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Streszczenie

Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci rteci oraz mozliwos¢ utworzenia
potaczen, ktore wykazuja zdolnos¢ do bioakumulacji w tkankach i narzadach
organizmow na réznych poziomach lancucha troficznego, konieczne stalo sie
uzyskanie szczegolowych informacji na temat Zrodet emisji do Srodowiska oraz
losu Srodowiskowego rteci. W zwigzku z tym, 2ze pomiary analityczne
ukierunkowane sg na identyfikacje oraz iloSciowe oznaczanie trucizn
srodowiskowych tj. rtec¢ i jej zwiazki, ktore w badanych probkach o zlozonej
matrycy, wystepuja na coraz nizszych poziomach stezen, konieczne stalo sie
opracowanie odpowiednich metodyk analitycznych i materialéw odniesienia,
ktore beda stanowily narzedzia do uzyskiwania wiarygodnych informacji
analitycznych.

Jesli efektem dzialalnosci chemika-analityka sa wyniki pomiarow
obarczone btedem to odpowiednie informacje analityczne moga by¢ przyczyna
dezinformacji. dlatego tez konieczne jest zapewnienie kontroli jakosci
prowadzonych badan zwiazanych 2z analizowaniem wszelkich elementéow
sSrodowiska. Materialy odniesienia odgrywaja istotna role we wszystkich
elementach systemu zapewniania jakosci wynikéw pomiaréow. Kontrola jakosci
opiera sie na analizie materialow odniesienia z wykorzystaniem testowanej
metody analitycznej oraz poréwnaniu uzyskanych wynikoéw z wartosciami
certyfikowanymi. W zwigzku z tym, niezwykle wazne jest aby stale wzbogacac
asortyment dostepnych certyfikowanych materialow odniesienia (CRM), tak
aby byly one jak najbardziej ,identyczne” pod wzgledem skladu chemicznego
matrycy oraz postaci fizycznej do badanych prébek oraz aby oznaczana
substancja byla na poziomie jak najbardziej zbliZzonym do zawartoSci w
badanych prébkach.

Jako odpowiedzZz na  zapotrzebowanie polskich laboratoriow
analitycznych w zakresie szeroko pojetej analityki Srodowiskowej stworzono
projekt MODAS, ktorego celem bylo wyprodukowanie ,pakietu” 6-ciu
certyfikowanych materialow odniesienia (gleba, osad denny, tkanka $Sledzia,
tkanka dorsza, tkanka kormorana, wtdékna szklane).

W pracy przedstawiono wyniki badan jednorodnosci i trwatosci (w
oparciu o wyniki jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA) probek
materialow - kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia MODAS na
podstawie oznaczania calkowitej zawartoSci rteci i metylorteci 2z
wykorzystaniem techniki CV-AAS.
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I CZESC TEORETYCZNA

1.1. Wstep

Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci rteci oraz mozliwos¢ utworzenia
potaczen, ktore wykazuja zdolnos¢ do bioakumulacji w tkankach i narzadach
organizmow na réznych poziomach lancucha troficznego, konieczne stalo sie
uzyskanie szczegolowych informacji na temat zrodet emisji do Srodowiska oraz
losu Srodowiskowego rteci. W zwiazku z tym, zZe pomiary analityczne
ukierunkowane sg na identyfikacje oraz iloSciowe oznaczanie trucizn
sSrodowiskowych tj. rte¢ i jej zwiazki, ktére w badanych probkach o
skomplikowanym skladzie matrycy, wystepuja na coraz nizszych poziomach
stezen, konieczne stalo si¢ opracowanie odpowiednich metodyk analitycznych i
materialow odniesienia, ktore beda stanowily narzedzia do uzyskiwania
wiarygodnych informacji analitycznych.

Jesli efektem dzialalnoSci chemika-analityka sa wyniki pomiaréow
obarczone btedem to odpowiednie informacje analityczne moga by¢ przyczyna
dezinformacji. dlatego tez konieczne jest zapewnienie kontroli jakosci
prowadzonych badan zwigzanych 2z analizowaniem wszelkich elementow
sSrodowiska. Materialy odniesienia odgrywaja istotna role we wszystkich
elementach systemu zapewniania jakosci wynikéw pomiarow. Kontrola jakosci
opiera sie¢ na analizie materialow odniesienia z wykorzystaniem testowanej
metody analitycznej oraz poréwnaniu uzyskanych wynikow z wartoSciami
certyfikowanymi. W zwigzku z tym, niezwykle wazne jest aby stale wzbogacac
asortyment dostepnych certyfikowanych materialow odniesienia (CRM), tak
aby byly one jak najbardziej ,identyczne” pod wzgledem skladu chemicznego
matrycy oraz postaci fizycznej do badanych probek oraz aby oznaczana
substancja byla na poziomie jak najbardziej zbliZzonym do zawartosci w
badanych prébkach.

1.2. Charakterystyka rteci

Rte¢ uwazana jest przez specjalistow z roznych organizacji w tym takze
przez ekspertéw z Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S.
EPA), za jeden z najbardziej toksycznych pierwiastkow [1]. Toksycznosc,
biochemiczne wlasciwosci oraz cykl rteci w srodowisku zalezny jest od stezenia
oraz postaci chemicznej tego pierwiastka [2-6].

Utworzenie rtecioorganicznych potaczen glownie na skutek naturalnych
procesow jest szczegoOlnie niebezpieczne ze wzgledu na to, ze zwiazki
rtecioorganiczne sg zwykle bardziej toksyczne niz nieorganiczne sole rteci [7].
Najczesciej spotykana, organiczna forma rteci — metylorte¢ (MeHg) jest silng
neurotoksyna, ktora ulega procesowi bioakumulacji, a trwaly charakter tego
zwiazku w organizmach i sSrodowisku, ma wpltyw na zdrowie i rozwéj ludzi oraz
przyrody [1,8].
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Rte¢ wprowadzana jest do sSrodowiska zarowno ze zrodel biogenicznych jak
i antropogenicznych. Jesli chodzi o sztuczne zrodla emisji rteci to nalezy
wymieni¢ m.in.: spalanie paliw kopalnych i ogrzewanie innych materialow
zawierajacych rtec¢, wydobycie ztota, produkcje papieru czy lekow [1,9-11]. Do
naturalnych zrodet emisji rteci, ktore maja najwiekszy wplyw na stopien
zanieczyszczenia rtecia Srodowiska, naleza: erupcje wulkanow, pozary lasow,
wietrzenie skal, ruchy tektoniczne i zwiazane z nimi odgazowywanie skorupy
ziemskiej [12-15].

Dzialalnos¢ czlowieka spowodowala znaczny wzrost emisji rteci do
Srodowiska w ciagu ostatnich stu lat [16,17]. Chociaz rte¢ wystepuje
naturalnie w Srodowisku, to dzialania cztowieka maja wplyw na jej globalny
obieg poprzez uwalnianie coraz wiekszych ilosci jej zwiazkow do srodowiska, co
sprawia, ze ilos¢ Hg, ktora dostaje sie do Srodowiska 2ze 2zrodet
antropogenicznych jest znacznie wigksza od tej pochodzacej ze zrodet
naturalnych [18]. Po emisji rteci do Srodowiska, zostaje ona natychmiast
wlaczona do globalnego obiegu rteci w przyrodzie [10,11]. Schemat obiegu rteci
w przyrodzie przedstawiono na rysunku 1.

