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Od okoto
dwudziestu lat
pojecie jakosci

zagoscito na
czolowym miejscu
w problematyce
chemii analitycznej.
Czy jednak zdajemy
sobie sprawe ze
znaczenia tego
terminu i co on
okresla?
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Co to jest jakosc

w chemii analitycznej?

Termin jako$¢ oczywiscie nie powstat w tych ostat-
nich dwudziestu latach. Wediug Encyklopedii PWN
w filozofii arystotelowskiej jakos¢ oznacza jedng
z przypadtosci, wyrazajaca okreslonos¢ substancji
cielesnej i ujawniajgca w niej specyficzne przypo-
rzadkowanie materii do formy i rozrézniajaca jako-
$ci state (dyspozycyjne), trudne do zmiany, bo zwia-
zane z roznica gatunkowa bvtu, oraz jakosci zmien-
ne, mogace przechodzi¢ w swoje przeciwienstwa.
W filozofii europejskiej wystepuje spér o obiektyw-
ny charakter jakosci, faczacy sie z problemem obiek-
tywnoéci poznania i wartosci poznawczej wrazen
zmystowych. Wedtug realizmu krytycznego nalezy
rozrézniac jakosci pierwotne (np. rozciagfos¢, masa,
ruch) i jakosci wtérne (np. barwa, dzwiek, zapach)
o charakterze subiektywnym.

Stownik jezyka polskiego PWN pod terminem ,ja-
kos¢” podaje ,wiasciwos¢, rodzaj, gatunek, wartos¢,
zespot cech stanowiacych o tym, ze dany przed-
miot jest tym przedmiotem, a nie innym”. Ta defi-
nicja dla chemika analityka byta zawsze podstawa
dobrze znanego i przyswojonego terminu analiza
jakosciowa — ktory z kolei encyklopedia definiuje
jako ,dzial analizy chemicznej obejmujacy metody
okreslania skladu jakosciowego badanej substancji”.
Jest to zresztg niefortunna definicja, ktéra niewie-
le wyjasnia, cho¢ dla chemika jest intuicyjnie zrozu-
miafa. Nieco lepiej ujmuje to definicja zapropono-
wana przez Valcarcela, wedlug ktérej analiza jako-
Sciowa jest takim typem analizy, w ktérym identyfi-
kuje sie analit (lub anality) obecne w badanej prob-
ce, a wynik podaje sie w zapisie binarnym: JEST /
NIE MA.

W chemii analitycznej mamy zwykle do czynie-
nia z koniecznoscia okredlenia zaréwno jakosci, jak
i ilosci analitu (analitow). Uzyskiwane informacje sg
woweczas okredlane jako dwuwymiarowe. W wid-
mie emisyjnym jakoSciowa informacja zawarta jest
w obecnosci lub nieobecnosci okreslonej linii wid-
mowej, w zapisie chromatograficznym — polozenie
piku przy okreslonej wartosci czasu retencji rowniez
niesie informacje jakosciowa.

Czesto terminem jakosci postugujemy sie w jeszcze
innym rozumieniu tego stowa. Méwimy na przvkiad
~dobra jakos¢ koszuli” lub ,zfa jakoé¢ towaru”. Nie
oznacza to, ze jeden towar ma inne skiadniki niz
drugi. Mozemy powiedzie¢, ze koszula bawelniana
ma lepszg jakosc jak koszula z tworzywa syntetycz-
nego, zwrdcmy jednak uwage, ze takie stwierdze-
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TABELA 1

zawartosc >99,0%

barwa 10 jedn. zmetnienia
woda 0,01%

kwasowaosc (CH,COOH) 0,0005%
zasadowosc (NH,) 0,0001%
substancije nielotne 0,001%

liczba bromowa 0,5

wiazki siarki 0,005%

zwiazki aromatyczne 0,01%

metale

0,00001 - 0,000002%

Odczynnik Spectrosol - do badan spektralnych

zawartosc }

>98,5%

Min. transmitancja w 1-centymetrowej kuwecie

195 nm 10%

210 nm 50%

217 nm» 80%

225 nm 90%

245 nm 98%

Maks. fluorescencja (jako chinina)

