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We wspétczesnym
Swiecie wiele
waznych decyzji

z dziedziny
technologii,
medycyny, ochrony
Srodowiska, regulagji
prawnych czy
administracyjnych
moze zaleze¢ od
wynikow analizy
chemicznej, w tym
takze analizy
sladowej.
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Materiaty odniesienia
W nieorganicznej
analizie sladowej

Podstawowym warunkiem do podejmowania pra-
widlowych decyzji jest to, aby wspomniane wyniki
byly w peini wiarygodne, to znaczy zaréwno doklad-
ne, jak iprecyzyjne. llustracjg tego, ze nie zawsze
warunek taki jest spefniony, sa przytoczone w ta-
beli 1 wybrane rezultaty oznaczeri niektorych pier-
wiastkow w réznych materiatach uzyskane w po-
rownaniach miedzylaboratoryjnych organizowanych
przez rozmaite instytucje na przestrzeni ostatniego
Cwiercwiecza. Rozrzut wynikow siegajacy kilku rze-
dow wielkosci wskazuje na trudnosci, jakie napotyka
wspblczesna analiza Sladowa. Wage problemu pod-
kresla fakt, ze dane oznaczone jako ,sel.labs” uzyska-
ne zostaty w poréwnaniach, w ktérych uczestniczyly
wylacznie laboratoria wybrane na podstawie swego
duzego doswiadczenia idobrej reputacji. Z prze-
gladu wynikow przytoczonych w tabeli 1 wida¢, ze
dokladnoéc ciagle jest problemem w analizie ¢lado-
wej, a takze, ze uplyw czasu nie wplynat w decydu-
jacy sposdb na poprawe tej sytuacji.
Przyczyny wystepowania grubych bledow w anali-
zie Sladowej s3 liczne i roznorodne. Ich omowienie
mozna znalez¢ w opublikowanym ostatnio artykule
przegladowym [Chem.Anal., 46, 133 (2002)]. Para-
doksalnie, postepowi w rozwoju aparatury analitycz-
nej w ostatnich czasach

MATERIAL ODNIESIENIA, (RM)

(ANG. REFERENCE MATERIAL)

W materiat lub substancja, ktdrych jedna lub wigcej wartosci ich
wiasciwosci sa dostatecznie jednorodne i na tyle dobrze okre-
Slone, aby mogly byé stosowane do wzorcowania przyrzadu, do
oceny metody pomiarowej lub do przypisania wartosci whasciwo-
Sciom materiatdw.

MATERIAL ODNIESIENIA CERTYFIKOWANY
(ATESTOWANY), (CRM),

(ANG. CERTIFIED REFERENCE MATERIAL)

W materiat odniesienia opatrzony certyfikatem (atestem), charak-
teryzujacy sie wartoscia lub wartosciami danej wiasciwosc, ktdre
certyfikowano zgodnie z procedura zapewniajaca odniesienie do
doktadnej realizacji jednostki miary, w ktorej wyrazane sg war-
tosci danej wlasciwosci; kazdej wartosci certyfikowanej powin-
na byc przy tym przypisana niepewnosc odpowiadajaca okreslo-
nemu poziomowi ufnosci.

towarzyszyla tendencja
do oszczedzania na kosz-
tach osobowych w nie-
ktérych  laboratoriach,
co doprowadzilo w wie-
lu miejscach do stopnio-
wej utraty nagromadzo-
nego przez lata doswiad-
czenia, atakze trakto-
wania drogiej aparatury
jako ~Czarnej skrzynki”,
Ktora zawsze musi dac¢
prawidlowe wyniki, co
nie moglo sie nie odbi¢
na jakosci rezultatow.
Oile kazde laborato-
rium moze we wiasnym
zakresie sprawdzi¢ pre-