ERUPCJE WULKANICZNE UWALNIAJA RTEC

—

£
~ DEPOZYUARTECIZ ~
’OP/ADOW

/7
/
/ o
/ /

/

?
KOPALNYCH UWALNIA
/RTECDO ATMOSFERY,

PAROWANIE RTECIZ *
OCEANOW /

PRZESIAKANIE RTECI DO
WGOD GRUNTOWYCH

Rysunek 1: Cykl obiegu rteci w biosferze.
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Rte¢ w srodowisku ulega wielu procesom i przemianom do ktérych naleza
m.in.:

v' depozycja sucha i mokra (w ten sposob rte¢ przedostaje sie do
zbiornikéw wodnych i wod gruntowych),
sorpcja/desorpcja,
re-emisja do atmosfery rteci pierwiastkowej i/lub lotnych form rteci,
biometylacja/demetylacja,

v' bioakumulacja (biowzmacnianie i biowzbogacanie) [19].
Procesami, ktore maja najwieksze znaczenie pod wzgledem toksycznosci rteci
oraz wplywu tego pierwiastka na zdrowie ludzi i zwierzat sa: biometylacja i
bioakumulacja rteci.

ANRNEN

1.2.1. Metylacja

Biorac pod uwage obieg rteci w przyrodzie oraz przemiany tego pierwiastka
w srodowisku, to wodne ekosystemy (oceany, morza, jeziora, rzeki czy osady
denne) sa najbardziej podatne na zanieczyszczenie przez rtec¢ [20] poniewaz
praktycznie wszystkie formy rteci moga ulec przeksztalceniu w metylorte¢ na
skutek procesow naturalnych [1, 21-23]. Za proces ten odpowiedzialne sa
niektéore grupy organizmow takie jak: grzyby [24], makroglony i bakterie
biorace udziat w procesie etylujacji rteci - (redukujace siarczany), ktore
przewaznie w warunkach beztlenowych, w powierzchniowej warstwie osadow
dennych (grubos¢ do 2 cm) gdzie aktywnos¢ mikrobiologiczna jest najwyzsza
tworza MeHg [25-33].

Natomiast metylortec ze wzgledu na:

v latwa przyswajalnosc,

v' powolny proces eliminacji z organizmu [34],

v lipofilowe wlasciwosci,
stanowi od okolo 60 % do 90 % catkowitej zawartosci rteci w organizmach
zywych [35].

Szybkos¢ i stopien metylacji jonoéw rteci (II) w wodach i osadach dennych
zalezy od takich czynnikow jak:

v forma rteci,

v’ czynnik metylujacy,

v’ sklad chemiczny osadu,

v’ iloS¢ obecnego w osadzie tlenu,

v" pH osadu [1].

Najwazniejszymi czynnikami, ktére moga spowalnia¢ biologiczne procesy
syntezy metylorteci sa:

v' trudnos$ci zwigzane z przeprowadzeniem reakcji metylacji w fazie

wodnej,

v" mozliwo§¢ rozkladu organicznych zwiazkéw rteci przez promieniowanie

UV [1,36].

Z osadu i wody metylorte¢ moze przedostaé¢ sie¢ do tkanek organizmoéow
wodnych [37], gdzie moze ulegac procesowi bioakumulacji [38]. Z tego powodu
zostaly okreslone maksymalne poziomy zawartosci rteci i metylorteci w
zywnosci. Takie normy zostaly m.in. okreslone przez specjalistow z Wielkiej
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Brytanii, Unii Europejskiej i Chin, ktorzy ustalili maksymalny poziom
catkowitej zawartosci rteci w tkankach jadalnych ryb na poziomie 0,5 ppm
natomiast specjaliSci z Agencji Zywnosci i Lekow Stanéw Zjednoczonych (U.S.
FDA) ustalili maksymalny poziom zawartosci metylorteci w tkankach ryb na
poziomie 1 ppm (mokrej masy) [39].

1.2.2. Bioakumulacja

Proces bioakumulacji metylorteci zachodzi wzdluz wodnego tancucha
pokarmowego: woda morska - fitoplankton - 2zooplankton - male ryby
roslinozerne — duze ryby drapiezne — ssaki morskie [39]. Kazdy organizm z
danego ogniwa w lancuchu pokarmowym charakteryzuje sie wyzszym
poziomem zawartosci metylorteci, czego konsekwencja sa duze stezenia
metyorteci w tkankach zwierzat na kolejnych poziomach tancucha
pokarmowego, w stosunku do poczatkowego stezenia w wodzie, osadzie
dennym czy glebie [40-44].

Zawarto§¢ metylorteci w probkach gleb jest zazwyczaj niezbyt duza.
Natomiast udzial metylorteci w catkowitej zawartosci rteci w glebie miesci sie w
zakresie od 0,5 % do 1,5 % [15]. Rte¢, gromadzi sie przewaznie w gornych
warstwach gleby. Spowodowane jest to bardzo silnym powinowactwem tego
pierwiastka do substancji organicznych i niektérych mineratow znajdujacych
sie w glebie [45], co z kolei sprawia, ze biodostepnosc rteci w glebach jest niska
[46].

W ekosystemach wodnych zaréwno nieorganiczne jak i organiczne formy
rteci, maja tendencje do akumulowania sie w osadach dennych. Z racji tego, ze
w osadach niektére organizmy biora udzial w przeksztalcaniu poszczegélnych
zwiazkow rteci w metylorte¢, poziomy zawartosci tego toksycznego zwiazku sa
przewaznie wyzsze niz w glebie [47].

Niebezpiecznie wysokie poziomy zawartoSci organicznych form rteci
stwierdzono w tkankach ryb, ptakow i ssakow wodnych oraz ladowych,
zywiacych sie rybami. W tkankach ryb, wiekszos¢ z oznaczanych form rteci to
toksyczna metylorte¢. Najbardziej istotnymi czynnikami wplywajacymi na
stopien bioakumulacji MeHg w rybach sa: wielkos¢ ryby i/lub zawartosé
thuszczu, mechanizm powinowactwa bialek [48], oraz zawartosé
rozpuszczonego w wodzie tlenu w miejscu bytowania ryb. W sprzyjajacych
warunkach organizmy te, moga akumulowacé¢ znaczne zawartosci metylorteci.
Ryby sa istotnym elementem w biologicznym obiegu organicznych zwigzkow
rteci w przyrodzie. Spowodowane jest to tym, Zze sa one waznym ogniwem
lancucha troficznego, bedac podstawag diety nie tylko wielu organizmow
wodnych, ale i ludzi [1,6,16,17,27,49-52]. Przykladowo, w tkankach i
narzadach rybozernych ptakéw takich jak np.: kormorany bedace
drapieznikami ekosysteméw wodnych, gromadzone sa znaczne ilosci MeHg,
podczas gdy inne gatunki jak np. perkoz dwuczuby, ktérego dieta oprocz
malych ryb sktada sie z owadow i skorupiakow, akumuluje znacznie mniejsze
ilosci toksycznej formy rteci [7]. Wysoki poziom stezenia MeHg w tkankach
ptakow moze mie¢ wplyw na ich uklad odpornosciowy, detoksykacje, uktad
nerwowy, a mnawet ich zdolnosci rozrodcze [10,53]. Na rysunku 2
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przedstawiono w sposob pogladowy informacje o poziomach zawartosci rteci
catkowitej oraz procentowy udzial metylorteci w probkach organizmow
tworzacych przykladowy lancuch pokarmowy ekosystemu wodnego.

3500

3000

2500
2000
1500
1000
500

THg [ng/kg]

RYBOZERNE RYBOZERNE
PTAKI RYBY (OKON) ROSLINOZERNE

(KORMORAN) | ROSLINY
WSZYTKOZERNE WODNE

RVBY (TRZCINA

(WZDREGA) WODNA)

Rysunek 2: Poziomy stezen rteci catkowitej w organizmach/ prébkach [ug/ kg]
oraz procentowy udziat metylorteci w ogdlnej zawartosci rteci [7].