254 nm 0,001 pg/g
365 nm 0,001 pg/qg

Maks. zawartosc zanieczyszczen

barwa 10 jedn. zmetnienia
woda 0,005%
substancje nielotne 0,005%
kwasowost 0,05 cm® N%
zasadowost 0,02 cm® N%

Odezynnik stosowany przy oznaczaniu pozostatosci pestycydow

min. zawartesc 95%
Maks. zawartos¢ zanieczyszczen

woda 0,01%
substancje nielotne 0.0005%

Kryteria chromatograficzne z detektorami ECD oraz NPD




nia sa czesto bardzo subiektywne. Dla innego roz-
moéwcy dobra jakos¢ moze mie¢ koszula z tworzyw
svntetycznych, gdyz na jakos¢ sklada sie wiele czyn-
nikéw subiektywnie ocenianych. Zwykle méwimy,
lub myslimy, jako kupujacy, o catym zestawie wia-
Sciwosci, ktorych nie mozna opisa¢ jednoznacznie
ilosciowymi wskaznikami, ktére dla innego klien-
ta beda odmienne. Wskazuje to na fakt, ze pojecie
jakosci jest bardzo subiektywne i zalezne od kryte-
riow, ktore leza u podstaw naszej oceny. Przybliza to
nas do znaczenia terminu jako$¢. Tematyka jakosci
nie ogranicza sie zreszta tylko do problematyki che-
mii analitycznej. Dziennik ,Rzeczpospolita” dono-
sit niedawno o éwiatowym Dniu Jakosci i o Europej-
skim Tygodniu Jakosci.

Ustalilismy wiec nastepujace cechy jakosci. Po pierw-
sze jako$¢ nie jest czyms istniejacym obiektywnie,
ale zalezy od kryteriéw stosowanych do oceny dane-
go obiektu czy rowniez danego dziatania. Po drugie
jako$¢ zalezy od naszych potrzeb, to znaczy ten,
kto bedzie korzystal z danego towaru lub danego
dziatania, musi okregli¢, czego sie spodziewa. Pro-
wadzi to do nastepujacej definicji jakosci:

Jakos¢ jest to ogol cech i charakterystyk produk-
tu lub ustugi, warunkujacy fakt, ze spelniaja one
okreslone i oczekiwane wymagania.

Bardzo dobrze oddaje to okreslenie angielskie
,Quality = fits for purpose”, a wiec jakos¢ to jest to,
co pasuje do danego celu.

Jakie wiec moga by¢ te cechy i charakterystyki pro-
duktu? Jezeli produktem jest okreslona substancja, to
mozna méwic o zawartosci aktywnego, nas interesu-
jacego skladnika, o zawartosci zanieczyszczen, o po-
staci fizycznej, formie krystalicznej i wielu jeszcze
innych charakterystykach. Te kryteria jakosci znaj-
dujemy w katalogach chemikaliéw (tab. 1). Oczy-
wiscie z wymaganiami okreslonej jakoéci wigze sie
cena. Jesli produktem jest przyrzad pomiarowy, kto-
rym postugujemy sie w pracy w laboratorium anali-
tycznym, to o jego jakosci $wiadczy¢ powinna zgod-
nos¢ odczytu z wielkoscia, ktorg charakteryzuje,
powtarzalnos¢ uzyskiwanych wynikow, szybkos¢
otrzymywania odpowiedzi aparatu, a takze kryte-
ria ekonomiczne eksploatacji, odpornos¢ na zaklo-
cenia, dostepno$¢ serwisowa iz pewnoscia wiele
innvch wiadciwosci. Te wlasciwosci przyrzadu coraz
czesciej musza by¢ zgodne z okreslonymi standar-
dami jakosci.