Cyzje oznaczen, powta-
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rzajgc je wielokrotnie i obliczajac na przykiad odchy-
lenie standardowe, o tyle sprawdzenie dokiadnogci
Jest duzo trudniejszym zadaniem. Mozna je zrealizo-
Wwa¢ nastepujgcymi sposobami:

a) analizujac badana préobke za pomoca dwéch lub
wiecej technik analitycznych, opartych na réznych
podstawach fizykochemicznych,

b) poprzez uczestnictwo w poréwnaniach miedzyla-
boratoryjnych,

¢) przez poréwnanie wiasnych wynikéw z wynikami
uzyskanymi za pomoca metody definitywne;j,

d) analizujgc atestowany (certyfikowany) materiat
odniesienia o matrycy ipoziomie stezen analitu-
(6w) zblizonych do tych, jakie charakteryzuja prob-
ke badana.

Ten ostatni sposob jest najmniej ktopotliwy w wyko-
naniu i dostepny dla wszystkich laboratoriéw.

MATERIALY ODNIESIENIA

Definicje materiatu odniesienia przedstawione sg
W ramce na lewym marginesie.

Przygotowanie i atestacja materialéw odniesienia jest
procesem trudnym, diugotrwalym i pracochtonnym,
Wymagajacym udziatu wielu specjalistow i stalego nad-
z0ru osoby odpowiedzialnej od poczatku do korica
kampanii. Ponizej przedstawiona jest strategia wypra-
COwana i stosowana w Zakladzie Chemii Analitycznej
Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie:

B Wybor rodzaju materiatu

B Pozyskanie odpowiedniej ilosci zadanego mate-
riaty

B Przygotowanie (rozdrabnianie, sianie, wydzielenie
frakcji o odpowiedniej wielkosci ziarna)

B Wstepne badania trwalosci materiatu

B Wybranie i zakup odpowiednich pojemnikéw, ety-
kiet itp.

B Wstepne badania jednorodnosci

W Scharakteryzowanie materialu pod wzgledem
zawartosci skladnikow glownych (fakultatywne)

B Rozdozowanie materiatu do pojemnikow

W Ostateczne badanie jednorodnosci

W Sterylizacja radiacyjna (obowiazkowa dla materia-
1ow biologicznych)

W Ustalenie metody i wykonanie oznaczenia zawar-
tosci wody
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m Organizacja porownania miedzylaboratoryjnego

Wiszystkie etapy sa wazne, poniewaz biad w ktorej-
W Zaplanowanie i wykonanie badan dtugookresowej kolwiek z faz przygotowania i atestacji CRM moze
trwalosci materialu zniweczy¢ sukces calego przedsiewzigcia. Szczegol-
m Opracowanie wynikéw  (odrzucanie wynikéw  ne znaczenie ma jednorodno$¢ materiatu. W przy-
odbiegajacych, obliczanie érednich arytmetycznych, — padku CRM-ow przygotowywanych na bazie mate-
odchylen standardowych, przedzialow ufnosci itd.) rialéw wystepujacych w przyrodzie (ang. natural
W Ustalenie wartosci ,polecanych” (atestowanych, — matrix reference materials) sa to z reguly substan-
certyfikowanych) oraz Linformacyjnych” na podsta-  cje niejednorodne w skali mikroskopowej, a pozor-

wie sformutowanych wczesniej kryteriow

m Druk atestu

B Materiat odniesienia gotowy do sprzedazy

m Kontynuacja testow diugookresowej trwatosci

ng jednorodnos¢ uzyskuje sie przez rozdrobnienie
i wydzielenie frakcji o odpowiednio matej $redni-
cy ziaren oraz dokladne wymieszanie. Mozna wyka-
za¢, ze wzgledne odchylenie standardowe z tytutu

TABELA 1 I : ﬁynznyc . yeh. trud
Materiat Pierwiastek Liczba Rozstep wynikow Irodo,
laboratoriow rok

