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INFORMACJE OGOLNE

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

ANALITY Z CERTYFIKOWANYMI PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180,

WARTOSCIAMI STEZEN: Piren, Benzo(a)piren, Benzo(b)fluoranten,
Ben-zo(k)fluoranten), Benzo(a)antracen,
Indeno (1,2,3-cd)piren

ANALITY Z INFORMACYJINYMI PCB-28iPCB-118

WARTOSCIAMI STEZEN:

m Certyfikowany w ramach Konsorcjum ,MODAS" przez Katedre Chemii Analitycznej
Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, przez zesp6t pod kierownictwem
POLITECHNIKA o . .
GDANSKA prof. dr hab. inz. Piotra Konieczki

POCHODZENIE, PRZYGOTOWANIE | BADANIE MATERIALU

Materiat stanowita wierzchnia warstwa gleby (ok. 10-15 cm) zebranej w ilosci okoto 120 kg z terenu
ogrédka dziatkowego potozonego w niedalekim sagsiedztwie Zaktadéw Chemicznych ,Rokita” w Brzegu
Dolnym. Wierzchnia warstwa gleby zebrana zostata z powierzchni okoto 10 m? (pas 5 m x 2 m) i zapakowana
w parciane worki po 20 kg kazdy. Surowiec nastepnie zostat wysypany na specjalnie przygotowang w tym
celu plandeke o powierzchni 30 m? w suchym i cieptym pomieszczeniu i pozostawiony na okres 1 miesigca
w celu wysuszenia. W nastepnym etapie materiat zostat przesiany przez sito T mm na przesiewaczu wibra-
cyjnym AS 200, Control” firmy Retsh.

W zwigzku z niskim poziomem naturalnie wystepujacych analitéw z grupy PCB w pobranej glebie - kan-
dydat na CRM - postanowiono do czesci materiatu dodac te anality.

Materiat zostat przygotowany przez zespét z Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej.
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Po przestaniu do IChTJ materiat zostat poddany ujednorodnieniu przez wymieszanie w homogenizatorze.
Po wymieszaniu, zhomogenizatora pobrano losowo z kilku miejsc prébki do analizy sktadu. Analize przepro-
wadzono metoda XRF. Analiza statystyczna wynikéw pozwolita stwierdzi¢, ze materiat jest homogeniczny.

Materiat, po jego sterylizacji za pomocg napromieniania wigzka elektronéw w akceleratorze liniowym
dawka 28 kGy, rozdozowano do stoikow ze szkta bursztynowego, szczelnie zamknieto, opatrzono etykietami
i zabezpieczono przed przypadkowym otwarciem za pomoca folii termokurczliwej. Przygotowano prébki
kandydata na CRM o masie 50 g (przyszty CRM) (po 1000 szt.) i probki po 10 g do przeprowadzenia badan
trwatosci i miedzylaboratoryjnych badan certyfikacyjnych (po 100 szt). Prébki zostaty zapakowane w po-
jemniki szklane ze szkta bursztynowego, szczelnie zamkniete. Tak przygotowany materiat: gleba wzboga-
cona w anality z grupy | PCB kandydat na CRM zostat poddany badaniom homogenicznosci metoda XRF.
Przeprowadzone badania potwierdzity, ze materiat jest homogeniczny dla sktadnikow mineralnych.

Materiat po sterylizacji i rozdozowaniu do pojemnikoéw zostat przestany na Politechnike Gdanska. Zostat
zmagazynowany, a cze$¢ opakowan zostata umieszczona w zamrazarce - przygotowanie do badan trwatosci.

Badanie jednorodnosci materiatu wykonano stosujac zaréwno techniki absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej (oznaczane pierwiastki: Hg, Zn, Fe, Mg) oraz technike chromatografii gazowej sprzezonej z detekto-
rem ECD (oznaczanie zawartosci analitéw z grupy PCB). Statystyczna obréobka uzyskanych wynikéw ozna-
czen z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA), wykazata homogeniczno$¢ materiatu dla probek o masie
nie mniejszej niz 500 mg. Oszacowano takze standardowa niepewnos¢ wynikajaca z niehomogenicznosci.

Dtugookresowa trwatos¢ M-1A Soil zbadano poréwnujac wyniki analiz uzyskane po 0, 3, 10 i 15 mie-
sigcach przechowywania w kontrolowanych warunkach, w klimatyzowanym pomieszczeniu (temp. 20 °C).
Z losowo wybranego z pojemnika w powyzszych odstepach czasu, pobierano ok. 200 mg prébki materiatu,
ktére nastepnie analizowano z wykorzystaniem techniki GC-ECD (oznaczanie zawartosci analitdw z grupy
PCB). Statystyczna obrébka wynikéw oznaczen z wykorzystaniem techniki regres;ji liniowej wykazata brak
jakichkolwiek tendencji wskazujacych na niestabilnos¢ materiatu w czasie. Wyznaczona zostata réwniez
standardowa niepewnos¢ zwigzana z dtugookresowg trwatoscia materiatu. Monitorowanie trwatosci be-
dzie kontynuowane podczas dalszego przechowywania MODAS-1A Soil. Badano takze trwato$¢ materiatu
w warunkach transportu (trwatos¢ krétkookresowa) i wyznaczona zostata standardowa niepewnos¢ zwia-
zana z krotkookresowa trwatoscig materiatu. Wykazano, iz niepewnos¢ zwigzana z krétkookresowa trwato-
$cig materiatu nie ma istotnego znaczenia i moze by¢ pominieta.