1.2.3. Specjacja rteci

Specjacja jako jedna z dziedzin badan pojawila sie w chemii analitycznej
dopiero w drugiej polowie XX wieku. Okazalo sie¢ bowiem, ze oznaczenie
catkowitej zawartosci pierwiastkow metalicznych nie jest wystarczajace do
poznania wlasciwosci zarowno biologicznych jak i chemicznych badanych
obiektow, gdyz pierwiastki wystepuja w zréznicowanej formie chemicznej [54].
Zgodnie ze wspolczesnym rozumieniem terminu, specjacja w chemii to
wystepowanie danego pierwiastka w roznej postaci (w postaci jonow lub
zwiazkow chemicznych na réznych stopniach utlenienia oraz w potaczeniu z
roznymi ligandami) [S5].

Dzialalnos¢ cztowieka powoduje emisje do Srodowiska znacznej iloSci rteci,
ktora moze przybierac bardzo toksyczne formy. W zwiazku z tym, ze
toksycznos¢, mobilnosc¢, biodostepnosc i bioakumulacja rteci zalezy od formy
chemicznej tego pierwiastka, konieczne jest oznaczanie poszczegolnych form
rteci a nie zas catkowitego stezenia rteci w probkach srodowiskowych [1,56].

Strona]13


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

1.2.4. Szkodliwe dzialanie zwiazkow rtecioorganicznych

Rte¢ podlega w poszczegolnych elementach Srodowiska procesom
przeksztalcenia a kontakt z jakakolwiek forma rteci powoduje efekty
toksyczne. Zatrucie rtecig zachodzi na skutek polkniecia, wdychania (inhalacji)
lub wchlaniania przez skore. W przypadku organicznych form rteci do zatrucia
dochodzi przewaznie poprzez spozycie toksycznej metylorteci lub innych
zwiazkow wraz z pokarmem. Szczegdlnie niebezpieczne sa zwiazki tj.
metylorte¢ czy etylorte¢, ktore praktycznie w caloSci wchlaniane sa w
przewodzie pokarmowym [6,8,11,48,57,58] oraz latwo przenikaja przez bariery
biologiczne - bariere krew — mozg a takze bariere lozyskowa, akumulujac sie
tym samym w plodzie i mleku matki [59-62]. Mimo, Ze etylorte¢ charakteryzuje
sie¢ mniejsza toksycznoscig niz metylorte¢, to oba zwiazki wywoluja podobne
objawy [63,64]. Ekspozycja na organiczne zwiazki rteci, w szczegolnosci
metylorte¢, w okresie prenatalnym oraz w okresie tuz po urodzeniu (poprzez
spozycie ich wraz z mlekiem matki) wplywa na wczesny rozwo6j w okresie
dziecinstwa [57]. Na rysunku 3 przedstawiono schemat obiegu metylorteci w
organizmie matki i ptodu.

Po ekspozycji na metylorte¢, jej metabolity (powstajace w procesie
demetylacji w watrobie) wydalane sa razem z moczem i katem, jednak tylko w
niewielkim stopniu gdyz metylortec¢ ulega recyrkulacji watrobowo-jelitowej [11].

Mézg

[ MeHg >> Hg** ]
41 Wiosy

MeHg

Inne tkanki

Uktad
krwionosny

Drogi tclowe

DIETA MeHgHg2+ KAL

Rysunek 3: Obieg metylorteci w organizmie matki i plodu [65].
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Ze wzgledu na silne powinowactwo do siarki i tym samym do grup
sulfhydrylowych, MeHg reaguje z biatkami i enzymami powodujac zaburzenia
czynnosci narzadow, zablokowanie miejsc wigzania enzymow, synteze biatek,
utrudnia wbudowywanie tymidyny do DNA [1] oraz ma niezwykle szkodliwy
wplyw na caly osrodkowy uklad nerwowy czlowieka i innych organizmow [23,
66]. Dlatego tez metylorte¢ kumuluje si¢ w znacznie wiekszym stopniu w
tkankach bogatych w sulthydrylowe grupy aminokwasow niz np. w tkance
thuszczowej [23]. Ponadto zwiazki krotkotancuchowe tj.: metylorte¢ czy
etylorte¢ z latwoscia przenikaja do czerwonych krwinek gdzie lacza sie z
hemoglobing. Z tego powodu metylortec¢ (w przeciwienstwie do nieorganicznych
form rteci) jest kumulowana w erytrocytach [8].

1.2.5. Informacje o zawartosci zwiazkow rtecioorganicznych w
probkach sSrodowiskowych

Najwazniejszym  czynnikiem wplywajacym na poziom zawartosci
rtecioorganicznych zwiazkow w tkankach danego zwierzecia wydaje sie byc¢
dieta [43,67,68]. Dlatego tez rodzaj oraz réznorodnosc¢ spozywanego pokarmu
sg Scisle zwigzane z poziomem zawartosci rteci w tkankach i narzadach
organizmow. W tabeli 1 zestawiono informacje literaturowe dotyczace
poziomoéw zawartosci organicznych polaczen rteci w probkach wody, osadow
oraz w tkankach organizméw znajdujacych sie na roéznych poziomach
lancucha troficznego.
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Tabela 1: Dane literaturowe odnosnie zawartosci rteci organicznej i metylorteci w prébkach Srodowiskowych z réznych regionéw
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geograficznych.
o « 4 . . . o
E o 8 Srednie stezenie = =
o, « v i N \
Typ Region geograficzny Procedura o > | & 5 Gatunek zwiazku . 50 9 o
probki analityczna et 3] ) b [mg/kg s.m.] =R g
¥ S| H =* | 3
OHg MeHg
Rzeka Jihlava, Czechy - 0,046 32
Osad Rzeka Loucka, Czechy HPLC - CV-AFS - 0,022 18,5 [19]
rzeczny
Rzeka Becva, Czechy - 0,031 22,3
dOsad Rzeka Beni, B.011w1a - GC - CV- AFS ) 0.4-1,2 . [69]
enny Amazonia
Rzeka Haihe, Tianjin, Chiny - 1 -
Osad ) — HPLC - CV - AFS [70]
rzeczny Kanal Dagu Drainage, Tianjin,
: - 21,7 -
Chiny
Woda RzekaTapajés, Brazylia GC-CV - AFS - 0,02 1,8 [71]
Rzeka Carreras, Pd.-Zach.
. . - 52 -
Hiszpania
Woda HPLC-CV-AFS (72]
Rzeka P1§dras, Pd.—Zach. ) 49.5 _
Hiszpania
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g
@
ca AR
a.e Jezioro Gaobeidian, Pekin, Chiny HPLC-UV-AFS = ' 5 = Skretnica (Spirogyra) <0,05 - [53]
organizmy o) < £
27 Q ®
o
=
N
Cale l l l Fitoplankton 0,01 14,8
. Rzeka Tapajos, Brazylia CV-AFS [71]
organiziy Zooplankton 0,073 48,25
1 -
Ca.e Jezioro Gérne, USA GC-CV - AAS Zooplankton 0,035 -
organizmy 0,050 (73]
Cale . . . . 0,033-
. Jezioro Gérne, USA GC - CV - AAS Zooplankton (Mysis relicta) -
organizmy o 0,054
Cate © Zooplankton (Monia
oroanizm Jezioro Gaobeidian, Pekin, Chiny HPLC-UV-AFS _§ ' ' ' rectirostris, Monia micrura, <0,05 - [53]
g y E Monia macrocopa)
Rzeka Jihlava, Czechy 0,168 66
1
Cale Rzeka Loucka, Czechy HPLC - CV-AFS Zoobentos 0,158 43,6 [19]
organizmy
Rzeka Beéva, Czechy 0,082 33,7
~ g Mikroplankton 0,0089 33,8
- L
Cal.e Zatoka Guanabara, Brazylia GC - ECD 5 g ' ' ' [74]
‘ganizmy =
Y Q Mezoplankton 0,0359 75,4
(5]
g1 8|5 E
Cate . 3 g o g Larwy ochotkowatych
. Jezioro Gorne, USA GC - CV - AAS 5 S g % . . Y 0,008 - [73]
ganizmy g g 3 S (Chironomidae)
N ) 3]
o
Strona|17



http://pl.wikipedia.org/wiki/Zielenice
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zielenice
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zrostnicowate
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zrostnicowate
http://pl.wikipedia.org/wiki/Stawonogi
http://pl.wikipedia.org/wiki/Stawonogi
http://mostwiedzy.pl

Tabela 1: c.d.