Fuel Ag 4 (sel.labs.) 0,0006-0,1 mg/kg von Lehmden et.al.
0il Hg 5 (sel.labs.) 0,005-0,4 mg/kg 1974
Coal K 8 (sel.labs.) 20-2200 mg/kg
Milk Powder Cd 8 1,1-1660 ng/g Dybczynski et.al
IAEA A-1 Co 18 0,004-51,5 mg/kg 1980

Cr 16 0,016-1160 mg/kg

Ni 10 0,083-83,3 mg/kg
Milk Powder Co 7 [sellabs.) 3,1-40 ng/g Byrne et.al.
IAEA A-11 Mo 6 (sel.labs.) 79-400 ng/g 1987

Ni 4 [sel.labs.) 22,1-500 ng/g
Whey Powder Cd 25 0,73-38000 ng/g Zeiller et.al.
IAEA-155 Co 22 3,4-4980 ng/g 1990

Cu 42 0,183-38,3 mg/kg

Ni 20 0,18-35,4 mg/kg
Oriental Cr 43 0,038-11,6 mg/kg Dybczynski et.al
Tobacco Cs 117 0,117-315 mg/kg 1993
Leaves Na 43 48,2-8083 mg/kg
CTA-OTL-1 Pb 40 0,051-18,5 mg/kg
Virginia Ca 18 0,086-5,523 wt% Dybczyniski et.al.
Tobacco Ni 33 0,002-22,267 mg/kg 1997
Leaves Pb 44 0,083-42,5 mg/kg
CTA-VTL-2 Se 10 0,08-0,315 mg/kg

In 66 9,40-1030,7 mg/kg
Tea Leaves Al 3N 6,82-3021 mg/kg Dybczynski et.al.
INCT-TL-1 Cd 57 5,6-1870 ng/g 2002

Na 52 11,5-8073 mg/kg

Pb 66 0,050-20,3 mg/kg

U 8 8,5-368 ng/g
Mixed Polish Al 33 4,2-1095 mg/kg Dybezynski et.al
Herbs Co 42 0,038-18,3 mg/kg 2002
INCT-MPH-2 Hg 26 6,0-946 ng/g

Mn 81 22-1515 mg/kg

Na 53 170-20700 mg/kg

P 16 33,5-6486 mg/kg

Se 14 9,6-720 ng/g

12 ANALITYKA - NUMER 1, ROK 2003




I NAUKA

niejednorodnosci jest w przyblizeniu proporcjonal-
ne do r3/2 (gdzie r jest srednim promieniem ziar-
na materialu) i odwrotnie proporcjonalne do pier-
wiastka kwadratowego z masy probki. Pozadane
jest wiec, aby CRM skiadat sie z mozliwie waskiej
frakcji ziaren o malej srednicy. Producent materia-
tow odniesienia powinien zawsze okresli¢ minimal-

srednia generalng, jej odchylenie standardowe, prze-
dziat ufnosci itd. Kwalifikacja czy ostateczny rezultat

dla danego pierwiastka moze zosta¢ uznany za war-
to$¢ atestowana (certyfikowana), wartos¢ informacyj-
na czy tez pozostaje poza tymi kategoriami i odbywa
sie z zastosowaniem szeregu kryteriow opartych na
diugoletnim doswiadczeniu.

