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Celem badan byto
okreslenie hieglosci
laboratoriow

w zakresie
oznaczania
analitow z grupy
PCB w prébkach
Srodowiskowych.
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Badanie bieglosci
laboratoriow

W ZAKRESIE OZNACZANIA ZAWARTOSCI ANALITOW
Z GRUPY PCB W PROBKACH OSADU RZECZNEGO - WCH PG PCB1

Badania stanowia pierwszy etap wieloletniego pro-
jektu dotyczacego badan bieglosci laboratoriow ana-
litycznych w Polsce w zakresie oznaczania zwigzkow
organicznych w réznego rodzaju matrycach $rodowi-
skowych.

Badania przeprowadzono we wspotpracy ze Stowa-
rzyszeniem RefMat oraz firmg LGC Promochem Sp.
z 0.0. Byly one poprzedzone rozpropagowaniem
informacji na ich temat, ktére ukazaly sie w czasopis-
mie ,Analityka” oraz na stronie domowej stowarzy-
szenia RefMat.

Przedmiotem badan byt certyfikowany materiat
odniesienia - METRANAL 2 wyprodukowany przez
firme Analytika, ktorego skfad (w stosunku do analitéw
bedacych przedmiotem badan) wraz z wartoiciami
catkowitej rozszerzonej niepewnosci przedstawiono
w tabeli 1.

Chec uczestnictwa w badaniach zgtosito 25 laborato-
ribw z terenu catej Polski.

Uczestnikom rozestano po dwie probki certyfikowa-
nego materialu odniesienia (osad rzeczny), w ktorych

TABELA 1

Analit [pg/kg] | Stezenie Catkowita rozszerzona
[vg/kal niepewnosc (k=2) [wg/kg]

PCB-52 29,2 9,0

PCB-118 12,2 3,2

PCB-138 61,3 15,4

PCB-153 70,2 19,8

PCB-180 63,6 15,4

nalezalo oznaczy¢ zawartos¢ analitow z grupy PCB
(numery IUPAC - 52, 118, 138, 153 i 180) oraz roz-
twor wzorcowy wyzej wymienionych analitow w izo-
oktanie (sporzadzone przez LGC - Anglia).

Ostateczne wyniki oznaczen

nadestato 18 laboratoriow

Kazdemu ze zgloszonych laboratoriéw (25) nadano
losowo wybrany kod w postaci: lab™. Ten kod jest
podstawa dla danego laboratorium do znalezienia
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swoich wynikéw w raporcie. Kodowanie zapewnia
anonimowos¢ uczestnikom badania bieglosci - kod
danego laboratorium jest ujawniony tylko temu labo-
ratorium.

Uczestnikom nie narzucano okreslonej metodyki
analitycznej. Wrecz przeciwnie, celem badania byto
okreslenie bieglosci laboratoriow z zastosowaniem
rutynowo przez nie wykorzystywanych metodyk ana-
litycznych.
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Rys. 1. Procentowe udziaty poszczegolnych technik izolacii, oczyszczania
ekstraktu i oznaczen koncowych stosowanych przez laboratoria
uczestniczace w badaniach biegtosci. SPE - ekstrakcja do fazy statej,
LLE - ekstrakcja w ukladzie ciecz-ciecz: ECD - detektor wychwytu
glektronow; MS - spektrometr mas
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Laboratoria stosowaly na etapie izolacji analitow
nastepujace techniki:

W ekstrakcja w aparacie Soxhleta (lub jej odmiany)
— 10 laboratoriow;

W ckstrakcja za pomocg rozpuszczalnika wspomagana
ultradzwiekami — 6 laboratoriow;

W wytrzasanie z rozpuszczalnikiem - 2 laboratoria.
Zdecydowana wiekszos¢ laboratoriow przeprowa-
dzala etap oczyszczania ekstraktu (14 laboratoriow),
wykorzystujac w tym celu glownie technike ekstrakcji
do fazy statej (SPE).

Na etapie oznaczen koficowych stosowano chroma-
tografie gazowa potaczong z detektorem wychwy-
tu elektronéw — 10 laboratoriow, i detektorem mas
— 9 laboratoriéw ~ jedno laboratorium zastosowato
oba detektory.