Jakie moga by¢ cechy i charakterystyki ustugi? Ta
ustuga. ktéra nas jako chemikéw analitykow najbar-
dziej interesuje, jest proces analityczny, ktory pro-
wadzimy badz dla naszych potrzeb, badz dla zlece-
niodawcy, ktory u nas te ustuge zamowit. A kryte-
rium jakosci procesu analitycznego, ktére prawdo-
podobnie najbardziej interesuje zleceniodawce, jest
iakos¢ wyniku analitycznego, okreslona jego doklad-
noscCia i precyzja, niepewnoscig otrzymanego wyni-
ku, charaktervzujgcego badang substancje, a takze
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TABELA 2
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selektywnoscia wynikajaca z obecnosci interferen-
tow, a by¢ moze takze szybkoscig uzyskanego wyni-
ku i jego kosztem.

* Wyriki anaizy szesnastowiecznyeh pribek srebra fwg L Birskiego) -

Data analizy Przeliczone wyniki Wyniki analizy wykonangj |  Raznica % Ag
wXViw. otrzymane w 1955 1. % Ag
w XViw. % Ag
22.08.1528 9,38 9,29 +0,09
30.09.1528 18,75 19,27 -0,52
30.09.1528 31,89 38,65 -0,76
30.09.1528 9,38 9,43 -0,05
28.11.1528 31,10 37,33 +0,37
28111528 9,38 9,37 +0,01
12.08.1529 8,67 9,04 +0,53
12.08.1529 18,57 18,88 -0,13
1.05.1530 38,28 38,54 0,26
17.08.1530 37,50 37,26 +0,24
1.04.1531 31,70 31,28 +0,24
15.07.1531 31,70 38,12 -0,42
15.07.1531 9,38 9,25 +0,13
18.01.1533 8,57 9,49 +0,08
28.07.1534 38,09 38,15 - 0,08
15.12.1534 31,50 31,82 -0,42
A wiec wiedzac, co to jest jakos¢ i jakie sa czynniki
ia okreslajace, moze sie nam nasunac¢ pytanie, dla-
czego dopiero od mniej wiecej dwéch dekad poja-
wila sie taka troska o jakos¢ wyniku analitycznego?
Przeciez analizy wykonuje sie od przynajmniej kilku
TABELA 3 stuleci, a wiec czy mozna powatpiewaé w jakos¢

Otow 2,0 0,03 0,002
Mied: 10,0 3,0 0,25
Cynk 20,0 10,0 0,40

tvch wszystkich wynikéw dawniej otrzymywanych?
Mamy szereg dowodow, ze w dawnych czasach
wyniki analityczne tez bvly wysokiej jakosci. Przypo-
mniat o tym profesor Ludwik Gérski w swoim refera-
cie na konferencji Euroanalysis V, przytaczajac wyni-
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ki analiz probek srebra z XVI wieku znalezionych
wraz z oryginalnymi probkami w ratuszu torunskim.
Profesor Hubicki, ktory te probki analizowat w la-
tach pieédziesigtych XX stulecia, potwierdzit znako-
mitg jakos¢ analiz wykonanych przed ponad cztery-
stu laty (tab. 2). Mamy rowniez szereg przykladow
p6zniejszych wynikow analitycznych, ktore swiadczg
o wielu popetnianych bledach analitycznych, a wiec
o niskiej jakosci pracy analitykéw. Poréwnanie rezul-
tatobw oznaczania niektorych metali w wodach oce-
anicznych otrzymanych w latach 1940-1980 wska-
zuje na pozorny spadek ich zawartosci nawet o kil-
ka rzedéw wielkosci. Nie jest to niestety dowod na
coraz czystsze wody oceandw, ale na wyelimino-
wanie bledéw zwigzanych na przykiad z kontami-
nacja probki podczas jej pobierania i analizowania
(tab. 3). Fakty te wskazujg na to, ze w dawnych cza-
sach byty mozliwe oznaczenia odpowiedniej jakosci,
a stosunkowo niedawno - a takze obecnie - zdarza-
ja sie wyniki o bardzo zlej jakosci. Wskazuje to na
koniecznos¢ rozwazan nad jakoscia wspotczesnych
wynikow analitycznych, ktore oczywiscie dotycza
szczegblinie trudnych oznaczen, takich jakimi sa
miedzy innymi oznaczenia bardzo malych zawar-
tosci Sladowych. Warto tez zastanowic sie, dlacze-
go wspolczesna analiza chemiczna tak rygorystycz-
nie do spraw jakosci podchodzi.