T EAASILL

Materiat Pierwiastki, dla ktorych wyznaczono: Minimalna polecana | Zrodfo
(rok} Wartosci atestowane Wartosci masa probki
[certyfikowane] informacyjne
Apatite concentrate, Ba, Ca, Ce, Co, Cu, Eu, Gd, Hf, La, Al Cr, Dy, Er, Fe, Dybezynski et.al.,
[CTA-AC-1) Lu, Mn, Na, Nd, Sc, Si, Sm, Ta, Th, Ho, K, Mg, Ni, Pr, 100 mg 1989
{1989) Th, Ti, U, V, Y, Yb, Zn S Zr
Fine fly ash Al, As, Ca, Ce, Co, Cr, Cu, Er, Eu, F, Be, Ca, Cd, Ga, In, Dybczynski et.al,,
[CTA-FFA -1) Fe, Gd, Hf, La, Li, Lu, Mn, Na, Nd, K, Mg, Mo, Se, Ti 100 1930
(1930) Ni, P, Pb, Rb, Sb, Sc, Si, Sm, S, Ta, e
Tb, Th, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn
IAEA Lake Sediment, As, Ba, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, IAEA/RL/64
SL-1 Fe, Hf, La, Mn, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, 100 mg Dec., 1979
(1979) Sb, S¢, Sm, Th, Ti, U, V, Yb, Zn
NBS Buffalo River Al, As, Ba, C, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Br, Ce, Cl, Cs, Dy, Certificate of
Sediment, Ha, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Ph, Sb, Si, Eu, Ga, Hf, |, La, Analysis,
SRM 2704 Ti, TLU,V, Zn Li, Lu, Rb, Sc, Se, 250 mg NBS, 1988
{1988) Sm,Sn, Sr, Th,
Yb, Zr
Zinnwaldite Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cl, S, Govindaraju et.al.
IW-C Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, F, Fe, Hf, Ho, 1994
(1994) K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, 100
Nd, Ni, P, Pb, Pr, Rb, Sb, Sc, Sm, Sn, mg
Sr, Ta, Tb, Th, Ti, TI, Tm, U, V, W, Y,
Yb, Zn, Zr
BCR CRM 277, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sc, Se, Zn Ag, Al, Ba, Be, Br, BCR Reference
Estuarine Sediment Ca, Ce, Co, Cs, Eu, Materials
(1992} Fe, K, La, Mg, Mn, Catalog 1992
Mo, Na, P, Sb, Si, 100 mg
Ti, Th, U,V

na mase, powyzej ktorej jednorodnos$¢ materiatu jest
gwarantowana. Istnieja r6zne podejscia do sposobu
atestacji i omowienie ich przekracza ramy niniejsze-
go artykulu. Blizsze dane mozna znalez¢ w artykulach
przegladowych i monografiach.

W Instytucie Chemii i Techniki Jadrowe] atestacja
materialu-kandydata na CRM oparta jest na wyni-
kach poréwnania miedzylaboratorvjnego o zasie-
gu swiatowym. Sposéb opracowania wynikow wraz
z pézniejszymi modyfikacjami obejmuje odrzucanie
wynikow odbiegajacych za pomoca czterech krvte-
riow stosowanych wespdtbieznie, po czym oblicza sie
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Ostatnio wyniki badan diugookresowej trwatosci sa
rowniez brane pod uwage przy okreslaniu catkowitej
niepewnosci wartosci atestowanej.

Wazng role w procesie atestacji materiatow odniesie-
nia moga odegrac tak zwane metody definitywne, to
jest metody gwarantowanej doktadnosci.

Metody definitywne dostepne sg jednak jedynie
w nielicznych wyspecjalizowanych laboratoriach. Sto-
sowane sg tu przede wszystkim metody spektrome-
trii masowej z rozcieniczeniem izotopowym. Ostatnio
zaproponowano do tego celu takze wariant radioche-
micznej neutronowej analizy aktywacyjnej, polegaja-




cy na selektywnym i ilosciowym wydzieleniu ozna-
czanego pierwiastka (po napromienianiu neutronami)
za pomocg chromatografii kolumnowej zakoriczonym
pomiarem spektrometrycznym.

