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Zapewnienie
wysokiej jakosci
wynikow analiz

srodowiskowych,
chociaz trudne, jest
niezbedne, gdyz
skutki ekonomiczne,
zdrowotne,
spoleczne i inne
blednych wynikow
moga by¢ ogromne.
Coraz wieksza role
w tym wzgledzie
odgrywaja materiaty
odniesienia. Sg one
stosowane na etapie
walidacji metodyk
analitycznych,
kontroli przebiegu
procesow
analitycznych

| jakosci
otrzymywanych
wynikow.
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Niektore aspekty
stosowania i dostepnosc
materiatow odniesienia

DO BADAN PROBEK SRODOWISKOWYCH NA ZAWARTOSC
SLADOWYCH SKLADNIKOW ORGANICZNYCH

Analityka organicznych zanieczyszczen $rodowiska
jest czesto kiopotliwa i trudna, a analitycy sg nara-
zeni na wiele pulapek, ktére mogg prowadzi¢ do
znacznych bledéw pomiarowych, jesli nie zastosuje
sie odpowiedniej kontroli proceséw analitycznych.
O waznosci tego zagadnienia moze swiadczy¢ fakt,
ze Komisja Europejska (European Commission — EC)
od ponad 20 lat wspiera programy badawcze ukie-
runkowane na poprawe jakosci pomiaréw fizycznych,
biologicznych i chemicznych. Waznga role w sterowa-
niu jakoscig pomiarow odgrywaja materialy odniesie-
nia (Reference Materials — RM). EC w dalszym ciagu
finansuje projekty, ktorych celem jest uswiadamianie
analitykom potrzeby stosowania i rozpowszechnianie
wiedzy w zakresie stosowania materialéw odniesienia
w sterowaniu jakoscig analiz chemicznych.
Wspolnota Europejska aktualnie finansuje (w ramach
V Programu Ramowego) trzy projekty dotyczace badan
i szkolenia w zakresie materialdow odniesienia. S3 to:
1. Training on Production and Use of Laboratory
Reference Materials in Newly Associated States
(TRAP-NAS);

2. Virtual Institute for Reference Materials (VI-RM);

3. Improving the Infrastructure for Metrology in Che-
mistry in the New Member States (QUA-NAS).
Zespdl badawczy z Katedry Chemii Analitycznej
Whvdziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej jest
zaangazowany (jako jeden z partneréw) w realizacje
zadan tych trzech projektow. W najblizszym czasie
odbeda sie szkolenia z zakresu wykorzystania mate-
rialow odniesienia dla uczestnikow, giéwnie z krajow
stowarzyszonych, miedzy innymi w Gdansku (adres
koordynatora projektu: e-mail — kees.kramer@mer-
mavde.nl).

Obowiazujace definicje materialow odniesienia znaj-
dzie Czvtelnik w przewodniku Miedzynarodowe;
Organizacji Standarvzacji (International Organization
lor Standardization — 1SO Guide 30, 1992. Terms and
definitions used in connection with reference materials,
150, Geneval i w obszernej literaturze z tego zakresu.
Materialv odniesienia to takie materialy, dla ktorych
znane sg zawartosci wvbranych analitow. Odpowied-
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nie wartosci powinny by¢ jak najblizsze prawdziwe;j
zawartosci analitu. W przypadku certyfikowanych
materialow odniesienia (Certified Reference Materials
- CRM) musi by¢ réwniez podana niepewnos¢ na
okreslonym poziomie ufnosci. Pierwotne materialy
odniesienia (Primary Reference Materials — PRM) to
CRM o najwyzszej jakosci metrologicznej — wartosci
certyfikowane w tym przypadku charakteryzuja sie
spojnoscia pomiarowa z jednostkami SI. Wartosci
stezern analitow w laboratoryjnych materialach
odniesienia (Laboratory Reference Materials — LRM)
nie sa certyfikowane. LRM wytwarza si¢ gléwnie
w celu przeprowadzania badan miedzylaboratoryj-
nych i w wewnetrznej kontroli jakosci, czyli monito-
rowaniu sprawnosci metodyk analitycznych.
Certyfikowane materialy odniesienia mozna podzieli¢
na materialy kalibracyjne (czyste substancje lub roz-
twory wzorcowe oraz materialy o znanym skladzie
matrycy stosowane w przypadku typowych technik
poréwnawczych) i matrycowe materialy odniesienia,
ktorych sklad zaréwno ze wzgledu na spektrum, jak
i stezenie analitow oraz sklad matrycy sa mozliwie
podobne do badanych prébek rzeczywistych.
Zroznicowanie prébek srodowiskowych jest bardzo
duze pod wzgledem analitéw i matryc, a takze w zakre-
sie tego samego typu matrycy (np. gleby gliniaste, piasz-
czyste wapienne, gleby bogate w materie organiczna
itp.). Wywoluje to wzrost zapotrzebowania na szerokie
spektrum RM. Dla zadan analitycznych typu oznacze-
nia analitow organicznych w probkach srodowiskowych
na 0gol nie ma metod definitywnych i giéwnie opiera-
my sie na tak zwanvch wartoéciach umownych. Zgod-
nos¢ wartosci certytikowanej z prawdziwa zawartoscia
analitu zalezy zatem od poziomu rozwoju analityki.
Nawet jesli wyniki uzyskane w réznych laboratoriach
sa zgodne, nie ma pelnej gwarancji, ze sa dokladne.
Dlatego prowadzenie prac nad produkcja i certyfikacja
odpowiednich RM jest ciagle aktualne.