Czynnikiem o podstawowym znaczeniu jest wzrost
znaczenia analizy chemicznej w wielu dziedzinach
gospodarczej i spotecznej dzialalnosci czlowieka.
Jakos¢ bardzo wielu obszarow dziatalnosci zalez-
na jest od poprawnego wyniku analitycznego. Tru-
izmem bedzie ich wymienianie: zanieczyszczenie
srodowiska, jakos¢ zywnosci, ocena stanu zdro-
wia na podstawie wynikow analitycznych, a takze
w nie mniejszym stopniu handel, nie tylko z najbliz-
szym otoczeniem, gdzie mozna bylo wiele spraw
wyjasnia¢ w czasie bezposrednich ustalen, ale han-
del w skali globalnej, gdzie jako$¢ wielu surowcow,
potproduktow i koncowych produktéw moze by¢
jednoznacznie okreslona na podstawie wynikow
analitycznych. Rozwdj metod analitycznych zmie-
rzajacych do poprawy jakosci i standardu zdrowia
i Zycia jest tego wyraznym dowodem.
Konsekwencja doceniania znaczenia wynikow ana-
litycznych sa decyzje, ktore sa, lub powinny byc,
podejmowane na ich podstawie. Moga to by¢ decy-
zje ekonomiczne, spoleczne, polityczne o réznorod-
nym zasiegu i-oddzialywaniu. Jesli taka decyzja ma
by¢ wiasciwa, to konieczne jest zaufanie do wyni-
kow analitycznych, a wiec ich odpowiednia jakosc.
Jest oczywiste i udowodnione, ze falszywe decy-
zje podjete na podstawie nieodpowiedniej jakosci
wynikow kosztuja w konsekwencji nieporownywal-
nie wigcej od kosztu otrzymania wyniku poprawne-
go nawet przy duzych bezposrednich kosztach jego
otrzymania. Takie bledne decyzje podjete na pod-
stawie wyniku nieodpowiedniej jakosci pociagac za




sobg moga ogromne bezposrednie i posrednie stra-
ty, nie tylko ekonomiczne.

Rolejnym czynnikiem przemawiajacym za koniecz-
noscia okredlenia jakosci wyniku analitycznego sa

NAUKA

Ta rosnaca rola analizy chemicznej wymusza znacz-
ng liczbe wykonywanych analiz. Jedynie w prze-
mysle w USA wykonuje sie dziennie 250 milio-
now oznaczen. Szacuje sie, ze w analityce klinicz-

Gl T e TR TAsELA 4

» WHO Sl sa Knda
Azotany 50 50 45 45 10
Chlorki 250 200 350 200 250
Cynk 3 0,1 1 - 5
Otow 0,01 0,05 0,01 0,05 0,01
Zelazo 0,3 0,2 0,3 03 03

normy i standardy, ktére obowiazuja w coraz szer-
szym zakresie w skali miedzynarodowej, a wlasciwie
nawet w skali globalnej. Dotycza one na przykfad
dopuszczalnych stezen zanieczyszczen w powie-
trzu, w wodach powierzchniowych, w wodzie pitnej
(tab. 4), w Zywnosdci, a takze zachowania poziomow
referencyjnych w diagnostyce lekarskiej. Wynik ana-
lizy otrzymany w jednym kraju, aby byt respektowa-
ny winnym, musi mie¢ zapewniona jako$¢, musi
charakteryzowac sie niepewnoscig.

