Z otrzymanych wynikéw zostata utworzona baza danych, ktéra poddano nastepnie obrébce sta-
tystycznej stosujgc opublikowang wczesniej metode z pdzniejszymi modyfikacjami [1-5]. Jej istote stanowi
procedura odrzucania wynikéw odbiegajacych przy réwnoleglym zastosowaniu czterech kryteriow staty-
stycznych tj. testu Dixona, testu Grubbsa, wspotczynnika skosnosci oraz wspétczynnika sptaszczenia dla
o = 0,05. Z populacji pozostatej po odrzuceniu wynikéw odbiegajacych dla danego pierwiastka obliczana
jest nastepnie $rednia generalna, odchylenie standardowe, btad standardowy oraz przedziat ufnosci. Srednia
generalna moze uzyskac status wartosci certyfikowanej wylacznie po spetnieniu nastepujacych kryteriéw:

1. Stosunek jednostronnego przedziatu ufnosci do Sredniej generalnej:
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SD*, s {s 20% (pierwiastki $ladowe)
X-/N  [<10% (makrosktadniki)

lub wzgledne odchylenie standardowe (SD):

SD  [<25% (pierwiastki sladowe)
X |£15% (makroskfadniki)

Pierwiastki o stezeniu powyzej 5000 mg kg-1 (ppm) uwaza sie za makrosktadniki.

2. Srednia generalna musi by¢ wyznaczona z populacji co najmniej 4 érednich laboratoryjnych pozostatych
po odrzuceniu wynikéw odbiegajacych, uzyskanych za pomoca wiecej niz jednej techniki analityczne;j. Jesli
wyniki zostaty uzyskane tylko jedng metoda, wéwczas ich liczba nie moze by¢ mniejsza od 5.

3. Jezeli warunki (1) i (2) sa spetnione, ale liczba wynikéw odbiegajacych przekracza 50 %, woéwczas uru-
chamiana jest dodatkowa procedura, ktéra bada zmiany sredniej arytmetycznej i odchylenia standardowe-
go po odrzuceniu kazdego kolejnego wyniku. Proces odrzucania wynikéw odbiegajacych zatrzymuje sie
wtedy, gdy zmiany zaréwno Sredniej arytmetycznej, jak i odchylenia standardowego stajg sie mniejsze lub
réwne 15%, po czym sprawdza sig, czy spetnione jest kryterium (1).

4. Jezeli spetnione sg powyzsze kryteria, ale wsrod populacji zaakceptowanych srednich laboratoryjnych wy-
stepuja znaczace rozbieznosci pomiedzy wynikami uzyskanymi za pomoca réznych technik analitycznych,
wowczas stezenie danego pierwiastka nie uzyskuje statusu wartosci polecanej, lecz jedynie informacyjnej.
Wartosci informacyjne mozna przypisac tym pierwiastkom, ktére wprawdzie nie spetniaja kryteriow (1)-(4),
natomiast spetniaja nastepujacy warunek:

X-/N |<30%  (makrosktadniki)

i zostaty obliczone na podstawie, co najmniej 3 $rednich generalnych pozostatych po odrzuceniu wynikéw
odbiegajacych. Podawane sg wylacznie, jako liczby, bez niepewnosci. Pierwiastki, ktore nie spetniaty po-
wyzszego kryterium byly traktowane, jako bedace poza wszelka klasyfikacja.

Prawidtowos¢ certyfikacji, w przypadku niektérych pierwiastkow (As, Co, Fe, Se), zostata dodatkowo po-
twierdzona wynikami uzyskanymi za pomoca podstawowych pomiarowych procedur odniesienia opartych
na radiochemicznej neutronowej analizie aktywacyjnej (RNAA) [6-8], a takze spektrometrii mas rozcienczen
izotopowych (IDMS) w przypadku Hg [9, 101.

Wartosci certyfikowane zachowujg spéjnos¢ pomiarowa z uktadem SI. Spéjnosc te uzyskano analizujac
rownolegle z préobkami M-5 CodTis takze inny certyfikowany materiat odniesienia (CRM) o mozliwie jak
najbardziej zblizonej matrycy.

Zgodnie z obecnie obowigzujacymi zaleceniami dla producentéw certyfikowanych materiatéw odnie-
sienia, oprocz niepewnosci analitycznej nalezy bra¢ pod uwage takze niepewnos$¢ zwigzang z niehomo-
genicznoscia, krotko- i dlugoterminowg trwatoscig oraz oznaczaniem zawartosci wody. W zwigzku z tym,
poniewaz niepewnos¢ standardowa wynikajgca z krétkookresowej trwatosci jest do zaniedbania, standar-
dowa niepewnos¢ ztozona wartosci certyfikowanej u_posiada cztery sktadowe:

SD, s {S 50%  (pierwiastki sladowe)

[ 2 2 2 2
uc_ \/uinterlab + ulstab + uinhom + um

gdzieu jeststandardowg niepewnoscia sredniej generalnej uzyskana w procesie statystycznej obrobeki
danych z poréwnania migdzylaboratoryjnego, u__ standardowq niepewnoscia zwigzang z dtugotermino-
wg trwatoscig, u . standardowg niepewnoscig zwigzang z niehomogenicznoscig, u_ standardowg nie-
pewnoscig oznaczania zawartosci wody. Niepewnos¢ rozszerzona (U), odpowiadajgca poziomowi ufnosci
95%, jest wynikiem mnozenia u_przez wspotczynnik pokrycia k =t, ., ktorym jest wartos¢ parametru t-Stu-
denta dla o = 0,05 oraz n - 1 stopni swobody, gdzie n jest liczba srednich laboratoryjnych uzytych do obli-
czenia sredniej generalnej.
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WARTOSCI CERTYFIKOWANE DLA M-5 CodTis

