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Kontrola jakosci analizy jako podstawa wiarygodnoSci wynikow

Piotr Pastawski*

Badania w dziedzinie chemii analitycznej sa coraz czeg-
Sciej podstawa do podejmowania powaznych decyzji. W
zwiazku z tym dostarczane odbiorcom wyniki tych badan
musza by¢ wiarygodne.

Nalezy pamictaé, ze analiza zaczyna si¢ juz na etapie
pobrania reprezentatywnej probki, nastepnym etapem jest
przygotowanie probki do analizy, a dopiero koficowym eta-
pem jest pomiar. Ponizej przedstawiono schemat drogi ana-
lityczne;.
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Wzdluz calej drogi analitycznej mozna popenicé wiele
btedéw, co zaprezentowano ponize;j.
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Zapewnienie jakosci jest to cato$é procedur
stosowanych w celu spowodowania,
aby dane pomiarowe byly wystarczajaco dobre
w odniesieniu do celu, dla jakiego sa przeznaczone

Kontrola jakos$ci sa to dzialania i sposoby
postepowania opracowane i wdrozone
w celu uzyskania pomiaréw o zadanej jakosci

l

|
oo AT

Program oszacowania jakoSci

(0 Ocena i §ledzenie precyzji poprzez periodyczne ana-
lizowanie prébek kontrolnych.
O Ocena doktadnoSci poprzez:
O analiz¢ atestowanych materiat6w odniesienia,
O poréwnanie wynikéw z wynikami uzyskanymi
za pomoca metody definitywnej albo metody
odniesienia,
O analizg prébek z dodatkiem analitu,
O udziat w poréwnaniach migdzylaboratoryjnych.
[0 Stosowanie kart kontrolnych.
(0 Stosowanie systemu rewizji (ang. audits).

Program kontroli jakosci

[ zapewnienie odpowiedniego poziomu merytorycz-
nych kwalifikacji personelu,

1 odpowiednie utrzymanie, stosowanie oraz kalibracja
aparatury i sprzetu laboratoryjnego,

[ dobre praktyki laboratoryjne (ang. good laboratory
practices GLP) — sa to pisemne ogélne wskazodwki
powszechnie uznane za niezbedne, w celu uzyskiwa-
nia w sposéb trwaty wiarygodnych wynikéw,

(d standardowe sposoby postgpowania — sa to zebrane
W postaci pisemnej sposoby postgpowania, ktére
szczegbtowo okreslaja, jak powinny by¢ wykonane ru-
tynowe czynnosci,

[ kontrole,

[ prowadzenie dokumentacji,

[ szkolenie.

Sposoby kontroli jakosci
(0 analiza probek podwdjnych
O analizy réwnolegte r6znymi metodami

(0 analiza atestowanych probek odniesienia
(O analiza laboratoryjnych prébek odniesienia
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% udziat w poréwnaniach migdzylaboratoryjnych
% dzial w atestacjach materiatéw odniesienia

B metoda dodatku wzorca
B metoda dodatku wzorca i rozcieficzenia

Kontrola jakosci wg ASTM

Kontrola wewnetrzna

1. Ocena umiejetnosci operatora

Wykonanie czterech réwnolegtych analiz prébki (nieza-
leznie przygotowanych) o zawartosci badanych pierwia-
stkéw na poziomie 5+50 x MDL (method detection level).

2. Okreslenie odzysku dodatku do prébki (o znanej
zawartosci)

Mozna stwierdzi¢ brak efektéw matrycowych. Jezeli
stosuje si¢ kontrole poprzez analize prébek podwdéjnych, to
kontrola odzysku powinna dotyczy¢ 5% probek badanych.
Dodatek powinien stanowi¢ 5+50 x MDL lub 1+10 x steze-
nie poziomu podstawowego w prébkach.

3. Uzycie laboratoryjnych probek odniesienia lub
materialéw certyfikowanych

O stezeniu na poziomie 5+50 MDL.

4. Analiza Slepych prébek (zawierajacych reagenty
stosowane w procedurze)

Nalezy przeanalizowaé okoto 5% tego typu prébek.

5. Stosowanie kalibracji za pomoca wzorcéow

Dla kontroli liniowo$ci krzywej kalibracji.