Wszystkie rodzaje materialéw odniesienia (PRM, CRM,
LRM) powinny spetnia¢ podstawowe wymagania repre-
zentatywnosci, jednorodnosci i trwaloéci. Dla wielu
matrycowvch CRM typu analit organiczny w matrycy




srodowiskowej spelnienie powyzszych wymagar moze
by¢ stosunkowo trudne. Dlatego tez dla wielu zadan
z zakresu Sladowej analizy zanieczyszczen organicz-
nych matrycowe materialy odniesienia sa niedostep-
ne lub charakteryzuja sie skladem matrycy znacznie
odbiegajacym od skiadu matrycy probek rzeczywistych.
W wielu przypadkach trzeba stosowa¢ specjalne roz-
wiazania, aby uzyskac spojnos¢ pomiarowa akcepto-
walna dla danego zadania analitycznego.

Ze wzgledu na rozne problemy napotykane w przy-
padku badan probek powietrza, wody oraz probek
stalych (osady denne, gleby, material biologiczny)
dostepne materialy odniesienia zostang omowione
oddzielnie.

MATRYCE GAZOWE

Badania prowadzone w Europie wskazaly na potrze-
be poprawy jakosci pomiarow zanieczyszczen
powietrza. W ramach programu BCR (Community
Bureau of Reference) podjeto kilka projektow badaw-
czych majacych na celu identyfikacje zrodet biedow
w procesie pobierania probek i analizy, standaryzacje
metod, dostarczanie kalibrantow i przede wszystkim
wprowadzenie odpowiednich certyfikowanych mate-
rialdw odniesienia.

Amerykanski Instytut Wzorcow i Technologii (National
Institute of Standards and Technology — NIST) oferuje
od diuzszego czasu certyfikowane mieszaniny gazowe
wybranych zwiazkow organicznych w bardzo czystym
azocie. Materialy SRM 1817 i 1812 zawierajg ben-
zen, toluen, chlorobenzen i bromobenzen (stezenia
odpowiednio 0,25 pmol/mol i 10 umol/mol kazdego
z analitow). Sg rowniez oferowane mieszaniny gazo-
we zawierajace po kilkanascie typowych organicznych
zanieczyszczen powietrza atmosferycznego na bardzo
niskim poziomie stezen, na przyklad 5 nmol/mol (SRM
18001 1800a).

Przypadek bardzo niskich stezen jest szczegdiny, gdyz
na ogdt konieczne jest przeprowadzanie operacji wzho-
gacenia analitow z probek o duzej objetoéci. Wytwarza-
nie i stosowanie duzych ilosci certyfikowanych miesza-
nin gazowych to duze koszty i niedogodnoéci na etapie
przechowywania i transportu materiatu. Rozwigzaniem
wydaja sie rurki permeacyjne zapewniajace wytwarza-
nie strumienia analitow o stalym stezeniu. Takie podej-
Scie jest szeroko stosowane w przygotowywaniu gazo-
wych mieszanin wzorcowych w macierzystej Katedrze
autorow. Kluczowa sprawg jest zachowanie warunkow
odtwarzalnej permeacji danej substancji.