Makroskfadniki Pierwiastki sladowe
Pierwiastek Stezenie Pierwiastek Stezenie Pierwiastek Stezenie
wt% mg kg™ ngg’
c 0,38+£0,11 As 1,64 +0,27 Ba 162 +£28
K 1,93+0,12 Br 248 +3,9 Cs 50+5
Mg 0,12+0,02 Cu 1,38 £ 0,09 Hg 31022
Na 0,34+0,02 Fe 132x1,1 Mn 92175
P 0,96+0,12 Rb 4,54 +0,33
S 1,05+0,16 Se 1,33+£0,10
Sr 4,07 £ 0,36
Zn 20,1 £1,1

") certyfikowany na podstawie wynikéw z jednej techniki analitycznej

WARTOSCI INFORMACYJNE DLA M-5 CodTis

Bi 7ngg’

Ca 0,11 wt %
d 5ngg’

Co 14ngg
Cr 201 ng g’
Li 26 ngg’
Ni 136 ng g’
Pb 45ngg’

Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-5 CodTis nalezy przechowywac¢ w temperaturze pokojowej bez dostepu Swiatta

w szczelnie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwatosc co najmniej do 31-12-2020r.

Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opakowa-
niu zamknietym przez wytworce.

Warszawa, 31 maja 2015 r
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ANALITY Z GRUPY PCB | WWA

WARTOSCI INFORMACYJNE

PRZEZNACZENIE: KONTROLA JAKOSCI PRACY LABORATORIOW

SPECJALIZUJACYCH SIE W ORGANICZNEJ
ANALIZIE SLADOWEJ. WALIDACJA METOD
ANALITYCZNYCH. KALIBRACJA APARATURY

ANALITY Z INFORMACYJNYMI

WARTOSCIAMI STEZEN: 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

m Certyfikowany w ramach Konsorcjum ,MODAS" przez Katedre Chemii Analitycznej
Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, przez zesp6t pod kierownictwem
"”é'gf,?,gﬂ“ prof. dr hab. inz. Piotra Konieczki

Sposrod 11 laboratoridw, ktdre uczestniczyty w badaniach certyfikacyjnych, tylko nieliczna grupa przesta-
ta wyniki oznaczen zawartosci analitow z grupy PCB i WWA w prébkach tkanek. W zwigzku z tym, ze maksy-
malna liczba wynikéw nie przekraczata 5 wartosciom stezen analitow z grupy WWA i PCB nadano wartosci
informacyjne.

Spojnos¢ pomiarowa:

Spdjnos¢ pomiarowq z uktadem Sl zapewniano stosujac wagi analityczne i odwazniki wzorcowane za po-
moca wzorcow panstwowych, wzorce kalibracyjne spéjne z wzorcami miedzynarodowymi i jako elementy
zapewnienia i kontroli jakosci CRM spdjne z uktadem SI.
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WARTOSCI INFORMACYJNE (ZAKRES NADESLANYCH WARTOSCI) DLA M-5 CodTis

ANALIT WARTOSC LICZBA
INFORMACYJNA WYNIKOW
0,31 pg/kg
PCB-28 (0,20-0,45) uglkg ’
0,21 pg/kg
PCB-52 (0,19-0,25) ug/kg ’
0,49 pg/kg
PCB-101 (0,19-0,76) uglkg ’
2,0 pg/kg
PCB-118 (0,70-3,8) uglkg ’
3,4 uglkg
PCB-138 (0,27-7,2) uglkg :
4,2 uglkg
PCB-153 (0,27-11) uglkg )
0,94 pg/kg
PCB-180 (0,40-2,1) pg/kg ’
, 1,2 pglkg
Piren (0,27-2,5) uglkg :
| 14 uglk
Benzo(a)piren (0 27_2u7g) U%/kg 4
1,2 uglkg
Benzo(b)fluoranten (0,03-3,0) pg/kg °
1,6 uglkg
Benzo(k)fluoranten), (0,04-3,9) uglkg 4
Benzo(a)antracen 0 866? gg)}/:gg/kg *
Indeno (1,2,3-cd)piren (0 324’.75uog)/t%/kg :

Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-5 CodTis nalezy przechowywa¢ w temperaturze pokojowej bez dostepu swiatta
w szczelnie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwato$¢ do 31-12- 2020 roku.
Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opako-
waniu zamknietym przez wytwoérce.
Gdansk, 31 maja 2015 .

LISTA UCZESTNIKOW POROWNANIA MIEDZYLABORATORYJNEGO M-5 CodTis

(w porzadku alfabetycznym)

mgr Paulina Chaber, CentLab Instytutu Ochrony Srodowiska - Panstwowego Instytutu Badawczego, Warszawa
dr hab. Renata Gadzata-Kopciuch, mgr Anna Kietbasa, mgr Iwona Krzemien-Konieczka, UMK Torun

dr inz. Katarzyna Galer-Tatarowicz, Zaktad Ochrony Srodowiska Instytutu Morskiego w Gdarsku

dr hab. inz. Adam Grochowalski, Laboratorium Analiz Sladowych Politechniki Krakowskiej, Krakéw

mgr Jadwiga Krzywicka, WIOS Biatystok, Pracownia w Suwatkach, Suwatki

dr Alina Marcinkowska, mgr Anna Konstanciuk, J. S. Hamilton S.A., Gdynia

dr hab. inz. Bozena Zabiegala, dr inz. Marta Stominska, dr inz. Mariusz Mar¢, Katedra Chemii Analitycznej,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska, Gdansk
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