6. Analiza prébek podwéjnych

Nalezy przeanalizowaé minimum 5% prébek.

7. Stosowanie kart kontrolnych

Stosuje si¢ trzy rodzaje kart kontrolnych:

a) karta kontrolna $redniej dla probek laboratoryj-
nych,

b) karta kontrolna §redniej wzorcéw kalibracyjnych,

c) karta kontrolna dla prébek podwéjnych.

Karty kontrolne maja zaznaczone pewne poziomy re-
agowania, oparte na parametrach statystycznych, zalecaja-
cych odpowiednie postgpowanie:

1) granica kontrolna (CL) — jezeli jeden wynik przekra-
cza t¢ granice, nalezy analiz¢ powtorzyc, jezeli wynik bied-
ny powtdrzy sie, nalezy przerwac analizg i przeprowadzic¢
korekte;

2) granica ostrzegawcza (WL) — jezeli 2 z 3 kolejnych
wynikéw przekraczaja granice, mozna kontynuowacé anali-
zg, jezeli sytuacja powtarza sig, przerwac analize i przepro-
wadzi¢ korekte;

3) poziom 1s (jedno odchylenie standardowe) — jezeli
4 z 5 kolejnych wynikéw przekroczy t¢ granice, kontynuo-
wac analize, jezeli nastepny wynik przekroczy granice, tez
kontynuowac analize, przy powtdrzeniu si¢ przerwac anali-
z¢ 1 przeprowadzi¢ korekte;

4) linia §Srodkowa — jezeli 6 kolejnych wynikéw utozy
si¢ powyzej linii, kontynuowa¢ analizg, przy nastgpnym
takim samym przypadku, kontynuowac analize, przy kolej-
nym wyniku powyzej linii (uktadanie si¢ wynikéw po jedne;j
stronie), przerwac analizg i przeprowadzic korekte. Potowe
analiz powtdrzy¢ po korekcie problemu.

Kontrola zewnetrzna

1. Analiza nieznanej probki kontrolnej.

2. Przeprowadzenie auditu (kontroli caloksztalttu
postepowania analitycznego).

3. Udzial w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym.
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kontroli jakoSci

1. Sprawdzenie nowo opracowanej metody anality-
cznej

Przyjmuje si¢, Ze nie ma istotnej réznicy migdzy wyni-
kami do§wiadczenia a wartos$cia atestowana, o ile przedziat
ufnosci obu tych wielkos$ci zachodzi na siebie.

2. Potwierdzenie umiejetnosci nowego analityka lub
nowego laboratorium

3. Rutynowa kontrola dokladnosci i precyzji analiz

Moze to by¢:

—kontrolajawna (ang. open samples), gdy analityk wie,
Ze jest to prébka kontrolna i zna warto$¢ atestowana,

— kontrola pétjawna (ang. semiblind samples), gdy
analityk wie, ze jest to probka kontrolna, ale nie zna wartosci
atestowanej,

— kontrola niejawna (ang. blind samples), gdy analityk
nie jest w stanie rozpoznaé, czy jest to prébka kontrolna.

4. Kalibracja przyrzadow i metod

Niekiedy moze by¢ wygodne i uzasadnione uzycie ma-
teriatéw referencyjnych jako wzorcéw do kalibracji. Trzeba
jednak pamigtaé, ze czasami mamy do czynienia z duza
niepewnoscia, z jaka ustalono wartos$¢ atestowana.

Analiza laboratoryjnych prébek odniesienia

Ze wzgledu na wysoki koszt atestowanych materialéw
odniesienia, warto przygotowac wtasny laboratoryjny mate-
riat odniesienia. Dla prébki gleby np. o wielkosci 0,25+1 kg
mozna uzyskaé wystarczajaca jednorodnos$¢, a nastgpnie
poprzez analize kilkoma technikami analitycznymi, bedacy-
mi do dyspozycji, okresli¢ zawartos¢ pierwiastkow.

