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INFORMACJE OGOLNE

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

PIERWIASTKI Z CERTYFIKOWANYMI Ag, As, Ba, Br, Cd, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg,

WARTOSCIAMI STEZEN: Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sr, U, V, Zn

PIERWIASTKI Z INFORMACYJNYMI Ca, Sm,Y

WARTOSCIAMI STEZEN:

RADIONUKLIDY Z INFORMACYJNYMI 137Cs, 241 Am, 29+240py

WARTOSCIAMI STEZEN AKTYWNOSCI:

ANALITY Z INFORMACYJNYM| PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-118,

WARTOSCIAMI STEZEN: PCB-138, PCB-153, PCB-180,

Piren, Benzo(a)piren, Benzo(b)fluoranten, Ben-zo(k)
fluoranten), Benzo(a)antracen,
Indeno (1,2,3-cd)piren
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Certyfikowany w ramach Konsorcjum ,MODAS" przez:

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej, ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, przez zespot
Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych pod kierownictwem dr hab. Haliny
Polkowskiej-Motrenko (prof. IChTJ) (analiza $ladowa, radionuklidy)

2 g Katedre Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, przez zespot
m pod kierownictwem prof. dr hab. inz. Piotra Konieczki (anality z grupy PCB i WWA)

POLITECHNIKA
GDANSKA

POCHODZENIE, PRZYGOTOWANIE | BADANIE MATERIALU

Materiat tkanka sledzia, ze $ledzi pochodzacych z Morza Poétnocnego, zostat przygotowany przez
Politechnike Gdanska. Po liofilizacji i zmieleniu przeprowadzono przesiewanie przez sita o Srednicy oczek
200 um. Homogenizacje przeprowadzono w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ). Cato$¢ materiatu
(ok. 70 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 por-
cjach 50 g do zakrecanych butelek ze szkta bursztynowego o poj. 100 cm? (przyszty materiat odniesienia
MODAS-3 Herring Tissue (M-3 HerTis)) oraz w porcjach 10 g do zakrecanych butelek ze szkfa bursztynowego
0 poj. 60 cm? (prébki wysytane do uczestnikéw poréwnania miedzylaboratoryjnego). W celu zapewnie-
nia dtugookresowej trwatosci nowego materiatu odniesienia, wszystkie pojemniki z M-3 HerTis poddano
sterylizacji radiacyjnej wigzka elektronéw (o energii 13 MeV) w akceleratorze liniowym LAEA-13 (wielkos¢
dawki ok. 27 kGy). Wszystkie powyzsze operacje prowadzono w taki sposéb, aby w jak najwyzszym stopniu
zapobiec mozliwosci ewentualnego zanieczyszczenia materiatu.

Badanie jednorodnosci materiatu wykonano metoda spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyj-
nie sprzezonej (ICP-MS). Statystyczna obrébka uzyskanych wynikéw analitycznych dla As, Cd, Co, Cu, Fe, Mg,
Mn, Sr, U,V i Zn z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA), wykazata dobrag homogenicznos¢ materiatu dla
prébek o masie nie mniejszej niz 100 mg. Oszacowano takze standardowa niepewnos$¢ wynikajaca z nieho-
mogenicznosci.

Dtugookresowa trwatos¢ M-3 HerTis zbadano poréwnujac wyniki analityczne uzyskane po 0, 2, 4, 6,
10, 12i 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
prébki materiatu, ktore nastepnie analizowano metodg ICP-MS. Statystyczna obrobka wynikéw oznaczen
zawartosci Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Pb, Sr, U, V i Zn wykazata brak jakichkolwiek tendencji
wskazujacych na niestabilno$¢ materiatu w czasie. Wyznaczona zostata rowniez standardowa niepewnos¢
zwigzana z dlugookresowg trwatoscig materiatu. Monitorowanie trwatosci bedzie kontynuowane podczas
dalszego przechowywania MODAS-3 Herring Tissue. Badano takze trwatos¢ materiatu w warunkach trans-
portu (trwatosc krotkookresowa) i wyznaczona zostata standardowa niepewnos¢ zwigzana z krotkookreso-
wa trwatoscig materiatu. Wykazano, iz niepewnos¢ zwigzana z krotkookresowg 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 odwazki materiatu (inne niz te wykorzystywane do oznaczania
pierwiastkdw) suszy¢ w temperaturze 85 °C w ciggu 48 h.
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WIELOPIERWIASTKOWA ANALIZA SLADOWA