A\ MOST

3
9 2 g
= S = Robak vestimentiferan
Miesnie Zatoka Kagoshima, Japonia CV - AAS § § § (Lamellibrachia 0,014 - - [39]
ks T S satsuma)
5 | B E
&,
g W ze N j Ziemi © .
Ca?’ ybrzeze. owe] ~temi ha - E g . (Maldanes sarsi) - 0,16 48,6
organizm Oceanie Arktycznym & k) 75]
Cat | B .
ay - - 5 S | (Asteroidea) - 0,008 2,4
organizm 7
Dunkirk i Calais, Pn, Wybrzeze 0.056 66
Francji ’
Lorient, Zach, Wybrzeze Ostryzyca japofiska
Tkanki ’ Fran’c'i d ™~ v (Crassostrea gigas), - 0,113 74
. . - d GC - CV - AFS 2 G | Omutek jadalny (Mytilus [76]
miekkie Region Basque, Pd,- Zach, . g = edulis) 0.094 55
Wybrzeze Francji <, I & ’
Tulon, Pd, - Wsch, wybrzeze N S g 0.073 37
Francji S| g g o) )
2 | 3| & Malze
Jadalna . . . N O o . .
cpesé Ujscie rzeki Krka, Chorwacja CV - AAS O S Srodziemnomorskie - 5,925 32,5 [77]
¢ = (Mytilus galloprovincials)
[kanki . g Kakol krwi (Anadara
5 -
niekkie Malezja INAA ;@ granosa) 0,32 75,5 [57]
kank 2 t d
C i 88 Malze (A [
“anxl | atoka Terra Nova, Antarktyda AAS 5§ atze (Adamussium - 0,295 49,55 (78]
niekkie g8 colbecki)
[aB
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Uktad 8 o ] - 0,18-5,0 -
pokarmowy g Osmiornica zwyczajna,
Wybrzeze Portugalii GC - AFS - § Osmiornica pospolita [79]
Powloka - a0 S . 0,11-
. LY e g (Octopus vulgaris) - -
ciala g g g 0,75
3}
& | E
Miesnie Malezja INAA = 15 ‘§ Loligo sp 0,22 - 64,4 [73]
o
3 ; ;
o £ Loligo bleekeri
M A - G - 1
testie Us < (Calamar Lanceolado) 0,0 33 [80]
§ Kryl p6inocny
é (Meganyctiphanes 0,24 - 71,3
. g norvegica)
+
3 3
Caly E £ (Gennadas elegans) 0,252 - 70,9
organizm . Lo o s §
Morze Liguryjskie GF - AAS 2 @ [81]
N - § ) Krewetkg (Pasiphaea 0.81 i 84.6
8 3 3 sivado)
N S| Py
g g § Krewetkl rézowe 2,68 i 88,22
8 & S (Pasiphaea multidentata)
2 QCE ng, Krewetki czerwone
MieSnie . 2,933 - 85,28
(Aristeus antennatus)
Q
liesnie Malezja INAA g § Krewetki (penaeus sp,) 0,23 - 62,6 [57]
A=
y organizm Jezioro Gorne, USA GC-CV - AAS Obunogi (Amphipoda) - 0,032 - [73]
5 Krab krolewski
fiesnie USA £3 (Paralithodes - 0,01 50 (80]
= camtschaticus)
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Q
() +
| 2 Chi I
8 g imera pospolita )
% 2 (Chimaera monstrosa) 2,67 83,6
Miesnie Morze Sroédziemne GC- ECD 2 [82]
=) [
2| Dretwa brunat
retwa brunatna
N o - 1 1
g % (Torpedo nobiliana) 90 8
© a
Makrela (Rastrelliger 0,21 i 75.8
. kanagurta)
Lo Malezja
Miesnie INAA Makrela komersonka [57]
- 9 (Scomberomorus 0,31 - 77
E;' g commersoni)
Miesnie .g é Tunczyk (Thunnus - 0,405 78
Watroba Kuantan, Pahang N 0 tonggol) - 0,619 43
[- . - . ’ . ®
Miesnie Malezja % % Makrela (Rastrelliger - 0,219 70
Watroba E‘ c% brachysoma) - 0,388 40
. - . o T)
Miesnie _@ kv, Tunczyk (Thunnus - 0,708 76
@

Watroba Chendring, Terengganu, ae E s tonggol) - 0,651 47 29]
liesnie Malezja Makrela (Rastrelliger - 0,665 82
'atroba brachysoma) - 0,616 46
Iicénie Tuﬁczyk (Thunnus - O, 187 81
'atroba tonggol) - 0,236 45
— Perlis, Kedah, Malezja
lieSnie Makrela (Rastrelliger - 0,179 76
'atroba brachysoma) - 0,242 41
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Miesnie Ocean Atlantycki
Miesnie Ocean Spokojny
Miesnie Ocean Indyjski
Miesnie Ocean Atlantycki
Miesnie Ocean Spokojny
Miesnie Filipiny
Miesnie Kiribati, Ocean Spokojny
Miesnie Australia
Miesnie Wilochy
MiesSnie

TieSnie Marshall

liesnie Indonezja

GC/LC

Zwierzeta

Strunowce

Pomienioptetwe

Makrelowate

Tunczyk blekitnoptetwy 0,29 70
(Thunnus thynnus)
0,49 77
Tunczyk poludmoviry 0.19 71
(Thunnus maccoyii)
Tunczyk wielkooki 0,19 n
(Thunnus obesus) 0,69 71
i 0,03 60
Tunczyk skoczek
(Katsuwonus pelamis) 0,03 75
Tunczyk potudniowy
(hodowlany) (Thunnus 0,19 64
maccoyii)
Tunczyk blekitnopletwy
(hodowlany) (Thunnus 1,02 70
thynnus)
Tunczyk blekitnopletwy
(Thunnus thynnus) 0,56 o8
Tunczyk zottoptetwy
(Thunnus albacares) 0,03 75
Tunczyk wielkooki
(Thunnus obesus) 0,31 66