;Udzial w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych

h

Przyktad wazniejszych poréwnan migdzylaboratoryj-
nych, w ktérych brato udziat Centralne Laboratorium Che-
miczne PIG w ostatnich latach:

1. Organizator: Department of Soil Science and Plant
Nutrition of the Wageningen University (Holandia), lata
1995-1998
1a. IPE — analiza ro§lin, oznaczenie metali, 36 prébek w
ciagu roku (ponad 250 uczestnikéw)
1b. ISE — analiza gleb, oznaczenie metali, 24 probki w
ciagu roku (ponad 300 uczestnikéw)
1c. SETOC — analiza osadéw, oznaczenie metali, pestycy-
déw, polichlorobifenyli i WWA, 24 prébki w ciagu roku
(ponad 70 uczestnikéw)
1d. MARSEP — analiza kompostéw i szlaméw, oznacze-
nie metali, 24 prébki w ciagu roku (ponad 60 uczestnikow).

2. Organizator: World Meteorogical Organization
(WMO) and US Environmental Protection Agency (US
EPA) lata 1994-1998

— analiza kwasnych wéd deszczowych, oznaczenie ka-
tionéw, aniondéw 1 wskaznikéw fizykochemicznych, 5 pro-
bek w ciagu roku (ponad 40 uczestnikow).

3. Organizator: World Health Organization and US

~

Environmental Protection Agency (US EPA), rok 1996—
1998

— analiza wéd powierzchniowych, oznaczenie katio-
néw, anionéw, wskaznikéw fizykochemicznych i pestycy-
déw, analiza 5 prébek w ciagu roku (ponad 60 uczestnikow).

4. Organizator: Bundesanstalt fiir Geowissenschaften
und Rohstoffe (Hanower, Niemcy), rok 1994

— analiza gleby i osadu, oznaczenie metali, 2 prébki
(ponad 40 uczestnikéw).

5. Organizator: Centralne Laboratorium Chemiczne
PIG, lata 1994-1997
analiza zwyklych wéd podziemnych dla laboratoriow
WIOS, oznaczenie kationéw, aniondéw, wskaznikow fizyko-
chemicznych (50 uczestnikow).

6. Organizator: Vrije University (Holandia), EQUATE,
rok 1996

— analiza osadu, oznaczenie metali i polichlorobifenyli
(okoto 20 uczestnikéw).

7. Organizator: Vrije University (Holandia), INCO-
COPERNICUS, lata 1996-1997

— analiza wody i osadu, oznaczenie metali i polichlo-
robifenyli (ponad 70 uczestnikéw).

8. Organizator: Laboratorium Morskie (Szkocja),
QUASIMEME, lata 1996-1998

— analiza osadu morskiego, oznaczenie metali, poli-
chlorobifenyli i WWA (okoto 60 uczestnikow).

9. Organizator: Fundacio Calitax (Hiszpania), CALI-
TAX-LABAQUA, rok 1998
analiza wody do picia, oznaczenie metali, anionéw i
wskaznikéw fizykochemicznych, pestycydéw i trichalome-
tanéw (ponad 100 uczestnikow).

10. Organizator: Uniwersytet Milton Keynes (Wielka
Brytania), GEOPT, lata 1997-1998.

— analiza prébek geologicznych, oznaczenie sktadni-
kéw gtéwnych i §ladowych (ponad 60 uczestnikow).

Analiza prébek
Analiza probek geologicznych (tab. 1-3)

Tab. 1. Atestowane geologiczne probki odniesienia stosowane
przez CLCh

Rodzaj prébki | Symbol prébki| Rodzaj prébki | Symbol prébki
Anortozyt AnK tupek weglisty TS
Aragonit AK magnezyt MK
Anhydryt AN margiel MV
Bazalt BM monzonit MB
Dolomit DM piasek skaleniowy FK
Gabro GV piasek szklarski SpS
Granit GM serpentynit SW
Granit SG-3 sjenit nefelinowy SNS-2
Granitoid 2B s61 kamienna S-3
Greizen GnA wapien KH
Fluoryt FM wapien KH-2
Fluoryt HJ wapien KH-3
Fosforyt HF ziemia okrzemkowa KB
Kaolin KK granit GA
Lupek ilasty TB granit GS-N
Fupek ilasty TB-2 serpentynit UB-N
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Tab. 2. Atestowane prébki odniesienia rud stosowane przez