Na rysunku 1 przedstawione sa wyniki oznaczania
kadmu za pomocg takiej wiasnie metody definityw-
nej w szesciu CRM. Jak wida¢, uzyskano doskonala

Oznaczanie Cd metodg definitywna
w materialach odniesienia
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Wartosci atestowane, ng/g
1. Versieck's Human Serum 4. CTA-OTL-1 Oriental Tobacco Leaves
2. IAEA H-4 Animal Muscle 5. IAEA MA-M-2 Mussel Tissue
3. IAEA H-9 Human Diet 6. IAEA H-8 Hirse Kidney

zgodnos¢ z wartosciami certyfikowanymi, przy zawar-
tosciach Cd w tych materialach réznigcych sie blisko
0 6 rzedow wielkosci. Jednoczeénie, tak dobra zgod-
nosc jest posrednim potwierdzeniem dobroci zapro-
ponowanego i stosowanego przez nas sposobu opra-
cowania wynikow porownan miedzylaboratoryjnych,
poniewaz cztery sposrod tych CRM-6w byly certyfi-
kowane tym wiasnie sposobem.

ZASTOSOWANIA MATERIALOW
ODNIESIENIA

CRM-y sa stosowane do sprawdzania (walidacji)
nowej metody analityczriej, sprawdzania kwalifikacji
nowego laboratorium, nowego analityka itd. Bywa-
ja takze stosowane jako prébki kontrolne w rutyno-
wych sprawdzaniach prawidlowosci pracy laborato-
riow z zastosowaniem kart kontrolnvch. Istnieja przy-
padki stosowania CRM-ow jako wielopierwiastko-
wych wzorcow do kalibracji aparatury pomiarowej.
Praktvka taka powinna bv¢ jednak ograniczona do
zupetnie wyjatkowvch przypadkow, poniewaz aria-
litvk pozbawiony jest wiedy mozliwosci niezalezne-
g0 sprawdzenia dokladnosci, co powinno by¢ glow-
na funkcja CRM-ow:

: 'ul Bandem 4, 01-164 Warszawa

i e-maﬂ: Ipro.mm@merck.pl, www.merck.pl

odniesione do materiatu
referencyjnego z NIST.

wzorce do ICP

. jédho-piervviastkowe o0 stezeniu 1000 mg/1

. 'w opakowaniach 100 ml
o-pierwiastkowe m.in. dedykowane do kalibracji
higosci fali, do analizy wod powierzchniowych,
do anvahzy osadow scickowych i inne

wzorce do AAS

. otowe roztwory o stezeniu 1 000 mg/l
(dla mektorych pierwiastkow rowniez

; 10 000 mg/l) w opakowaniach

- 100 lub 500 ml

) koncentraty (Titrisol’) w amputkach

- do samoduelnego rozcienczania.

Wszystkle wzorce do spektroskopii
ammowej maja catkowity okres przydatnosci
; do uzycia 3 lata.

Zapraszamy do odwiedzenia naszego stoiska
¥ V’podczas targow EuroLab 2003, Warszawa,
26 28 luty 2003 1., PKiN - Sala Marmurowa,
. sektor C stoisko 12

iMerck Sp.z 0.0."

. (0-22) 5359700, fax: (0-22) 5359703

MERCK

ANALITYKA - NUMER

1, ROK 2003 15




NAUKA

Jezeli analitvk uzyskuje prawidiowy wynik dia mate-
rialu odniesienia (tzn. wynik zgodny z atestem),
mozna zaklada¢, ze uzyska takze prawidiowe wyniki,
analizujgc nieznane probki, pod warunkiem ze rodzaj

d) typ matrycy i poziom stezen analitow podobny do
probek analizowanych rutynowo

e) fatwa w wykonaniu metoda oznaczania zawar-
tosci wilgoci (co jest potrzebne do odniesienia ste-