nej dokonuje sie kilka milionéw oznaczen elektro-
litow dziennie. Wzrost liczby potrzebnych wynikéw
analitycznych powoduje koniecznos¢ automatyza-
cji procedur, ale rowniez zaangazowania duzej licz-
by personelu analitycznego. Obecnie analizy wyko-
nuja nie tylko chemicy o specjalistycznym analitycz-
nym wyksztatceniu, ale i lekarze, farmaceuci, rolni-
cy, geolodzy, geografowie, biolodzy i wiele innych
specjalnodci. Jest z istoty rzeczy niemozliwe, aby oni
w czasie swego ksztalcenia posiedli wiedze anali-

Proponujemy Panstwu
funkcjonalne, uniwersalne w
swojej formie, systemy mebli
laboratoryjnych, dzieki ktorym
mozna w prosty sposob,
odpowiednio do wymagari,
zorganizowac bezpieczng prace
w laboratorium.
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Rys. Obliczanie masy
charakterystycznej z mierzalnych
parametrow wg B.V. Lvova

8
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tvczng w wystarczajgcym zakresie, odpowiadaja-
cym zasadom dobrej praktyki laboratoryjnej. Tak
wiec konieczne sa mechanizmy, ktore gwarantuja
dobrg jakos¢ wyniku analitycznego, niezaleznie od
tego, kto i gdzie bedzie ten wynik otrzymywat.

czynnik
Boltzmanna

wspotczynnik masa
dyfuzji molowa
promien

absorbancja ;
rurki

integralna

m, = jAdt
0

funkcja
podziatu

8nDr* MZ < ( E )
logeN I’k g, P \ThT

liczba dtugosc
Avogadro rurki

wspotezynnik waga
absorpcji statystyczna

Jest jeszcze jeden wazny czynnik, ktore sprawil, ze
w koAcu XX stulecia wymagania dotyczace jako-
éci wyniku analitycznego ulegly tak znacznemu
zaostrzeniu. Paradoksalnie jest to rezultatem szyb-
kiego rozwoju chemii analitycznej, a przede wszyst-
kim dominujacego stosowania procedur analitycz-
nych wykorzystujacych techniki  fizykochemicz-
ne, fizyczne, a takze biologiczne. Dopoki w chemii
analitycznej najwazniejsza role odgrywaly metody
wagowe i miareczkowe, wykorzystujace relacje ste-
chiometryczne, wystarczato przy starannej ,dobrej
praktyce laboratoryjnej” posfugiwanie sie wiasci-
wie skalibrowana waga analityczna i sprawdzonymi
naczyniami miarowymi. Woéwczas wynik analitycz-
ny mozna bylo, przy wiasciwie dzialajacym urzedzie
miar i wag, skorelowac z podstawowymi wielkoscia-
mi jednostek: kilogramem, metrem czy metrem sze-
sciennym i molem. Rosnace wymagania stawiane
przed chemia analityczng i mozliwosci, ktore stwarza
postep nauki, daty w rece chemika analityka ogrom-
ny asortyment technik, ktére nie moga by¢ w spo-
sob jednoznaczny skorelowane z tymi podstawowy-
mi wielko$ciami. Wydaje sie to z pozoru niepraw-
dopodobne, gdyz przeciez w przypadku wiekszosci
technik fizycznych istnieja zaleznosci opisujace zja-
wiska, bedace zrodiem sygnalu analitycznego i zna-
ne sq prawa i rownania je wigzace. Nie mniej pogle-
biona znajomos$¢ procesow chemicznych i wykorzy-
stvwanych zjawisk, zaleznos¢ od zmiennych warun-
kow zewnetrznych, wplyw parametréw aparaturo-
wvch i szereg innych czynnikow sprawily, ze mimo
wielu prob czvnionych przez znakomitych skadinad
analitykow nie udalo sie, z nielicznymi wyjatkami,
opracowaé metod absolutnych, nazywanych czasa-
mi metodami obliczeniowymi. Metody absolutne