Tab. 4. Atestowane materialy odniesienia gleb stosowane

CLCh przez CLCh (ciag dalszy)
Rodzaj prébki | Symbol probki | Rodzaj prébki | Symbol prébki Rodzaj probki Producent Symbol
Ruda miedzi CuPl ruda polimetaliczna SG - ol
Ruda Cu-Zn RUS-1  |ruda manganu 44-g Riverclay V\goglear?iizén 921
Ruda Cu RUS-2 ruda chromu 166-a Andosol » 938
Ruda Cu-Mo CuMo Clay » 96
Forest subsoil ” 948
Tab. 3. Wynik poréwnania migdzylaboratoryjnego Heavy clay ) 953
GEOPT-2 (analiza tufu wulkanicznego OU 1) Loam soil v 933
Loess ” 934
Skiadnik Atest Jednostka | CLCh VA Metoda Loess (0—10 cm) acid brown earth @ 974
Si0O2 58,247 % 585 | 020 | FAAS Sl s » 944
Al203 15,136 % 14,9 -0.59 | FAAS Loess (30-50 cm) acid brown earth ? 975
Fe203 8,987 % 8,9 -0.34 | FAAS Loess, soil under forest ? 912
MgO 4727 % 472 | -004 | FAAS Maring clay » 972
Ca0 6,448 % 649 | 001 | FAAS Miralis 5ol » 92
Na;0 2,463 % 236 | -120 | FAAS Otganic sandy soil » 973
K20 0,215 % 021 | -044 | FAAS Rendzina (topsoil) ” 931
As 8,221 ppm 80 | -046 | ICP Riverelay . 970
Ba 131,442,16 ppm 118 -2,66 FAAS Salt-malt soil » 946
Ce 12,4940,17 | ppm 132 | 1,04 | ICP Sandy soil » 947
Co 24414047 | ppm 24 034 | FAAS Sediment » 976
Cr 27,65+1,11 ppm 25 -1.97 | FAAS Gleba US EPA CRM003-050
Cu 61,55+1,37 ppm 64 0,93 | FAAS Metale w glebie nr 2 US EPA CRMO020-050
Er 2,4040,05 ppm 2,7 1,80 ICP Metale w glebie nr 3 US EPA CRMO021-100
Eu 0,5240,01 ppm 0,57 106 | ICP
Gd 2,78+0,05 ppm 290 | 065 ICP
La 5,60+0,09 ppm 5.7 0,29 ICP
Li 20,35+0,57 ppm 22 1,60 FAAS Tab. 5. Analiza prébki gleby piaszczystej 960 w ramach
Nd 7324012 ppm 70 074 | FAAS poréwnania miedzylaboratoryjnego ISE 97 (rozktad pelny)
Sc 32,6940,50 | ppm 34 085 | ICP Metoda FAAS
Sm 2,13+0,03 ppm 2,2 0,45 ICP Pierwiastek | Mediana Powtérzenie | Powtérzenie | Powtérzenie
Sr 104,76+0,76 ppm 112 1,74 FAAS
A\ 222234235 ppm 225 0,35 FAAS Al (g/kg) 69,611,69 69,4 69,6 71,4
Y 21,6340,26 ppm 22 0,34 ICP Ca(g/kg) | 50,5%2,30 473 48,2 48,7
Yb 2,49£0,03 ppm 216 | -1.89 | ICP Fe (g/kg) | 38,1%1,02 37,8 38,0 38,0
Zn 74,40i1,00 ppm 76 0,51 FAAS As (mg/kg) 19,5i2,58 30’5 , 34,0 29,3
Ba (mg/kg) | 428+13,0 440 440 440
Analiza gleb (tab. 4-5) Cd (mg/kg) | 0,1440,05 <0,3 <0,3 <0,3
Co (mg/kg) | 17,9+0,90 17 16 16
Tab. 4. Atestowane materialy odniesienia gleb stosowane Cr (mg/kg) | 1404300 119 121 122
przez CLCh Cu (mg/kg) | 30,7£3,20 32 3 33
K (mg/kg) | 163024491 17500 17400 17600
Rodzaj prébki Producent iyr'g‘;’lgi‘ Li (mg/kg) | 30,0+1,70 32 52 32
Gleba San Joaquin USA, NIST SRM 2709 Mg (mg/ke) | 13908+393 13400 o waag
Gleba Montana I USA, NIST SRM 2710 Na (mg/kg) | 14601+257 15900 16000 16400
Gleba Montana IT USANIST | SRM2711 MLlEhg) || TS ! " ”
Gleba Kanada, CANMET | SO-4 PRimghE] | THESD - 10 -
. Sr (mg/kg) | 328+15,8 313 316 313
Gleba . Austria, IAAE SOIL-7 Vnghs) | 111460 1865 o 130
Gleba z Park City USA, USGS GXR-2 Zn (me/ke) | 66,943,10 64 64 64
Gleba z Somerset USA, USGS GXR-5
Gleba z Davidson USA, USGS GXR-6
Czarnomerfx Hnishl ZSSR SP1 Pierwiastek | Mediana Powtérzenie 1 | Powtdrzenie 2
Gleba darniowa ZSSR SP-2
Gleba jasnokasztanowa ZSSR SP-3 Metoda TMA
Gleba piaszczysta Czechy CRM 7001 Hg (mg/kg) | 0,04+0,01 0,044 ’ 0,039
Gleba piaszczysta zanieczyszczona Czechy CRM 7002 Metoda WD-XRF
Gleba gliniasta Czechy CRM 7003 Br (mg/kg) 3,30+0,36 3,20 3,10
Gleba gliniasta zanieczyszczona Czechy CRM 7004 Rb (mg/kg) 66,0+0,20 65 66