(80]
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Q
73 (Gymnodraco acuticeps) 0,2543 65,45
"§ Mawson's dragonfish
§ (Cygnodraco mawsoni) 6,702 73,9
Q
Zatoka T N A k g Trematomus pennellj 1,356 45,3
Miesnie atoka Terra Nova, Antarktyda GC/LC 5 ( b ) (78]
=
]
§ (Trematomus bernacchii) 0,623 67,3
s
g (Chionodraco
2 Hamatus) 0,307 81,9
M
Miesni
ie$nie 9 0,52 67
Prefektura Shizuoka i Chiba, § Beryks wspanialy (Beryx
Japonia GC é splendens) [80]
2
Watroba i 1,12 32
8
©
Zatoka G b B li GC - ECD E
liesnie atoka Lruahabatra, Srazylia & | (sardinella brasiliensis) 0,0491 59,6 83]
o)
@
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g
.E’ (Mugil liza) 0,0415 59,9
Z
2. (Bagre bagre) 0,2973 97,9
E T
@
§ (Orthopristis ruber) 0,3388 95,3
g g rthopristis ruber, ) ,
Miesnie Zatoka Guanabara, Brazylia GC - ECD é = 83]
) E g (Micropogonias furnieri) 0,5051 98,2
o] ) E ES 2
S| ¢z
N % & |
—
- B s (Centropomus
Q S | s 184
E g 9 §§ undecimalis) 0,518 96
Q
SZ E 8
§ o Patasz (Trichiurus 0.678 99,2
g¢ lepturus)
[a9
Marl'ln bl.ek%tny 0,24 43
® (Makaira nigricans)
o}
3
o
Tiesnie %;) Marlin pasiasty 0.39 76
Ocean Atlantycki GC N (Tetrapturus audax) ’ (80]
_,é . Wlécznik.(Xiphias 0.34 79
3¢ gladius)
E
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MieSnie Prefektura Oita, Japonia @ 0,02 51
©
Miesnie Prefektura Kagoshima, Japonia E Ostrobok japonski 0,02 74
S (Trachurus japonicus)
Miesnie Prefektura Hyogo, Japonia 'E 0,01 62
@
Miesnie Prefektura Mie, Japonia o 0,02 S0
8
g Loso$ nerka
Miesnie USA GC 2 (Oncorhynchus nerka 0,02 07 [80]
% nerka)
Ni
=
O
S18|8)| & .
G[\.]» 2 3, g Antar patagonski
Miesnie Chile 5 2 g g (Dissostichus 0,31 54
E g k3! | eleginoides)
o
Q| @ E z
Tolpyga biala
© (Hypophthalmichthys 0,19515 -
§ molitrtix)
o
8 (Cyprinus carpio) 0,00544 -
3
N4 P :
Ya-Er Lake Kara$s pospolity
Lo _ . . 0,05233 -
TigSnie Chiny HPLC-AFS (Carassius carassius) 2 [84]
3
5
2 o (Ophiocephalus argus 0,16438
:té_‘i © cantor)
&
N
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Q
£y
& § | Tilapia (Tilapia urolepis) 0,0051 83,6
(5]
Rezerwat Nyumba’ ya Mungu, ol
Tanzania .
g 8 .
S Synodont
¢ g (Synodoniis 0,0078 | 72,9
58 maculipinna)
(2}
8
o
Rezerwat Nyumba’ ya Mungu, g
Tanzania §‘ (Clarias mossambicus) 0,007 77,8
&
) 2
= A
Slg|s
Rl |a] ¢ |
Miesnie GC - ECD B & S g Tiger Fish (Hydrocynus [85]
i 5 | 8 S vittatus) 0,08555 68,85
i) = o
SRS
A
s
:
= Tilapia (Tilapi lepi 0,0347 87,45
Tanzania, Rezerwat Mtera »?9 ilapia (Tilapia urolepts) ’ ’
2
2
(5]
% ‘§ (Brycinus affinis) 0,056 95,6
<
gy
§ 3 (Bagrus orientalis) 0,053 90,4
$)
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Rezerwat Nyumba’ ya Mungu, gy . .
< 1
Tanzania E’J g (Clarias mossambicus) 0,007 77.8
2
3 E Tiger Fisljl (Hydrocynus 0,08555 68.85
o & vittatus)
M O
.E& 3 Tilapia (Tilapia urolepis) 0,0347 87,45
Tanzania, Rezerwat Mtera o) E
a9}
g 2 (Brycinus affinis) 0,056 95,6
() L g
o
s|e| &[5
(O g £ B
N Q 3 ; :
Miesnie GC - ECD E 8 .g § § (Bagrus orientalis) 0,053 90,4 (85]
g E|gL°
N | @ g 88 (Synodontis
o | g ynoso 0,0258 63,7
N o maculipinna)
L e
Az
2
E& £ | Tilapia (Tilapia urolepis) 0,0086 S7
< B
Rezerwat Kidatu, Tanzania 'E °©
é § (Bagrus orientalis) 0,040 92,8
[}
- ; ;
g, Tiger Flsljl (Hydrocynus 0,116 97.5
T2 S vittatus)
L35
Strona]26



http://pl.wikipedia.org/wiki/Piel%C4%99gnicowate
http://pl.wikipedia.org/wiki/Piel%C4%99gnicowate
http://pl.wikipedia.org/wiki/Piel%C4%99gnicowate
http://pl.wikipedia.org/wiki/Piel%C4%99gnicowate
http://mostwiedzy.pl

Tabela 1: c.d.