Przvkiadem moze bv¢ material CRM 562 w postaci
zestawu rurek wypetnionych weglem aktywnym
z certviikowana iloscig benzenu (15,0 pg), toluenu
(47,3 ug, m-ksylenu 196,4 pg) i o-ksvlenu (93,0 pgi.
Wazng grupa zanieczyszczen powietrza sg lotne
aldehvdy, szczegdinie tormaldehvd. Czesto stosowa-
ra procedura analitvczna polega na przepuszczaniu
probri powietrza przez roztwor zawierajacy 2,4-di-
nitrohvdrazvne (DNPH) iub filtr impregnowany za
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pomoca DNPH i oznaczeniu powstatych hydrazonéw
z wykorzystaniem technik chromatografii cieczowe;j.

W ramach programu BCR opracowano materia-
ty odniesienia, ktére sa albo stalymi hydrazonami

poszczegdinych aldehydéw, albo roztworem miesza-

Materiat (producent) | Opis

Przykladnw "jﬁateﬁaiy}eferehcyj'hé stusnwane wmnanzamuzwnazkownrganmznych W'ﬁrﬁhkach wonyeh -

Potrzeba odwzorcowania matrycy i stezenia analitow
prowadzi do zapotrzebowania na szerokie spektrum
materialéw odniesienia. Niestety, pomijajac kilka przy-
padkow zwigzkéw metaloorganicznych, matrycowe
certyfikowane materialy odniesienia dla $ladowych

Uwagi

BCR-606 (EC-IRMM] 2 dodatkiem chlorku sodu

Pestycydy polarne po usunieciu wody [liofilizacja)

~Lrekonstruowana” probka nie odpowiada sktadem
odpowiedniej prohce ,rzeczywiste;”

BCR-365 (EC-IRMM) | Polichlorowane bifenyle w izooktanie

Tylko roztwor Kalibracyjny

Weglowodory aromatyczne w mieszaninie

SRU-1431 (NIST) toluen-heksan

Tylko roztwor kalibracyjny

SRM-1597 [NIST) w toluenie

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Tylko roztwar kalibracyjny

SRM-16470 [NIST) w acetonitrylu

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Stosowany w metodzie dodatku wzorca;
brak sktadnikow matrycy

SRM-2260 (NIST) Weglowodory aromatyczne w toluenie

Tylko roztwor kalibracyjny

SRM-2262 NIST)

Chlorowane bifenyle w 2,2,4-trimetylopentanie

Tylko roztwar kalibracyjny

SRM-1584 (NIST) Fenole w metanolu

Stosowany w metodzie dodatku wzorca;
brak sktadnikaw matrycy

SRM-163 [NIST) Haloformy w metanolu

Stosowany w metodzie dodatku wzorca;
brak sktadnikow matrycy

9SRM-1492 [NIST) Chlorowane pestycydy w heksanie

Tylko roztwar kalibracyjny

LBC-1007 [LGC) Pestycydy chioroorganiczne na zfozu fazy

stacjonarnej (C18} w kolumience ekstrakeyjnej

Wiasciwy do analizy wody z wykorzystaniem SPE

niny hvdrazonéw z nadmiarem DNPH w acetonitilu,
albo tez hydrazonem (przypadek formaldehydu) na
filtrze z wldkna szklanego. Dostepne sa takze roztwor
DNPH w acetonitrilu oraz filtr impregnowany za
pomoca DNPH do wykonania slepych prob.

Okreslenie jakosci powietrza to rowniez analiza pylow.
Rozne materialy odniesienia tego typu (np. wielopier-
cieniowe weglowodory aromatyczne - WWA i poli-
chiorowane bifenyle - PCB w pyle miejskim, dioksyny
w popiele lotnym) sa oferowane zaréwno przez NIST,
jak i Institute of Reference Materials and Measurements
(IRMM). Oferowane sg takze ekstrakty z lotnego popio-
tu z certyfikowanymi zawartosciami dioksyn.