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Analiza kompostow i odpadéow (tab. 6-7) Analiza ro§lin (tab. 8-9)
Tab. 6. Wynik analizy kompostu 211 w ramach poréwnania Tab. 8. Probki odniesienia roslin stosowane przez CLCh
miedzylaboratoryjnego MARSEP 1995 (rozklad kwasowy
pelny) Rodzaj probki Producent %"' ?[?ﬁl
Pierwiastek | Mediana (ppm)|  CLCh By W,;ﬁ'@dny Pine needles (igty sosny) NIST —USA | SRM 1575
Tomato leaves (liScie pomidora) NIST — USA | SRM 1573a
Al 27,241,10 26,1 S Apple leaves (liscie jablka) NIST— USA | SRM 1515
As 43340, 40 4,55 0 Liscie kapusty Polska CL-1
Ba 20040,0 200 0 Oriental tobacco leaves (liscie tytoniu) | IChTJ — Polska | CTA-OTL-1
Ca 45,040,95 42,7 5,11 Artichoke (karczoch) Wageningen — 896
Co 5,1940,19 5,00 -3,66 Holandia
Cr 46,0+10,3 48,0 4,35 White cabbage (biata kapusta) ” 875
Cu 56,2+1,91 55,0 -2,14 Carnation — straw (goZdzik — fodyga) ? 883
F 265140,0 265 0 Cabbage (kapusta) ” 898
Fe 13,940,29 13,3 -4,32 Winter carrots — leaf (marchew) ” 946
Hg* 0,09+0,01 0,08 -11,1 Grass (trawa) ” 101
K 21,940,54 20,4 -6,85
Li 20,0+0,00 20,0 0
Mg 547+0.15 540 1128 Tab. 9. Wynik analizy prébki trawy w ramach poréwnania
Mn 526+23,0 462 A23 IPE (metodn ICE)
Na 5,18+0,30 5,00 -3.47 Pierwiastek | Mediana | Jednostka CLCh Z
Ni 20,4+1,30 20,2 -1.36 Al 314428 me/kg 287 -0,66
Pb 31,085,00 <l X i Ba 18,742,40 | mg/kg 17,4 -0,17
- o i 0 Ca 136162 | mmolkg 134 0,18
0 Agetls LD 0 Cr 3615462 | mg/ke 3693 0,09
¥ 25,1510 30,0 6,54 Cu 14,13090 | mgkg 13,7 -0,40
Zn il b 5.0 Fe 4974220 | mgkg 502 0,24
Analiza metoda FAAS Hg* 32,1£3,90 mmol/kg 29,1 -0,70
*anplizator sigoi TMA K 959+31,0 | mmol/kg 926 -0,76
Mg 68,5+2,90 mmol/kg 66,5 -0,69
Tab. 7. Wynik analizy kompostu 211 w ramach poréwnania - i mg/kg oo AR
migdzylaboratoryjnego MARSEP 1995 (rozkiad woda o S 21,3 058
krélewska) P 13544,1 mg/kg 142 0,98
S 112457 mmol/kg 110 -0,15
Pierwiastek Mediana CLCh Biad ?,;}g]"@d“y Sr 7914025 | mgke 8,01 0,16
Ti 20,5+11,07 mg/kg 13,0 -
Ag LS5 4K 62 Zn 8144380 | mg/ke 78,4 -0,50
As 4,50+0,60 3,90 -13,3 ’ ’
Ba 89,0+8,00 100 12,4 *analizator rteci TMA
Ca 44,5+1,20 434 -2,47
cd 0,5140,05 0,60 17,6 Analiza wéd (tab. 10-12)
Co 5,00+0,31 5,00 0 o
Cr 29.843.10 270 9,40 Tab. 10. Atestowane probki odniesienia wod stosowane przez
CLCh
Cu 56,0+2,51 58,0 3,57
Fe 13,0£0,80 12,1 -6,92 Rodzaj prébki Producent Symbol prébki
K 12,5+0,70 12,0 -4,00 Woda jeziorna Kanada ION-911
Li 13,0£1,05 12,0 -7,69 Woda jeziorna Kanada ION-95
Mg 4,6010,29 4,60 0 Woda rzeczna Kanada ION-96
Mn 490+30,0 459 -6,33 Woda naturalna Kanada ION-94
Na 0,4410,05 0,40 -9,09 Woda syntetyczna Kanada ION-20
Ni 20,1+1,70 22,0 9,45 Woda syntetyczna Kanada TM-23
Pb 47,442,60 45,0 -5,06 Woda syntetyczna Kanada TM-26
Sr 86,0+1,00 85,0 -1,16 Woda syntetyczna Kanada TM-24
Zn 16748,0 167 0 Woda syntetyczna Kanada T™M-27
Analiza metoda FAAS Woda syntetyczna Kanada TM-28
Woda syntetyczna Kanada TMDA-51
Ze wzgledu na nieliczne poréwnania migdzylabora- | Wodasyntetyczna Szwecja SPS-SW1
toryjne, podstawa kontroli analitycznej jest stosowanie ma- | Woda syntetyczna Szwecja SPS-SW2
teriatéw odniesienia, udzial w atestacjach oraz wspétpraca  |Syntetyczna woda rzeczna NIST — USA SRM 2694a
mj@dzylaboratoryjna, Woda syntetyczna NIST — USA SRM 1643c
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Tab. 10. Atestowane probki odniesienia wéd stosowane przez