&)
=
iﬁ § Tilapia (Tilapia urolepis) 0,0241 90,9
 &°
°
Rezerwat Hale and Pangani, B8, o
Lo . S g,
Miesnie Tanzania GC - ECD £ | 5§ | (Clarias mossambicus) 0,0335 100 [85]
£ |
O
& |
29 (Synodontis
25 L 0,0526 83,4
52 maculipinna)
£ &
Tkank
anka 0,001 17
thuszczowa ) )
—— gl1¢g | B| «
Mies$nie e g "g o 0,006 22
Watroba 8 = @ 9 Z6tw zielony (Chelonia 0,027 19
Zatoka Kalifornijsk CV - AFS 5 S| € d 86
Nerli atoka Kalifornijska & g g : mydas) 0,019 >3 (86]
Miesnie & % 0,17 100
Watroba N 0,338 41
Nerki 0,208 56
Miesnie iE Myszolow zwyczajny 1,02 84,8
€ - (Buteo buteo) ’ ’
Jelita 0,57 71,3
‘atroba | g 1,24 47.8
licsnic | A~ 9 Perkoz Dwuczuby 198 859
6,7 5 (Podiceps cristatus) ’ ’
Jelita a, 1,57 80,0
'atroba 4,34 60,3
Nerka 3,50 74,4
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Miesnie 3,04 89,3
Jelita 1,41 78,4
Watroba . Kormoran Zwyczajny 6,46 15,3
Nerka Czechy HPLC/CV-AFS g (Phalacrocorax carbo) 4,56 63,3 (7]
. - . =
Miesnie g 2,11 84,3
Jelita S 0,99 82,1
Watroba 4,49 59,9
Nerka 2,87 70,0
Lo Kormoran (Phalacrocorax
Miesnie brasilianus) 1,49 46,9
Miesnie g Pelikan brunatny 285 93.9
¢ S o Zj (Pelecanus occidentalis) ’ ’
. } . . 9
Poludm'owy 'WS?I'lod Zatoki CV - AAS q&y % . (87]
Miesnie Kalifornijskiej, USA E a o Plaskonos (Anas clypeata) 0,47 100
o 2 [
o > pa) Cyranka modroskrzydia
: Miesnie Q 0] % (Anas discors) 0,77 26,1
Miesnie é Ogorzalk;‘ J;nflsj (Aythya 1,06 60,8
N
Watroba g 2,2 -
Miesnie : } R Lodowka (Clangula 1,6 -
Rzeka Ch Syb R .
Nerki Zeka Thatn, sybeha, Rosja hyemalis) 3,8 -
Piora 0,9 -
'atroba 9,8 -
— . . GC Albatros kroélewski 88
liesnie Pd, Czes¢ Oceanu Indyjskiego o . atros wrofewsk 1,1 - [88]
—— B (Diomedea epomophora)
Nerki o 3,6 -
'atroba 8 . 20,4 -
PP 2 . < Albatros czarnonogi
TieSnie Pn, czesé Oceanu Spokojnego (Phoebastria nigripes) 2,0 -
Nerki 6,2 -
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Watroba % 3,7 -
Miesnie | py wsch czesé Wysp Riukiu £ | Giuptak bialobrzuchy 2,9 -
. = (Sula leucogaster)
Nerki 15 3,6 -
Watroba ae Burzyk biatobrody 8,0 - 89
Miesnie Pd, Czes¢ Oceanu Indyjskiego = (Procellaria 0,9 - [89]
Nerki E aequinoctialis) 4,3 -
Watroba § Ful ) 3,1 -
Miesnie Pn, czesé Oceanu Spokojnego a vmar zwycza.ljn.y 0,9 -
- (Fulmarus glacialis)
Nerki 1,7 -
M blada (L
Miesnie Zatoka Baffina, Kanada GC - AED ewa blada (Larus 4,0 77,5 [90]
o hyperboreus)
Watroba < y 1,2 -
Miesnie E % ,% Mewa srebrzysta (Larus 0,6 -
Nerki .9 g ¥ e argentatus) 1,3 -
— = 8 6,5 -
waﬁza Rzeka Chaun, Syberia, Rosja GC E ® = >3 - [89]
Miesnie Rybitwa popielata 1,1 -
Nerki (Sterna paradisaeq) 1,9 -
Piora 1,1 -
2
) 3 Wodnik diugodzioby 5.0 99
E (Rallus longirostris)
1. - . O
resnie Georgia, USA 88]
(5]
i g Czapla Sniezna 6.3 79
& (Leucophoyx thula)
N
O
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Watroba - 1,11 1,9
Nerka - 0,24 3,2
Miesnie Orka (Orei - 0,90 74
Pluca Japonia AFS rka (Orcinus orca) _ 0,31 ; 1]
Watroba - 0,06 18
Nerka - 0,04 19
Miesnie - 0,07 85
Miesnie Delfin Risso (Grampus griseus) - 3,15 74
Miesnie Delfin dlugonosy (Steno ) 3,51 74
o bredanensis)
et .
Mie$nie cés Delfin pregoboki (Stenella ) 3,74 63
g coeruleoalba)
=) .
Co . T Grindwal krétkopletwy (Pd,)
3 -
Miesnie o A (Globicephala macrorhynchu) 6,45 64
s 3]
i)
. q)) B i :
Miesnie Japonia GC-ECD N 3 ‘:é Delfin butlonosy (Tursiops ) 6,83 54 92]
b3) e o truncatus)
3
Miesnie N Hn Orka karlowa'ta (Pseudorca B 11,2 36
crassidens)
P Grindwal krétkoptetwy (Pn,)
Miesnie (Globicephala macrorhynchu) B 1,25 81
Miesnie Delfin tropikalny (Stenella B 2,62 54
attenuata)
0,26-
Nerka 1’282 - -
Pd, Wybrzeze Brazylii o ,O =
/atroba g . 4’ 21 ) i
CV - AAS 3 Delfin rlzal.y (Eor}toporla 4 [43]
S ainvillei) 0,16-
Nerka = 1,13 i i
Pd, - Wsch, Wybrzeze Brazylii ’
/atroba 0,12- ] ]
a 2,36
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&
o
Miesnie if Dzioboglowlec péinocny ; 1,25 78
) 5 (Berardius bairdii)
Japonia GC-ECD z [91]
=
o Morswin biatoptetwy
Miesnie (Phocoenoides dalli) ) 1,02 84
Miesnie - 0,216 -
2 Morswin (Ph
Watroba Morze Czarne GC - ECD Iz orswin (Phocoena - 0,322 - [93]
2 phocoena)
Thaszcz ‘g - 0,0049 -
Miesnie o 5 - 7,3 -
North Sea - Belgia % g ~ S
Watroba GC -ECD N 9 g = Morswin (Phocoena i} 8,6 i} (94]
, by o
Miesnie S e | @ phocoena) . 4,0 -
North Sea, Denmark N )
Watroba - 6,9 -
Mozg - 0,26 -
Nerka Norka amerykanska B 0,94 _
(Mustela vison)
Watroba ot - 1,21 -
©
Ontario, Kanad 2 - i,
Futro ntario, Kanada AFS 8 11,25 58]
Moézg 'g - 0,25 -
oo S
Nerka Wydra kanadyjska - 0,94 -
'atroba (Lontra canadensis) - 0,87 -
Futro - 8,24 -
* ** - wartos$ci liczbowe podane w zapisie oryginalnym z cytowanej literatury
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1.3. Analiza specjacyjna rteci

Wspolczesna analiza specjacyjna to przede wszystkim badania
dotyczace pierwiastkow aktywnych biologicznie. Badania specjacji sa
wykorzystywane do okreslania metabolizmu réznych pierwiastkéow w
organizmach zywych oraz ich aktywnosci biologicznej. Dodatkowo
wykorzystywane sa w chemii zywnosci, farmacji, biologii, toksykologii czy
badaniach srodowiskowych, a nawet w badaniach obiektow zabytkowych.

Uzyskanie miarodajnych wynikow pomiarow poziomow zawartosci
organicznych zwiazkow rteci w probkach srodowiskowych, wymaga stosowania
procedur analitycznych, na ktore skladaja sie nastepujace etapy:

v ekstrakcja organicznych form rteci z probki (gleba, osad, organizmy
zywe) w taki sposob aby zapobiega¢ rozkladowi i przemianom
chemicznym, ktére moglyby zmienia¢ sklad pierwotnie wystepujacych w
probce zwigzkéw, oraz powinny spelnia¢c podstawowe wymagania
analizy sladowej dotyczace strat analitu i mozliwosci zanieczyszczenia
probki [1];

v' wzbogacanie analitow— w wyniku, ktérego stosunek stezenia lub ilosci
mikroskladnika (Sladowych skladnikow) i makroskladnika wzrasta tak,
aby mozliwe bylo otrzymanie wartoSci ponizej wartosSci granicy
wykrywalnosci wybranej techniki oznaczania) [1,95];

v' rozdzielanie poszczegélnych form rteci, tak, aby nie wprowadzac¢ zmian
w stezeniach poszczegolnych zwiazkow w probcee [1];

v wykrywanie, identyfikacje i iloSciowe oznaczanie kazdej z wczeSniej
wyizolowanych form rteci [1].

1.3.1. Ekstrakcja

Proces ekstrakcji poszczegélnych form rteci jest uznawany za jeden z
najwazniejszych etapéw procesu analitycznego w analizie specjacyjnej. W
zaleznosci od rodzaju i formy probki, w procesie przygotowania probek do
analizy specjacyjnej wykorzystywane sa ekstrakcje ciecz — ciecz i ciecz — cialo
stale.

Wymagane jest, aby ekstrakcja byla procesem wydajnym i efektywnym oraz
przede wszystkim aby nie naruszala obecnych w probce form rteci oraz nie
wplywata na tworzenie nowych zwiazkow w probce [5,96]. Zdarza sie jednak,
ze dokladnos¢ wynikéw koncowych moze wulec pogorszeniu na skutek
tworzenia sie metylorteci z nieorganicznych form rteci podczas ekstrakcji za
pomoca roztworu kwasu czy zasady [5,97,98] lub przemiany form Hg miedzy
soba [3,99,100]. Wybierajac odpowiednia technike ekstrakcji oraz ekstrahent
nalezy kierowac sie:

v' wlasciwosciami chemicznymi analitu,

v' forma chemiczna analitu,

v' skladem matrycy probki,
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v technika oznaczania analitu.
Coraz czesciej w celu poprawienia efektywnosci ekstrakcji wykorzystuje sie
wspomamaganie tego procesu poprzez zastosowanie takich czynnikow jak:

v ultradzwieki (UAE) [48,96,101],

v' podwyzszone ci$nienie (PFE-ASE),

v' promieniowanie mikrofalowe (MAE) [102-106].
Na rysunku 4 przedstawiono schemat wstepnego przygotowania probek przed
etapem oznaczania réoznych form rteci.