maseas (S Praiatymridon giiesenia pmatryey gariczne
Materiat Pierwiastki, dla ktorych wyznaczono: Minimalna polecana | Zrodto
(rok] Wartosci atestowane Wartosci masa probd
(certyfikowane) informacyjne
NIST Dyster Tissue, Al, Ag, As, Ca, Cd, CI, Co, Cr, Cu, Fe, Au, Ce, Cs, Eu,F, Certificate
SRM 1566a Hg, |, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Se, | Hf, La, Rb, Sb,Sc, | 250 mg of Analysis,
(1989] S UV, Zn Sn, Ta, Th, Th NIST, 1989
NIST Wheat flour, Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Na, Mg, Mn, As, Br, Cl, Hg, |, Certificate
SRM 1567a Mg, P, Rb, §, Se, Zn Sn, UV W 500 mg of Analysis
(1988} NIST, 1988
NIST Spinach Leaves Al, As, B, Ca, Cd, Co, Cu, Hg, K, Mn, Eu, Mg, Certificate
SRM 1570a N, Na, Ni, P, Se, Sr, Th, V, Zn N (Kjeldahl), Pb, 150 mg of Analysis
(1994) Rb, S, Sc, U NIST, 1994
INCT Oriental Tobacco Al, As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce,Cr, Cs, Cu, Au, Cl, Fe, Hf, Hg, 100 mg, ale Dybczynski et.al
Leaves CTA-OTL-1 Eu, K, La, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Rb, Mo, Na, Sb, Sc, jednorodnosé 1996
[1996) S, Se, Sm, Sr, Th, Th, V, Zn U,Yb potwierdzona
dla niektorych
pierwiastkow
w probkach 1,5 mg
INCT Virginia Tobacco As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Cs, Al Eu, Na, Sc, Se, Dybczynski et.al.
Leaves CTA-VTL-2 Cu, Fe, Hf, H, K, La, Li, Mg, Mn, Si, Ta, Ti, Yb im 1997
(1997) Mo, Ni, P, Pb, Rb, Sb, Sm, Sr, Tb, Th, 0
U, VW, Zn
INCT Tea Leaves Al, As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, B, Fe, Hf, Nd, P, 100 mg, ale Dybczynski et.al.
INCT-TL-1 Cs, Cu, Eu, Hg, K, La, Lu, Mg, Mn, Sb, Se, Ta, Ti, Tm | jednorodnosc 2002
{2002) Na, Ni, Pb, Rb, S, Sc, Sm, Sr, Th, Th, potwierdzona
TLV,Yb, Zn dla niektorych
pierwiastkow
w probkach 5 mg
INCT Mixed Polish Herbs AL, As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr, Fe, Mo, Na, P, Ti, 100 mg, ale Dybczynski et.al
INCT-MPH-2 Cs, Cu, Eu, Hf, Hg, K, La, Lu, Mg, TLUW jednorodnosc 2002
(2002) Mn, Nd, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Sm, potwierdzona
Sr, Ta, Th, Th, V, Yb, Zn dla niektorych
pierwiastkow
w prabkach 5 mg
ich matrvey i poziom(y) zawartosci pierwiastkow Sla-  zer pierwiastkéw do dobrze zdefiniowanego ,stanu
dowych sa podobne do analogicznych cech CRM.  suchego”).
Tak wiec stosowanie CRM zapewnia transfer doklad- W tabeli 2 pokazano kilka przykladow materia-
nosci i pozwala na osiagniecie spojnosci pomiarowej 16w odniesienia o matrycy nieorganicznej, a w ta-
w skali globalnej. beli 3 przyktady materialéw o matrycy organicznej
Cechy dobrego CRM dla nieorganicznej analizy $la-  wraz z informacjami o minimalnych masach prébek
dowej mozna okresli¢ nastepujaco: zalecanych do analizy.
a) duza liczba pierwiastkow atestowanych Informacje o materiatach odniesienia z réznych Zrodel
b) dobra jednorodnos¢ wzgledem pierwiastkow §la-  mozna znalez¢ miedzy innymi w Internecie w bazie
dowvch, w tej liczbie takze tych obecnych w bardzo — danych przygotowanej przez Miedzynarodowa Agencje
niskich stezeniach Energii Atomowej pod adresem:http://www.iaea.org/
c) diugookresowa trwalos¢ programmes/nahunet/e4/nmrm/index.htm H
16 ANALITYKA - NUMER 1, ROK 2003