CLCh (ciag dalszy)

Rodzaj prébki Producent Symbol probki
Woda rzeczna NRC — Kanada SLRS-2
Woda naturalna Promochem CRM 399
Symulowana woda rzeczna WZORMAT Odra
Symulowana woda rzeczna WZORMAT Wista
Symulowana woda rzeczna WZORMAT Warta

Tab. 11. Wyniki analizy prébki referencyjnej wody SPS-SW2

Pig:::ii i V;’ti;tt((’)s:é Metoda | Metoda | Metoda | Metoda
(ng/ml) woans | ICP-AES | FAAS | ETA-AAS| HG-AAS
Al 245 250 <300 253 _
As 493 50 _ B i,
Ba 243 245 200 _ _
Ca 9600 9900 9650 . _
- 249 <3 <3 271 _
co 231 10 10 10,2 _
Cr %83 10 10 10,35 B
Cu 98 100 100 _ B
Fe 99 99 9 B -
K 968 1000 1000 _ _
Mg 1920 1980 1910 _ _
Mn 492 51 50 475 _
e 49,6 49 <100 _ _
Na 9650 9900 10000 _ _
Ni 49,7 50 50 454 -
Pb 24,7 <50 <30 23,2 _
St 243 248 250 _ _
\ 493 50 - 48,1 _
Zn 99 102 110 _ _