MATRYCE WODNE

Zgodnie z dyrektywami Komisji Europejskiej w prob-
kach wodnych nalezy regularnie monitorowac wiele
kias substancji organicznych, miedzy innymi zwiazki
chioroorganiczne (woda morska i stodka), fenole
(Scieki. woda ujs¢ rzecznych), lotne zwiazki chloro-
organiczne (woda stodka), benzen, toluen i ksyleny
(woda pitna, sfodka i ujs¢ rzecznych), pestycydy fos-
foroorganiczne (woda pitna, stodka i ujs¢ rzecznvch,
WWA (woda pitna), zwiazki cynoorganiczne (woda
morska i ujs¢ rzecznych) itp.
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zanieczyszczen organicznych w wodzie nie sa dostep-
ne w handlu. Podstawowe przyczyny takiego stanu
rzeczy sa zwiazane z: wzglednie matymi stezeniami
zanieczyszczer organicznych w wodach naturalnych
(koniecznos¢ stosowania probek o objetosci rzedu
100 | wody pobranej z otwartego morza), tendencja
do adsorpcji analitdw na powierzchni materii zawie-
szonej i na czastkach koloidalnych, nietrwatoscig wielu
typowych zanieczyszczeri organicznych w wodzie
wywolanych hydroliza, oddzialywaniem swiatfa i bio-
degradacjg oraz biologiczng aktywnoscig probki.

Te problemy praktycznie uniemozliwiaja przygotowanie
zwyklych matrycowych materialéw odniesienia i pro-
ponowane s specjalne rozwigzania. Na szczegdina
uwage zastuguje przygotowanie RM przez: usuwanie
wody technika liofilizacji, wykorzystanie rzeczywistych
probek wody, unieruchomienie analitow (wzorcow),
dodawanie wzorcow do cieklych ekstraktow.
Liofilizacje zastosowano w celu przygotowania mate-
rialow odniesienia pestycydow, ktore wykazuja bardzo
mata trwaloé¢ w wodzie (np. CRM 606). Okazuije sie,
ze po usunieciu wody pestycydy sa stosunkowo trwa-
fe, a probka ma drastycznie mniejszg objetosc. Jest to
bardzo wazne dla przechowywania i transportu RM.
Oryginalny materiat mozna ,zrekonstruowac”, doda-




jac odpowiednig ilos¢ czystej wody. Do prébki jeszcze
przed liofilizacja dodaje sie na przykiad chlorku sodu
jako nosnika analitu i skladnikow matrycy. Aby zapo-
biec stratom lotnych analitow, stosowano dodawanie
glicyny, co jednak moze prowadzi¢ do koniecznosci
modyfikacji procedury analitycznej. Metoda liofilizacji
otrzymywano trwale RM pestycydow fosforoorganicz-
nych (paration, karbaryl) oraz triazyn (symazyna, atra-
zyna). Trzeba jednak pamieta¢, ze niektére skiadniki
matrycy moga ulega¢ zmianom w trakcie liofilizacji
(np. substancje humusowe) i odtworzenie oryginalne]
matrycy moze okazac sie problematyczne.
Certyfikowane materialy odniesienia na bazie
rzeczywistych probek wody maja te zalete, ze ich
matryca jest identyczna z probka. Proby rozwiazania
probleméw zwigzanych z biodegradacjg (dodatek
NaN, lub HgCl,, sterylizacja) i duza objetoscia probki
(zatezanie matrycy) moga doprowadzi¢ do nieak-
ceptowanej zmiany matrycy i czesciowej degradadji
analitéw oraz klopotéw technicznych.
Unieruchomienie analitéw (wzorcéw) polega na ich
nanoszeniu na staly sorbent (patrz probki gazowe). Tego
typu materiat odniesienia jest juz dostepny (pestycydy
chloroorganiczne na sorbencie C18), ale ma raczej ogra-
niczone zastosowanie, gdyz taki RM nie moze sluzy¢ do
kontroli cafego procesu analitycznego, a tylko niektorych
etapow, i moze by¢ stosowany jedynie w przypadku
metodyk opartych na ekstrakcji do fazy statej.
Dodawanie wzorcéw do ekstraktow stuzy¢ moze
do kontroli procesu analitycznego, ale z pominieciem
istotnego etapu ekstrakcji analitow z probki wody,
czyli najtrudniejszego etapu analizy. W przygotowaniu
tego typu RM wazna jest dostepnosc¢ probek rzeczywi-
stych, ktdre nie zawierajg oznaczanych skfadnikow.
Przykladowe materialy odniesienia, ktére moga byc
wykorzystane przy oznaczaniu analitéw organicznych
w probkach wodnych, podane sa w tabeli. Niestety, sg
to przede wszystkim roztwory analitéw w rozpuszczal-
nikach organicznych. Mozna jednak tak zaprojektowac
eksperyment, ze mozliwa staje sie kontrola procesu ana-
litycznego i zapewnienie wymaganej jakosci wynikow
z wykorzystaniem takich materialéw odniesienia.
Certvfikowane materialy odniesienia w postaci roztworu,
na przyklad w acetonitrylu, dodawac¢ mozna do rzeczy-
wistych prébek wody lub do sztucznie przygotowane;
probki, ktéra ma imitowac probke rzeczywista. Matryce
probki mozna rekonstruowac, dodajac odpowiedni kon-
centrat skladnikow matrycy do wody o wysokim stopniu
czystosci. Szezegolnie korzystne sa sytuacje, jesli dyspo-
nujemy probkami rzeczywistymi, ktore nie zawieraja
substancji aktualnie oznaczanych. Stosujac powyzsze
podejscia, uzyskuje sie modelowe prabki, ktére pozwa-
laja sprawdzac procedury analityczne.