CERTYFIKACJA

Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartosci stezen pierwiastkbw w materiale MODAS-3
Herring Tissue zostato osiagniete na drodze poréwnania miedzylaboratoryjnego o zasiegu Swiatowym,
w ktérym uczestniczyto 46 laboratoriow z 11 krajow dostarczajac 646 Srednich laboratoryjnych (3034 poje-
dynczych oznaczen) dla 62 pierwiastkow. Organizatorzy wyrazajg wdzieczno$¢ wszystkim uczestnikom za
udziat w badaniach. Z otrzymanych wynikow zostata utworzona baza danych, ktérg poddano nastepnie ob-
rébce statystycznej stosujac opublikowang wczeéniej metode z pdzniejszymi modyfikacjami [1-5]. Jej istote
stanowi procedura odrzucania wynikéw odbiegajacych przy réwnolegtym zastosowaniu czterech kryteriow
statystycznych tj. testu Dixona, testu Grubbsa, wspotczynnika sko$nosci oraz wspotczynnika sptaszczenia dla
a = 0,05. Z populacji pozostatej po odrzuceniu wynikdéw odbiegajacych dla danego pierwiastka obliczana
jest nastepnie $rednia generalna, odchylenie standardowe, btad standardowy oraz przedziat ufnosci. Srednia
generalna moze uzyskac status wartosci certyfikowanej wytacznie po spetnieniu nastepujacych kryteriéw:

1. Stosunek jednostronnego przedziatu ufnosci do sredniej generalnej:

SD+, {320% (pierwiastki sladowe)
X-/N  |<10% (makrosktadniki)

lub wzgledne odchylenie standardowe (SD):

SD  [<£25% (pierwiastki sladowe)
7 <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 $rednich laboratoryjnych pozostatych
po odrzuceniu wynikéw odbiegajacych, uzyskanych za pomoca wiecej niz jednej techniki analitycznej. Jesli
wyniki zostaty uzyskane tylko jedng metoda, wéwczas ich liczba nie moze by¢ mniejsza od 5.
3. Jezeli warunki (1) i (2) sq 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 staja sie mniejsze lub
réwne 15 %, po czym sprawdza sie, czy spetnione jest kryterium (1).
4. Jezeli spetnione sg powyzsze kryteria, ale wsrdd 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 informacyjne;j.
Wartosci informacyjne mozna przypisa¢ tym pierwiastkom, ktdre wprawdzie nie spetniaja kryteriow
(1)-(4), natomiast spetniaja nastepujacy warunek:

SD#,,, [<50%  (pierwiastki sladowe)
XN |<30%  (makrosktadniki)

i zostaty obliczone na podstawie, co najmniej 3 srednich generalnych pozostatych po odrzuceniu wyni-
kéw odbiegajacych. Podawane sg wytacznie, jako liczby, bez niepewnosci. Pierwiastki, ktore nie spetniaty
powyzszego kryterium byty traktowane, jako bedace poza wszelka klasyfikacja.

Prawidtowos¢ certyfikacji, w przypadku niektorych pierwiastkéw (As, Cd, Co, Fe, Se, U), zosta-
ta dodatkowo potwierdzona wynikami uzyskanymi za pomoca podstawowych pomiarowych pro-
cedur odniesienia opartych na radiochemicznej neutronowej analizie aktywacyjnej (RNAA) [6-10],
a takze spektrometrii mas rozcienczen izotopowych (IDMS) w przypadku Hg [11, 12].
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Wartosci certyfikowane zachowujg spéjnos¢ pomiarowa z uktadem SI. Spéjnosc te uzyskano analizujac
rownolegle z prébkami M-3 HerTis takze inny certyfikowany materiat odniesienia (CRM) o mozliwie jak
najbardziej zblizonej matrycy.