Na rysunku 1 przedstawiono procentowe udziaty
poszczegblnych technik izolacji, oczyszczania ekstrak-
tu i oznaczen kohcowych stosowanych przez labora-
toria uczestniczace w badaniach bieglosci.

Na etapie kalibracji zastosowano gléwnie metode
krzywej kalibracyjnej. Dodatkowo w kilku przypad-
kach zastosowano technike wzorca wewnetrznego.
Tylko jedno laboratorium zastosowato technike roz-
cieliczenia izotopowego na tym etapie analizy.
Kazdemu z uczestnikow rozestano do wypelnie-
nia arkusz kalkulacyjny, w ktorym, oprécz wynikow
oznaczen, nalezalo umiesci¢ podstawowe informacje
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zwiazane z przygotowaniem prébek osadu do analizy
i oznaczaniem zawartosci analitow z grupy PCB.
Analizujac nadestane wyniki oznaczeri, mozna bylto
zaobserwowa¢ doé¢ znaczna zgodno$¢ pomiedzy
wynikami uzyskanymi w danym laboratorium dla
dwoch probek osadu. Dlatego tez dalszej obrébce
statystycznej poddawano obliczone wartosci srednie
wynikow oznaczen analitow w tych dwodch prob-
kach.

W wiekszoéci z laboratoriow nie przeprowadzono
szacowania wartosci zlozonej niepewnosci otrzyma-
nych wynikow oznaczen. Widac, ze jest to wciaz dosc
powazny i wymagajacy rozwigzania problem dla pol-
skich laboratoriow analitycznych. W przypadku gdy
wartos¢ zlozonej niepewnosci nie byta podana przez
wykonawcow, okreslano ja jako $rednig arytmetyczng
z r6znic miedzy wynikami dla dwoch probek.

Dla przykladu na rysunku 2 przedstawiono graficznie
obliczone wartoéci érednie wraz z wartosciami nie-
pewnosci — dla jednego analitu z grupy PCB (IUPAC
Nr 52). Na wykresie zaznaczono takze wartosc certy-
fikowana (wraz z niepewnoscig) dla materiatu odnie-
sienia bedacego przedmiotem badan.

W celu wyeliminowania wynikow odbiegajacych
zastosowano test Hampla. W zwiazku z tym obliczo-
no wartosci mediany oraz odchylenia od tej wartosci
kazdego z wynikéw. Nastepnie z tak otrzymanego
zbioru odchylen wyznaczono mediane. Jezeli wartosc
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Rys. 2. Porownanie otrzymanych
wartosci wynikow oznaczen analitu
z grupy PCB - [PCB-52] w probkach
0sadu rzecznego z wartoscia
odniesienia;

czerwona linia ciagta

- wartosc odniesienia;

czerwone linie przerywane

- niepewnosc;

tzw. stupki btedow - niepewnosc
poszczegolnych wynikow oznaczen

Rys. 3. Wartosci parametrow

Z obliczone dla poszczegalnych
wynikaw oznaczen analitu

2 grupy PCB (PCB-52) w prabce
certyfikowanego materiatu
odniesienia (osad rzeczny);

cienkie czerwone linie ciagte - zakres
wartosci parametru Z + 2 (dia
poziomu prawdopodobienstwa 95%);
arube czerwone finie ciagle - zakres
wartosci parametry Z = 3
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odchytki wyniku oznaczenia przekraczata 4,5-krotnie
wartoé¢ mediany z odchyfek, dany wynik uznawano
jako odbiegajacy.

Uzyskane wartosci $rednie poréwnano z wartoscia
oczekiwang, stosujac dwie metody:

1. wykorzystujac niepewno$¢ wartosci odniesienia
i wartosci $redniej;

2. wykorzystujac test Z i uwzgledniajac niepewnosc¢
wyznaczenia wartoéci odniesienia oraz, zgodnie z naj-
nowszymi dyrektywami UE, mozliwos¢ wystapienia
odchytki wyniku od wartosci odniesienia w przedzia-
le = 20% — +10% (zgodnie z zaleceniami zawartymi
w najnowszych dyrektywach UE).