Tab. 12. Poréwnanie migdzylaboratoryjne WHO 1997 dla

woéd powierzchniowych
Ozna- | Jed- Vﬁ??v‘v’?c aﬁﬁfﬁ CLCh | Metoda
czenie nostka dziwa wany
pH - 7,60 7,42-772 7,60 pH-metr
Przewod- | sjem | 859 821-918 g73 | kondukio-
Ca mg/l 78 71,5-84.,5 77,9 FAAS
Mg mg/l 29 26,3-32,0 294 FAAS
Na mg/l 18,1 16,7-19.8 18,3 FAAS
K mg/l 10,2 9,1-11,3 10,1 FAAS
cl mg/l 245 231-262 250 HPLC
F mg/l 0,560 | 0,488-0,628 | 0,51 HPLC
S04 mg/l 8,10 6,18-9,59 7,59 HPLC
NHq4 mg/l 8,80 7,45-9,99 9,0 SPF
NO3 mg/l 6,02 5,12-6,80 6,28 HPLC
PO4 mg/l 0,918 | 0813-1,02 | 0091 HPLC
TOC | mgfl 190 | 169213 WA |
As g/l 121 104-138 120 ICP
cd g/l 13,0 10,9-15,4 14 ICP
Co g/l 130 118-141 135 ICP
Cr g/l 97,2 86,5-108 102 ICP
Cu g/l 50,4 43,6-56 53 ICP
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Tab. 12. Poréwnanie migdzylaboratoryjne WHO 1997 dla

woéd powierzchniowych (ciag dalszy)
?zi?n?e-t n?) Z?l;a V‘[])i;tvgfc a%(ig;;fs- CLCh | Metoda
dziwa wany
Fe g/l 626 573-682 659 ICP
Mn g/ 281 258-303 293 ICP
Hg g/l 1,33 1,03-1,66 12 ICP
Ni ng/l 80,9 70,7-88,9 82 ICP
Pb ug/l 190 169-211 200 ICp
\% pg/l 5200 | 4750-5590 | 5299 ICP
Zn g/ 484 443-527 499 ICP
Pr mg/l 3,81 3,25-4,22 3,81 ICP
Pestycydy chloroorganiczne
Aldrin ng/l 0,364 0,144-0,454 0,26 GC-ECD
DDD neg/l 1,14 0,704-1,49 1,13 GC-ECD
DDE pg/l 1,07 0,653-1,3 0,78 GC-ECD
Endrin pg/l 0,383 0,225-0,53 0,44 GC-ECD
Lindan ng/l 0,429 0,247-0,536 0,41 GC-ECD

Analiza probek na zawartos$¢ zwiazkow organicznych

(tab. 13-16)

Tab. 13. Atestowane probki odniesienia stosowane przez
CLCh do oznaczen zwiazkow organicznych

Rodzaj proébki Producent Symbol prébki
ok e NIST — USA CRM 104-100
BTEX contaminated soil NIST — USA CRM 301-030
Sediment Kanada EC-3
Sediment Kanada EC-5
Osad morski NIST — USA CRM 1%41a
Sediment Wageningen — Holandia 717
Sediment ‘Wageningen — Holandia XVII
Riverclay Wageningen — Holandia 701
Sediment Wageningen — Holandia 720
Organic clay soil Wageningen — Holandia 711

Tab. 14. Poréwnanie mi¢dzylaboratoryjne dla osadéw
SETOC — oznaczenie polichlorowanych bifenyli (PCB’s)

metoda GC-ECD

Prébka Osad 701 Osad 720
PCB 1‘[4:;;;‘;‘]“ CLCh | Z “F;g,ili‘g“]a CLCh | zZ
PCB 28 |3,0000,30| 142 | 2,81 |29947,60| 258 | -0.44
PCB 52 |2,75¢0,65| 1,18 | -18 |30,046,50| 355 | 081
PCB 101 |5,00£1,00| 300 | -18 |285¢735| 17,5 | -1,19
PCB 118 | 4,80+0.76 | 4,04 | -071 |23.6£540| 283 | 0,69
PCB 138 | 11,062,00| 74 | -12 [3474940| 193 | -113
PCB 153 | 10,042,00| 72 | -1,1 [380+805| 238 | -125
PCB 180 | 6,00£1,05| 431 | -10 |2134625| 132 | -101