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

2
m

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

gdzie u, . . jest standardowa niepewnoscig sredniej generalnej uzyskang w procesie statystycznej ob-
rébki danych z poréwnania migdzylaboratoryjnego, u,__ standardowg niepewnoscig zwigzang z dtugoter-
minowa trwatoscig, u,,  standardowa niepewnoscig zwigzang z niehomogenicznoscia, u_ standardowa
niepewnoscig oznaczania zawartosci wody. Niepewnos¢ rozszerzona (U), odpowiadajgca poziomowi ufno-
Sci 95 %, jest wynikiem mnozenia u_przez wspotczynnik rozszerzenia k =t .., ktorym jest wartos¢ parame-
tru t-Studenta dla o = 0,05 oraz n - 1 stopni swobody, gdzie n jest liczba srednich laboratoryjnych uzytych
do obliczenia sredniej generalnej.

WARTOSCI CERTYFIKOWANE DLA M-3 HerTis

Makroskfadniki Pierwiastki sladowe
Pierwiastek Stezenie Pierwiastek Stezenie Pierwiastek Stezenie
wt% mg kg™ ngg’
@ 2,79+0,48 As 9,24 £ 0,81 Ag 365
K 1,18+0,13 Ba 2,71+0,28 Cd 325+30
Mg 0,30+0,02 Br 113+8 Co 8112
Na 1,94+0,17 Cu 3,19+£0,22 Cr 9,010+ 1,1-10?
P 2,35+0,39 Fe 190+ 13 Cs 84,7+78
S 0,93+0,10 Mn 5,78 £0,61 Hg 227 £21
Rb 2,33+£0,20 Li 9,010+ 1,1-10?
Se 2,63 +£0,25 Mo 127 £20
Sr 192+ 15 Ni 316 £ 49
Zn 111+6 Pb 104 +£13
Sb 15,8+3,8
Sc 32+04
U 752+8,.2
Vv 78102+ 1,1-10?

") certyfikowany na podstawie wynikéw z jednej techniki analitycznej

WARTOSCI INFORMACYJNE DLA M-3 HerTis

Ca 3,69 wt. %
Sm 1,8mg-g’
Y 96mg-g’

Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-3 HerTis nalezy przechowywaé w temperaturze pokojowej bez dostepu Swiatta

w szczelnie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwato$¢ co najmniej do 31-12-2020 .

Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opako-
waniu zamknietym przez wytwoérce.

Warszawa, 31 maja 2015 r
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ZAWARTOSCI RADIONUKLIDOW - wartosci informacyjne

CERTYFIKACJA

Proces certyfikacji zawartosci radionuklidéw, ze wzgledu na stosunkowo niewielka liczbe laboratoriéw ra-
diochemicznych, przeprowadzono na drodze zamknietego poréwnania miedzylaboratoryjnego. Do udziatu
w poréwnaniu zaproszono laboratoria o uznanej renomie, ktérych kompetencje potwierdzaty wyniki uzy-
skiwane w badaniach biegtosci. W poréwnaniu wzieto udziat 8 laboratoriéw referencyjnych. Ich liste umiesz-
Czono ponizej.

Dane z certyfikacyjnego poréwnania miedzylaboratoryjnego, tj. wyniki oznaczen radionuklidéw uzyska-
ne przez laboratoria uczestniczace w poréwnaniu wykazaty, ze zawartosc radionuklidéw '*’Cs, 24"Am, 239+240py
z reguty jest ponizej granic oznaczalnosci metod stosownych przez laboratoria uczestniczace w poréwna-
niu. Stosowane metody pomiarowe to spektrometria promieniowania gamma w przypadku radionuklidow
gamma promieniotworczych i spektrometria promieniowania alfa w przypadku radionuklidéw alfa promie-
niotwérczych po ich radiochemicznym wydzieleniu z analizowanej matrycy. Z tego wzgledu wartosciom
stezen aktywnosci radionuklidéw nadano wartosci informacyjne.

Spoéjnos¢ pomiarowa:

Spéjnos¢ pomiarowg z uktadem Sl zapewniano stosujac wagi analityczne i odwazniki wzorcowane za po-
moca wzorcodw panstwowych, wzorce kalibracyjne spéjne z wzorcami miedzynarodowymi i jako elementy
zapewnienia i kontroli jakosci CRM spdjne z uktadem SI.