1.3.2. Przeksztalcanie analitu w lotne pochodne

Wszelkiego rodzaju probki srodowiskowe charakteryzuja sie zlozonym a
czesto takze i zmiennym skladem matrycy oraz:
- roznorodnoscig wystepujacych zwigzkow w probcee,
- zakresem poziomow zawartosci analitow.
W zwiagzku z tym pomimo zastosowania wielu technik ekstrakcji, oznaczenie
niektorych substancji w niezmienionej postaci w probkach srodowiskowych
jest niemozliwe. W takich przypadkach wykorzystuje sie proces derywatyzacji,
czyli proces przeprowadzenia analitu w pochodne o takich wlasciwosciach,
ktore umozliwiaja ich oznaczanie 2z wykorzystaniem danej techniki
analitycznej. Proces derywatyzacji stosuje sie bardzo czesto do izolacji réoznych
form rteci z probki lub do wzbogacania analitu, wykorzystujac tym samym
zdolnos¢ tego pierwiastka do tworzenia par rteci w reakcji z odczynnikiem
redukujacym. Bardzo czesto proces przeksztalcania rteci w lotne pochodne
poprzedza rowniez rozdzielanie z wykorzystaniem chromatografii gazowe;j.
Derywatyzacja zwiazkow rteci przeprowadzana jest najczesciej z
wykorzystaniem trzech reakcji:
1. reakcja z odczynnikiem redukujacym - tetrahydroboranem sodu
(NaBHa4). Zaleta tego typu reakcji jest zachowanie wigzania rte¢ — wegiel
w oznaczanej czgsteczce. Reakcja 2z NaBHs jest tatwa do

przeprowadzenia (zachodzi w srodowisku wodnym) jednak oznaczanie
zwiazkow rteci po reakcji z borowodorkiem sodu moze by¢ klopotliwe ze
wzgledu na nietrwalos¢ utworzonych pochodnych 1 mozliwosé
zachodzenia reakcji dysproporcjonowania [107,108].

2. reakcja alkilowania. Ten sposob derywatyzacji wymaga mniejszej
pracochlonnosci i zajmuje mniej czasu w porownaniu z derywatyzacja z
odczynnikiem Grignarda, gdyz nie ma koniecznoSci zmiany
rozpuszczalnikow. Dodatkowo, metoda ta jest obojetna wobec
wiekszosci czynnikow, ktore stanowily problem w przypadku reakcji
generowania wodorkow tj.: obecnos¢ jonoéw metali, biatek, tluszczow
czy substancji humusowych, przez co moze byc¢ stosowana przy
analizie probek roznego pochodzenia, w tym probek biologicznych [24].
Szczegblnym ulatwieniem w przypadku alkilowania jest mozliwosc
przeprowadzenia ekstrakcji i derywatyzacji w tym samym czasie, co
znacznie skraca etap przygotowania probki.
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PROBKI STALE

PROBKI CIEKLE

Suszenie, rozdrabmanie, przesiewanie

OSAD

Roztwarzanie matrycy probki z wykorzystaniem:

[22,
Kwasow:

CH:COOH

104]

KOH — metanol 5= .

Zasad:

| Enzyméw:
MaOH-cysteina i PROTEAZA XIV (112

nadkrytyczinym (SFE)

Ekstrakcja za pomocy
plynu w stanie

L

[18,112-114]

¥

Filtracja

Reekstrakreja do
fazy wodnej Ust'lhme pH (bufor, HCI, CH;COOH)
e

sodu [100,1191
Ditizon

-

2 — merkaptoetanol

[100]

Tiomoczimk 1231001191
D1ctv10-:litiol~:a1boaninianJ

[5,96,100]

D QEEttek odczynnikéw ko 01111)1&1(511 jacych _

/_L — cysteina  [5,27,72,100] \

Ekstrakeja do fazy stalej (SPE)

[115-118]

Ekstrakcja za pomoca rozpuszezalnika (preez wytrzasanie, zapomoca

Bemzen [1,82]

strumnienia rozpuszczalmka waparac e Soxzhleta) .

Toluen [1,120]
Chloroform [1.6]
Dichlorobenzen
Dichlorometan  [121]

- J

Suszenie ekstraldu, czescowe
lub catkowate odparowanie
rozpuszczanika

Rysunek 4: Schemat wstepnego przygotowania probki i ekstrakcji w przypadku analityki specjacyjnej rteci.
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Pomimo wielu zalet tej metody derywatyzacji ma ona rowniez swoje
ograniczenia. Glownym 2z nich jest mala liczba odczynnikow do
derywatyzacji dostepnych handlowo. NaBEts jest powszechnie
stosowany do specjacji zwiazkéw metaloorganicznych jednak nie
sprawdza sie w przypadku derywatyzacji nieorganicznych zwigzkow
rteci i etylorteci, gdyz obie formy tworza ten sam zwiazek, HgEt,.
Rozroznienie tych dwoch form rteci mozna uzyskac stosujac fenyloboran
sodu, ktory reaguje jedynie z pochodnymi rteciowymi [122-127].

3. reakcja z odczynnikiem Grignarda (halogenki alkilomagnezowe np.:
metylowe, etylowe, propylowe, butylowe, pentylowe, heksylowe czy tez
fenylomagnezowe chlorki lub bromki). Jednak istotnym czynnikiem
ograniczajacym stosowanie tej metody derywatyzacji jest jej praco- i
czasochtonnos¢ ze wzgledu na koniecznos¢ prowadzenia reakcji w
srodowisku bezwodnym. Ekstrakty przed derywatyzacja musza zostac
osuszone i/lub przeniesione do innego rozpuszczalnika, natomiast po
derywatyzacji konieczne jest wusuniecie nadmiaru odczynnika
magnezoorganicznego [128-130].

W zwiazku z tym, ze etap przeksztalcania analitu w lotne pochodne moze byc¢
zrodlem wielu bledéw, to coraz czesciej, jesli jest to tylko mozliwe, nalezy
unikac etapu derywatyzacji podczas przeprowadzania analizy specjacyjne;.

1.3.3. Techniki rozdzielania i detekcji analitow

W zwiazku z tym, iz probki biologiczne maja bardzo zlozony sklad a obecne
w nich organiczne formy rteci wystepuja na bardzo niskich poziomach
wymagane jest stosowanie selektywnych technik rozdzielania potaczonych z
czulymi i specyficznymi metodami detekcji. Polaczenia takie nazywane sg
ukltadami sprzezonymi, hybrydowymi lub lgczonymi a dzieki nim uzyskuje sie
znaczna poprawe czutosci ukladu a czas analizy jest znacznie krotszy [S56].

Dobér odpowiedniej techniki rozdzielania zwiazany jest z wlasciwosciami
fizykochemicznymi  oznaczanej substancji. Najbardziej  popularnymi
technikami rozdzielania w analizie specjacyjnej sa: chromatografia gazowa
(GC), wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) i elektroforeza
kapilarna (CE). W tabeli 2 zestawiono podstawowe informacje o technikach
analitycznych wykorzystywanych w badaniach probek srodowiskowych w celu
wykrycia i oznaczenia réoznych form specjacyjnych rteci.
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Tabela 2: Podstawowe informacje o technikach analitycznych wykorzystywanych w analityce specjacyjnej rteci.