Centralne Laboratorium Chemiczne PIG wspétpracuje
z wieloma laboratoriami stuzb geologicznych, np. USGS
Denver, BRGM Orlean, BGR Hannover. Bardzo czesto
stosuje si¢ analize réwnolegla kilkoma metodami, np. FA-

AS-ICP, ICP-XRF.
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Tab. 15. Poréwnanie miedzylaboratoryjne dla osadow
SETOC — oznaczenie olei mineralnych metoda FT-IR

Prébka Mediana [mg/kg] CLCh Z
Osad 701 45,0+15 73,4 1,29
Osad 732 649+144 640 -0,14
Osad 731 8501280 888 -0,01
Osad 736 1380042250 9950 -0,95

W analizie gleb podstawowym sposobem kontroli ana-
litycznej jest stosowanie materiatéw odniesienia. W przy-
padku stosowania czeSciowego roztwarzania prébek
(r6znego rodzaju trawienia kwasowe) iloS¢ atestowanych
materialow jest niewielka i nalezy opierac si¢ na udziale w
poréwnaniach migdzylaboratoryjnych. Stosowanie réznych
metod analitycznych, np. FAAS-ICP nie zapewnia kontroli
sposobu roztwarzania.

Ze wzgledu na minimalnag ilo§¢ materiatéw odniesienia
kompostow i odpadéw, podstawowa metoda kontroli moze
by¢ uzycie ré6znych metod analitycznych oraz przede wszy-
stkim udzial w por6wnaniu MARSEP pt. The International
Manure and Refuse Sample Exchange Programme, organi-
zowanym przez Uniwersytet Rolniczy w Wageningen Ho-
landia. To poréwnanie jest rowniez Zrédtem materiatéw
odniesienia (z podang mediang).

W analizie ro§lin najlepsza metoda kontroli jako$ci jest
stosowanie materialéw odniesienia oraz udzial w poréwna-
niu IPE, ktére jednoczesnie jest dobrym Zrédiem prébek
referencyjnych.

Podstawa kontroli jakosci w analityce wod jest udziat w
poréwnaniach migdzylaboratoryjnych oraz materiaty odnie-

Tab. 16. Poréwnanie mi¢dzylaboratoryjne dla osadéw
SETOC — oznaczenie wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) metoda GC-MS

Prébka Osad 720 Osad 701
WWA M[‘;dg'/‘ag'}a CLCh| Z M[‘:ldgij‘g‘}a CLCh| Z
Acenaftylen 30,5 30 |0,31 232 20 -0,4
Acenaften 82,5 25 |-1,67 14,1 <20 -
Antracen 218 130 [-0,98 72 50 -1,1
Benzo(a)antracen 599 420 |-1,01 385 550 3,4
Benzo(a)piren 591 360 |-1,40 367 430 1,1
Benzo(ghi)perylen 590 470 |-0,48| 310 380 | 09
Chryzen 667 690 | 0,28 414 680 | 3,7
Dibenzofah)- 120 | 110 [-041] 676 | 110 | 1,4
Fluoranten 1300 1020 |-0,79 624 650 | 04
Fluoren 120 80 |[-0,94 20 20 | 0,1
I“de“cl’)(i}éiﬁ od- | s90 | 330 [-101] 319 | 310 | 0,0
Fenantren 666 590 |-0,39| 320 360 | 0,3
Piren 940 690 |-1,17| 487 500 | 0,3

sienia. Mozna réwniez stosowac kontrolg r6znymi metoda-
mi np. HPLC-SPF-EC-ISE dla oznaczenn anionéw, ICP-
HPLC dla oznaczen siarki i fosforu, ICP-FAAS i ICP-
GF-AAS dla oznaczen kationow.

Ze wzgledu na ograniczona trwatos¢ oraz bardzo wyso-
ka cene¢ materialéw odniesienia dla zwiazkéw organicz-
nych, podstawowa kontrola jest udziat w poréwnaniach
miedzylaboratoryjnych. Przyktad poréwnania dla pestycy-
déw w wodzie podano réwniez w tab. 12, prezentowanej
przy okazji omawiania analizy wod.