i ANALITYKA - NUMER 1, ROK 2003

z definicji powinny umozliwi¢ wyznaczenie ilosci
(stezenia) analitu z wykorzystaniem jedynie statych
uniwersalnych i wielkosci fizycznych charakteryzu-
jacych analit. Wplyw stosowanej aparatury powinien
by¢ oszacowany z zafozen teoretycznych, a warun-
ki doswiadczalne musza by¢ tak dobrane, aby byto
mozliwe przewidywanie wielkosci sygnatu analitycz-
nego. Przed kilkunastu laty, zwlaszcza wérod fizykow
zajmujacych sie fizycznymi metodami analizy, poja-
wily sie tendencje, aby wielko$¢ sygnatu opisaC w po-
staci jednoznacznej zaleznosci funkcyjnej. W atomo-
wej spektrometrii absorpcyjnej B.V. Lvov propono-
wat obliczanie tak zwanej masy charakterystycznej
z mierzalnych parametréw. Mimo ze zaproponowa-
ne wyrazenie byto skomplikowane (rys.), to jednak
nie obejmowalo ono wszystkich zjawisk i procesow,
a obliczenie niektorych wielkosci wystepujacych we
wzorze wymagalo pomiarow rowniez obarczonych
bledami lub wprowadzenia poprawek empirycz-
nych. W rezultacie ta interesujaca idea, pojawiajaca
sie zreszta w innych technikach, nie wyeliminowata
wyprébowanych sposobéw doswiadczalnej kalibra-
gji. Tak wiec mimo dysponowania doskonalg i nowo-
czesng aparatura analityk musi indywidualnie ustali¢
empirycznie, w warunkach swojego warsztatu, zalez-
nos¢ miedzy sygnalem analitycznym a stezeniem lub
iloécia analitu.

Pewnym rozwiazaniem tego blednego kota moga
by¢ tak zwane metody definitywne, ktére w che-
mii analitycznej wprowadza prof. Dybczyrski. 53 to
metody wykorzystujace sprawdzone i dobrze scha-
rakteryzowane podstawy teoretyczne, skontrolowa-
ne doéwiadczalnie, tak aby potwierdzi¢, ze biedy
systematyczne s3 pomijalne, a precyzja jest zado-
walajaca stawianym wymaganiom. Nie moga one
jednak sta¢ sie rutynowa procedurg kazdego labo-
ratorium analitycznego.

A wiec powiedzielismy sobie, co rozumiemy pod
stowem ,jakos¢” i skad wzielo sie w pewnym okre-
sie takie zainteresowanie jakoscig w chemii ana-
litycznej. Czy mozna jednak wysnu¢ koncowe
wnioski, jak analityk ma postepowac, aby sprostac
wymaganiom jakosci wyniku analitycznego. W stow
krotkosci mozna to ujac nastepujaco:

W starac sie by¢ swiadomym zrodet bledow i je mini-
malizowac,

m wykorzystywa¢ odpowiednie metody matema-
tyczne oceny wyniku i jego interpretacji,

B stosowad metody eliminacji bledow systematycz-
nych i poprawy dokiadnosci,

W nie lekcewazy¢ zadnego, nawet pozornie nieistot-
nego, etapu postepowania analitycznego,

B nie traktowac¢ wymagan zapewnienia jakosci jako
biurokratycznych przepisow;, ktore nie zostaty wymy-
slone ,ku utrapieniu analitykow”.

Odpowiada to wiec maksymalnemu wykorzysta-
niu wiedzy i umiejetnosci oraz krytycznej ocenie
wiasnych dziatan. =
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