Obliczenia przeprowadzono na podstawie sprawdze-
nia ponizszych zaleznosci:

jezeli

‘X,- - Xodn| < 2\/U(X,')2 + u(xodn)2

- wynik uznawany jest za zgodny z wartoscig odnie-
sienia;

— wynik uznawany jest za niezgodny z wartoscia

odniesienia;

gdzie:

X; - wynik oznaczenia;

X odn - warto$¢ odniesienia;

ux,) — niepewnos¢ wyniku oznaczenia;
UlXoga)  — Niepewnos¢ wartosci odniesienia.

W tabeli 2 zestawiono wyniki poréownania uzyskanych
wartosci $rednich z wartosciami odniesienia na pod-
stawie powyzszego zalozenia.

Kolejnym etapem statystycznej obrobki wynikéw byto
zastosowanie testu Z.

Warto$¢ parametru Z obliczano na podstawie zaleznosci:

X; _Xodnl
U

Z =

gdzie:

£

U - zlozona niepewnos¢ bedaca skladowa niepew-
nosci wartosci odniesienia i niepewnosci zwigzanej
z dopuszczalnym odchyleniem wartosci éredniej od

jesli wartosci odniesienia.
‘X,- - Xodn‘ < 2\/U(Xi)2 + U(Xodn)2 Na podstawie obliczen skonstruowano odpowiednie
wykresy. Jako przyktadowy na rysunku 3 przedstawio-
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no wykres otrzymany dla jednego analitu z grupy PCB
(IUPAC Nr 52). Wnioskowanie z testu Z jest naste-

pujace:

jezeli |Z] < 2 — wynik uznaje sie za zgodny z warto-
$cig odniesienia;

2 < |Z]| < 3 - wynik watpliwy;

[Z] 2 3 = wynik uznaje sie za niezgodny z wartoscia
odniesienia.

Analizujac nadestane wyniki badan, przede wszystkim
nalezy zwroci¢ uwage na fakt, iz tylko 5 z 18 laborato-
riow podato wyniki z wartosciag zlozonej niepewnosci.
Whynika z tego, ze w przypadku polskich laboratoriow
analitycznych szacowanie niepewnosci pomiaru stano-
wi wcigz dos¢ powazny problem. Bylo to niewatpliwg
przyczyna kiopotéw zwiazanych z interpretacja nade-
stanych wynikéw oznaczen. Zastosowana procedura
szacowania dla tych laboratoriéw wielkosci niepewno-
éci jako $redniej z r6znic pomiedzy dwoma wynikami
(dla dwdch prébek osadu rzecznego rozestanych do
analizy) powoduje niestety niedoszacowanie wartosci
niepewnoéci i moze prowadzi¢ do blednego wnios-
kowania w przypadku poréwnania wartosci Srednie;
z wartoscia odniesienia uwzgledniajacego wartosci
niepewnosci. W tym tez celu poréwnania dokonano
dodatkowo na podstawie zastosowania testu Z.

Na uwage natomiast zastuguje fakt, iz wsréd nade-
stanych 87 wynikow tylko 6 uznano za odbiegajace
(ang. outlier results).

PRAKTYKA I

Obliczone na podstawie wynikéw z kazdego z labo-
ratoriow wartosci $rednie (po odrzuceniu wynikow
odbiegajacych) dla kazdego z analizowanych anali-
tow z grupy PCB pozostajg w zgodnosci z wartosciami
certyfikowanymi. Poréwnanie tych wartosci przedsta-
wiono na rysunku 4.

Analiza wynikow z zastosowaniem testu Z:

ponad polowa (54%) nadestanych wynikow jest zgod-
na z wartoscig odniesienia (1Z| < 2);

z kolei 33% wynikow rozni sie w sposob statystycznie
istotny od wartosci odniesienia (|Z] 2 3).
Najwiekszym problemem analitycznym bylo oznacze-
nie zawartosci analitu PCB-153. Wynika to z mozliwo-
sci koelucji tegoz zwiazku z innymi analitami z grupy
PCB (np. PCB-168).

Niewatpliwe trudnosci zwiazane przede wszystkim
z szacowaniem niepewnosci pomiaru analitycznego
sklaniaja do sugestii zorganizowania odpowiednich
szkolef w tym zakresie.