MATRYCE STALE

Dostepne obecnie materialy odniesienia o stalej matrv-
cv srodowiskowej to glownie suche sproszkowane iub
zamrozone probki gleb i osadow, liofilizowane tkanki
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biologiczne i tym podobne z certyfikowana Zawartoscig
wzglednie trwalych zanieczyszczen organicznych,
Duza liczba materialéow powyzszego typu Wytwarza-
nych przez Community Bureau of Reference (BCR)
(obecnie Standards, Measurements and Testing Pro-
gramme — SMT) zostata doktadnie opisana w ksigzce
Quevauvillera i Meiera (Interlaboratory Studies and
Certified Reference Materials for Environmental Analy-
sis, Elsevier, Amsterdam, 1999).
53 to miedzy innymi: PCB w glebie przemyslowe;
(CRM 481), WWA w glebie przemystowej (CRM 524)
i w osadach (CRM 535); dioksyny, fenole i chloro-
benzeny w zanieczyszczonej glebie (CRM 529 i 530);
tributylocyna w osadach przybrzeznych (CRM 462)
i portowych (RM 424), a takze metylorte¢ w osa-
dach (CRM 580). Przypadek matryc biologicznych
obejmuje metylorte¢ w miesie tunczyka (CRM 463
i 464) oraz butylocyne i metylocyne w tkance matza
(CRM 477).
Inne znane CRM typu sladowe zwiazki organiczne
w stalych matrycach Srodowiskowych wytwarzane
przez NIST (symbol SRM) obejmuja PCB w osadzie
rzecznym (SRM 1939) oraz WWA w osadzie morskim
(SRM 1941a) i w tkance malza (SRM 1974 i SRM
1974a). Znany CRM produkowany przez NRCC (Ka-
nada) to CARP1 z certyfikowang zawartoscia dioksyn,
furanéw i PCB w tkance miesniowej karpia.
Lista materialéw referencyjnych typu $ladowych
zanieczyszczen organicznych w stalych prébkach
srodowiskowych i biologicznych jest szersza i stale
wzrasta.
Materiaty odniesienia (RM lub CRM) s3 niezbedne
w kazdym laboratorium analitycznym, w tym w labo-
ratorium analiz srodowiskowych. Podstawowe obszary
ich zastosowan obejmuja:
B sprawdzanie umiejetnosci nowego analityka lub
nowego laboratorium;
W rutynowg kontrole doktadnosci i precyzji analiz;
® walidacje metod analitycznych;
W akredytacje laboratorium;
® kontrole jakosci pracy laboratorium;
B w szczegblnych przypadkach kalibracje przyrzadow
i metod.
Ceneralnie przygotowanie materialéow odniesienia dla
analityki érodowiskowej jest pracochlonne i kosztow-
ne. Trzeba wiec dobrze rozréznia¢ materialy odnie-
sienia i certyfikowane materialy odniesienia, aby
dokonywac racjonainych wyboréw dla zatozonych
celow. Dla niektorych ukladéow analit-matryca przy-
gotowanie trwalych RM jest trudne, a czesto wrecz
niemozliwe. Mozna jednak zaplanowac eksperyment
w taki sposob, ze mozliwe jest sprawdzenie procedu-
ry analitycznej z uzyciem odpowiednich certvfikowa-
nych roztworéw wzorcowych. Wprowadzane s takze
materialy odniesienia (np. anality na stalym sorben-
cie), ktore pozwalaja kontrolowac tvlko pewne etapy
procedur analitycznych. Prace sg ciagle prowadzone
i nowe materialy oraz rozwiazania proponowane. M
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