Oznaczanie zawartosci wilgoci

Wyniki oznaczenia zawartosci analitéw z grupy PCB i WWA podawane sg w przeliczeniu na statg mase
(sucha mase). W celu wyznaczenia suchej masy nalezy odrebne odwazki materiatu (inne niz te wykorzysty-
wane do oznaczania) poddac analizie na zawartos¢ wody z wykorzystaniem metody Karla-Fischera.

CERTYFIKACJA

Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartosci stezen pierwiastkéw w materiale MODAS-1A
Soil zostato osiggniete na drodze poréwnania miedzylaboratoryjnego, w ktérym uczestniczyto 11 labo-
ratoriow — w przypadku oznaczania analitéw z grupy WWA i 7 laboratoriow - w przypadku oznaczania
analitow z grupy PCB. Organizatorzy wyrazajg wdziecznos¢ wszystkim uczestnikom za udziat w badaniach.
Z otrzymanych wynikoéw zostata utworzona baza danych, ktérg poddano nastepnie obrobce statystycznej
stosujagc metode opublikowang wczesdniej [1, 2]. W celu odrzucenia wynikéw odbiegajacych zastosowano
test Hampela [3]. Z populacji pozostatej po odrzuceniu wynikéw odbiegajacych dla danego zwigzku ob-
liczano warto$¢ $rednia i odchylenie standardowe. Srednia moze uzyska¢ status wartosci certyfikowanej
wylacznie po spetnieniu nastepujacych kryteriow:

1. srednia musi by¢ wyznaczona z populacji co najmniej 5 srednich laboratoryjnych pozostatych po odrzu-
ceniu wynikéw odbiegajacych,

2. warto$¢ wspétczynnika zmiennosci nie powinna przewyzsza¢ wartosci obliczonej z rownania Horwitza
dla danego poziomu zawartosci.
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Wartosci certyfikowane zachowujg spojnos¢ pomiarowaq z uktadem SI. Spdjnos¢ te uzyskano analizujac
réwnolegle z probkami M-1A Soil 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-
genicznoscia, krotko- i dlugoterminowa trwatoscig oraz oznaczaniem zawartosci wody. W zwigzku z tym,
poniewaz niepewnosci standardowe wynikajace z krétkookresowej trwatosci s do zaniedbania, ztozona
niepewnos¢ standardowa wartosci certyfikowanej u_posiada trzy sktadowe:

_ 2 2 2
uc_ \/Uinter]ab + u]stab + ufn]zam

gdzie (u_ ) jest standardowa niepewnoscia Sredniej generalnej uzyskang w procesie statystycznej ob-
robkl. danych z poréwnania mledzylaboratoryjnego, (U,|st_ab) sta.mdardow_q niepewnoscia zwigzana z d’fug(l):
terminowa trwatoscia, (u, , ) standardowa niepewnoscig zwigzana z niehomogenicznoscia. Niepewnos¢
rozszerzona (U), odpowiadajaca poziomowi ufnosci 95 %, jest wynikiem mnozenia u_przez wspétczynnik
rozszerzenia k = 2.

WARTOSCI CERTYFIKOWANE DLA M-1A Soil

Analit Wartos¢ certyfikowana jednostka | n
(£ U(k=2))
Piren 4,78 + 0,54 mg/kg 9
Benzo(a)antracen 0,601 £ 0,083 mg/kg 10
Benzo(b)fluoranten 0,717 £ 0,088 mg/kg 10
Benzo(k)fluoranten 0,395 + 0,047 mg/kg 8
Benzo(a)piren 0,59 + 0,11 ma/kg "
Indeno(1,2,3,-cd)piren 0,58+0,13 mg/kg 8
PCB-52 49+ 18 Hg/kg 6
PCB-101 (4,2 £1,4)x10? Hg/kg 6
PCB-138 1,01 £ 0,34 ma/kg 6
PCB-153 0,76 £ 0,30 mglkg 6
PCB-180 0,95 £ 0,36 mglkg 6
WARTOSCI INFORMACYJNE DLA M-1A Soil
Analit Wartos¢ informacyjna jednostka | n
(Zakres)
PCB-28 98 Hg/kg 5
(2,3-27)
PCB-118 110 Hg/kg 5
(54-140)

Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-1A Soil nalezy przechowywa¢ w temperaturze pokojowej bez dostepu Swiatta w szczel-
nie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwatos¢, co najmniej do 31-12-2025r.
Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opakowa-
niu zamknietym przez wytworce.

Gdansk, 31 maja 2015 r
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