Nalezy stwierdzi¢, ze ogdlne wyniki badan bieglosci
sg zadowalajace. Wérod uczestniczacych w badaniach
laboratoriéw nie byto takiego, ktorego wszystkie wyni-
ki oznaczen roznityby sie od wartosci odniesienia.
Uczestnictwo w kolejnych, przygotowywanych bada-
niach bieglosci pozwoli na wyjasnienie i rozwigzanie
niektorych z wyzej wymienionych problemow.

W najblizszym czasie przeprowadzone zostana bada-
nia bieglosci, ktorych przedmiotem bedzie oznacza-

Kompleksowe rozwigzania dla chemikéw analitykow!

Produkty, ktorym mozesz zaufac, serwis, na ktérym mozesz polegac oraz nowosci, ktérych oczekujesz.
Ponad 30 000 produktéw do analizy chemicznej firm Fluka, Riedel-de Haén oraz Supelco.

* testy i odczynniki do analizy wody AQUANAL®

e odczynniki do oznaczania wody metoda Karla Fischera HYDRANAL®
* wzorce i odczynniki do analizy $ladowe;j

* wzorce PESTANAL® do analizy pozostatosci

* certyfikowane materialy odniesienia BCR%IRMM

* zestawy do analizy prébek srodowiskowych

¢ rozpuszczalniki do HPLC, GC, LC-MS

» literatura uzupetniajaca: Analytix, Analytix Notes, Analytix Labinfo

e kolumny i akcesoria do HPLC i GC
¢ produkty do SPE i SPME
* analiza powietrza

* aparaty do ekstrakcji i zageszczania probek C o
e fiolki i strzykawki

* wzorce chromatograficzne
* sprzet laboratoryjny

e literatura uzupeiniajaca: The Reporter for Europe,
biuletyny techniczne, aplikacje

SIGMA-ALDRICH Sp. z 0.0. ) vl

Szelagowska 30 # 61-626 Poznan i - ich.com
tel. (+61) 829 01 00 © fax (+61) 829 01 20 sigma-aldrich. J

e-mail: plcustsv@europe.sial.com

it

f

N
SIGMA-ALDRICH

S TEA - NUMER 2, ROK 2005

LA~

35

I g & AT T I JEEVRTI



I PRAKTYKA

TABELA 2
o 100 : 5Wymkl ﬂnmwnamamyskanych wartnsm sredmch
£ o{ [msrednial oo oz wartoSciami dniesienia
> 80 - ‘D cert ‘ Kod Anality z grupy PCB
g 701 00T p08.59 | PCB-118 | PCB-138 | PLB-153 | PCB-180
N 60 - torium
= \8 50 lab01 + - - + -
T 2 404 lab02 - - + + +
(% = 1ab03 + + + + +
o 397 lab05 - - . - .
g 2 ab0s_ | N . ) } :
5 107 m lb07 | - - - - .
= 0 - . , :
N 52 118 138 153 180 labl8_| - - : -
lab08 - + - - -
PCB lab11 - - - - -
lab13 - - + + +
lab15 - - + + +
Rys. 4. Porownanie uzyskanych lab16 + + + - -
wartosci Srednich z wynkow  nie zawartosci analitow z grupy WWA w probkach lab17 - - - - -
nadestanych przez poszezegilne  osadu rzecznego: WCH PG WWAT. Szczegdlowe lab19 + + + + +
laboratoria z wartosciami  informacje dotyczace realizowanych i planowanych lab20 - - - - -
certyfikowanymi. , Stupki bleddw”  badan bieglosci organizowanych przez Katedre Che- lab21 - + - - -
obrazujq catkowita rozszerzong - mii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki lab22 N N - - -
niepewnosc dla wspitezynnika - Gdariskiej we wspolpracy ze Stowarzyszeniem Ref- lab23 + + - + +
rozszerzeniak=2.  Mat c,>r,az firma 'LGC Promgchem Sp. z 0'.0. mozna gzie: ,+" - wynik zgodny 2 wartosci odniesienia;
znalez¢ na stronie domowej stowarzyszenia RefMat: " - wynik niezgodny 2 wartascia odniesienia: N  brak wyniku,
http://www.refmat.org.pl n
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