WARTOSCI INFORMACYJNE DLA M-3 HerTis

radionuklid wartos¢ informacyjna data odniesienia
137Cs <0,8 Bg kg’ s.m. 1.04.2014 r,, godz. 12.00 CET
1Am 0,04 Bq kg s.m. 1.04.2014 r,, godz. 12.00 CET
238py <0,06 Bq kg' s.m. 1.04.2014 ., godz. 12.00 CET
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Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-3 HerTis nalezy przechowywa¢ w temperaturze pokojowej bez dostepu swiatta
w szczelnie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwatos¢ do 31-12- 2020 roku.
Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opako-
waniu zamknietym przez wytworce.
Warszawa, 31 maja 2015 .

LISTA UCZESTNIKOW POROWNANIA MIEDZYLABORATORYJNEGO M-3 HerTis

(w porzadku alfabetycznym)

mgr inz. Michat Bonczyk ,Gtéwny Instytut Gornictwa, Katowice

mgr P. Kalbarczyk, mgr M. Zuba, dr hab. H. Polkowska-Motrenko, Instytut Chemii i Techniki Jagdrowej, Warszawa
dr M. Kardas, dr M. Suplinska,dr E.Starosciak, mgr B. Rubel, Centralne Laboratorium Ochrony Radiologicznej,
Warszawa

prof. dr hab. J. Mietelski, Instytut Fizyki Jadrowej PAN, Krakéw

dr L. Popov, NPP Kozloduy, Radiochemistry Laboratory, Butgaria

dr J. Rachubik, Parnstwowy Instytut Weterynarii-Panstwowy Instytut Badawczy, Putawy

dr hab. D. Struminska-Parulska, Uniwersytet Gdanski

dr Nora Vajda, RadAnal Ltd., Budapest, Wegry

ANALITY Z GRUPY PCB | WWA - wartosci informacyjne

Sposrdod 11 laboratoridw, ktére uczestniczyly w badaniach certyfikacyjnych, tylko nieliczna grupa prze-
stata wyniki oznaczen zawartosci analitéw z grupy PCB i WWA w prébkach tkanek. W zwigzku z tym, ze
maksymalna liczba wynikéw nie przekraczata 5, wartosciom stezen analitow z grupy WWA i PCB nadano
wartosci informacyjne.

Spdjnosc pomiarowa:

Spéjnos¢ pomiarowa z uktadem SI zapewniano stosujac wagi analityczne i odwazniki wzorcowane za
pomoca wzorcow panstwowych, wzorce kalibracyjne spéjne z wzorcami miedzynarodowymi i jako ele-
menty zapewnienia i kontroli jakosci CRM spojne z uktadem SI.

WARTOSCI INFORMACYJNE (ZAKRES NADESLANYCH WARTOSCI) DLA M-3 HerTis

ANALIT WARTOSC LICZBA
INFORMACYJNA WYNIKOW
PCB-28 (0,1%?03}6%/5%*9 :
PCB-52 (0,1%-107,;5)/599/@ :
PCB-101 (0,3%?05,3!8/5%*9 :
PCB-118 (0,4%5109,5?)/5%”9 :
PCB-138 (o,gﬁ,g?ﬁg/kg :
PCB-153 (o,gé??,g?ﬂ(g/kg :
PCB-180 (0267-1 ,Z?ﬁ(g/kg :

2
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ANALIT WARTOSC LICZBA

INFORMACYJNA WYNIKOW
Piren (0,3‘2-79f14?)/tgglkg 4
Benzo(a)piren 0, 0%3087“5)”;% kg 4
Benzo(b)fluoranten (0101\,)’?3&%/ Egg Ko 5
Benzo(k)fluoranten o, 012’?3&%/5% kg 5
Benzo(a)antracen 0, 015451(%/‘;% kg 5
Indeno (1,2,3-cd)piren (01727’?;29’)/ Egg Ko 3

Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-3 HerTis nalezy przechowywac 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 wytwérce.
Gdansk, 31 maja 2015r.

LISTA UCZESTNIKOW POROWNANIA MIEDZYLABORATORYJNEGO M-3 HerTis

(w porzadku alfabetycznym)

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

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

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

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