TECHNIKA TECHNIKA WARTOSCI GRANICY WYKRYWALNOSCI
ZALETY WADY LITERATURA
ROZDZIELANIA WYKRYWANIA MeHg(I) EtHg(I) PhHg(I)
27 pg [131]
v Wysoka selektywnos$c¢ v’ Nie jest mozliwe uzyskanie tak CV - AFS 0,015-0,1 26 pg B 132-134
ug
v Uniwersalna, zintegrowana, w niskich wartosci granic 5
pelni zautomatyzowana metoda wykrywalnosci jak w GC CV-AAS 0,1-16 pg/dm - - (1,135]
Wysokosprawna specjacji rteci v’ Stabsza selektywno$¢ przy ICP - MS 16- 400 ng/ dm? . (1]
chromatografia v' Metoda szybka i prosta analizie zltozonych matryc g
] v Nie wymaga przeksztalcania w v Nizsza czuto$é niz w ICP - AES 0,1ng/ cm? _ _ 1]
cieczowa (HPLC) lotne pochodne analitow przypadku analizy z .
obecnych w prébce wykorzystaniem GC (CV) MIP - AES 0,35 ng/ cm? - - (1]
v' Rozdzielanie zwiazkow rteci v' Duze zuzycie
mozliwe w temperaturze rozpuszczalnikow
pokojowej organicznych UV - CVAFS 0,015 ng/ke B B (134]
UV - Vis 7,0-95,1 pg/dm3 [1735]
. ) v Wymaga przeksztalcenia 0,01-0,06 ug/g
/ ) )
Wysoka precyzja oznaczen analitéw obecnych w prébce MIP-AES 0,04-10 ng/ - - [1,136-140]
v" Duzo nizsze warto$ci granic w lotne pochodne dm?
wykrywalnosci niz w analizie v W .
.. ymagane sa specjalne 5 pg and 0,01-6
S Mopryuiyel HELC warunki analizy AFSand GC-(CV) - | =% 4ms; 0,6- Spg ; [1,141-143]
Ch t fi ozliwe oznaczanie rteci v Do oznaczania MeHg AFS 13
romatografia organicznej i nieorganicznej . 2 P&
v Naiczesciei st tod wymagana jest procedura
gazowa (GC) ajczesciej stosowana metoda oczyszczania, aby (CV) - AAS 5-167 pg - - [1,144,145]
prigﬁzzﬁcézirélj“ii}é‘g”}\lh wyeliminowac interferencje 0,9 pg
v' Wysoki stopien rozdzielenia zwiazane z obecr}osma ICP - MS 0,5 pg 1,0 pg B (1,146,147]
analitow halogenkéw organicznych 0,12-1 pg
v e . v Etap przygotowania probki
Mozliwe jest polaczenie z 3 pg. 0,6 ng/
. : . ma znaczacy wplyw na ICP - AES - - 1]
wieloma systemami detekcji efektywnosé i dokladnosé dm3
47,5 ng/ cm3 B 4,1 ng/ cm3
uv 680 ng/ om® > [148,149]
ICP - MS 54 ng/ cm® - - [149-152]
Ele.ktrOforeza v Wysoka efektywnosé 2,3 pg
zapilarna (CE) rozdzielenia aqalitéw v Niska czulosé 128 ng/ cm3 B
Y Wykorzy.styv‘vgna‘Jest. mala v' Mala stabilnosé ICP - MS 80 ng/ cm? [150,152]
) opjetosc propkl ) 13,6 ng/ cm3
v Kroétki czas rozdzielania 149 ng/ cm?3
2,5 pg 3
AFS 16,5 ng/ cm? 2,4 pg 13,3 ng/ cm [150,153]
AAS 2,9 pg - - [154]
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Tak jak wybor procedury przygotowania probki zalezy od rodzaju matrycy,
w jakiej wystepuja anality, tak wybor techniki rozdzielania zalezy od
wlasciwosci fizyko-chemicznych analitu (tj. lotnosci, tadunku, polarnosci).
Dlatego tez wykorzystujac chromatografie gazowa rozdziela sie zwiazki lotne
(lub takie, ktore mozna przeprowadzi¢ w lotne i stabilne pochodne), stabilne
termicznie i obojetne, natomiast chromatografia cieczowa jest odpowiednig
technika do rozdzielania pozostatych zwigzkow. Ze wzgledu na duza
roznorodnosc¢ probek srodowiskowych i probek biologicznych a takze samych
metod analitycznych, nalezy wybiera¢ odpowiednie procedury analityczne,
ktore umozliwiaja oznaczenie jak najnizszych poziomoéw zawartosci
organicznych zwigzkow rteci w badanym materiale.

Zagrozenia wynikajace z obecnosci rteci i jej zwiazkow w Srodowisku,
zwlaszcza w Srodowisku wodnym stwarza potrzebe poznawania drog przemian
zwiazkow oraz kontrolowania poziomow zawartosci organicznych zwigzkow
rteci w tkankach organizmow na wszystkich poziomach tancucha troficznego.
Mozliwos¢ przedostawania sie rtecioorganicznych form rteci wraz ze
spozywanym pokarmem do organizmoéw ludzkich jest powaznym zagrozeniem,
ze wzgledu na niezwykla toksycznos¢ tych zwiazkoéw. Odnotowano wiele
przypadkow zachorowan wsrod ludzi dorostych i dzieci, w zwiazku 2z
ekspozycja na rtecioorganiczne zwiazki. Niektore z nich konczyly sie Smiercia.
Dlatego tez monitoring poziomu zanieczyszczenia poszczegélnych elementow
srodowiska przez rte¢ i jej organiczne formy jest przedmiotem coraz
powszechniejszego zainteresowania. Wraz ze wzrostem poziomu Swiadomosci
prosrodowiskowej, kluczowego znaczenia nabiera zagadnienie rozwoju i
wprowadzenia do praktyki laboratoryjnej odpowiednich systemoéow kontroli i
oceny jakosci wynikow pomiaréw analitycznych (QA/QC). Elementem
skltadowym takich systemow sa materialy odniesienia o r6znej charakterystyce
metrologiczne;j.

1.4. Materialy odniesienia

Laboratoria analityczne staja przed koniecznoscia przedstawiania
obiektywnego dowodu swoich technicznych kompetencji oraz wiarygodnosci
uzyskiwanych wynikow. Koniecznos¢ ta wynika z faktu, iz wyniki pomiarow
analitycznych, ktore sa zrodlem informacji analitycznych, stanowia podstawe
do podejmowania decyzji naukowych, technicznych, ekonomicznych, a nawet
politycznych, czesto o znaczeniu strategicznym. Bardzo czesto zdarza sie, ze
pomiary te ukierunkowane sa na wykrywanie, identyfikacje oraz iloSciowe
oznaczanie trucizn Srodowiskowych czy tez innych skladnikow, ktore w
badanych prébkach wystepuja na coraz nizszych poziomach stezen w
probkach, ktore zazwyczaj charakteryzuja sie matryca o zlozonym skladzie. W
badaniach wykorzystuje sie¢ odpowiednie procedury (metodyki) analityczne,
ktore sa zlozone zazwyczaj z wielu etapow 1 operacji co zwieksza
prawdopodobiennstwo popelnienia bledéw zaréwno zwigzanych 2z praca
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analityka jak i wykorzystywanej aparatury, co moze prowadzi¢ do uzyskania
wynikow obarczonych duzym bledem. Jesli takie wyniki beda stanowily
podstawe do wyciagania wnioskéw to moze to pociagna¢ za sobg wiele
negatywnych konsekwencji. Z tego tez powodu konieczne jest wprowadzenie
odpowiedniego systemu zapewnienia kontroli jakosci danych pomiarowych
(QA/QC) [155-158]. W celu uzyskania miarodajnych danych, konieczne jest:

- wykorzystywanie odpowiednich atestowanych metod analitycznych
(konieczna jest walidajca metod),

- prowadzenie analiz w profesjonalny sposob m.in. przez akredytowane
laboratoria,

- stosowanie systematycznej kontroli jakosci prac analitycznych [156].

We wszystkich wymienionych elementach systemu zapewniania jakosci
wynikow pomiarow, niezwykle istotna role odgrywaja materialy odniesienia
(RM).

Historia materialow odniesienia jest Scisle zwigzana z rozwojem chemii
analitycznej. Obecnie za pierwszy biologiczny material odniesienia uznaje sie
material zaprezentowany w 1965 roku. Nikt jednak nie przewidzial tak
szybkiego rozwoju produkcji biologicznych i Srodowiskowych materialow
odniesienia. Juz czterdzieSci lat poOzniej nie istnieje praktycznie zaden
podrecznik z chemii analitycznej, w ktorym nie byloby rozdziatow
poswieconych znaczeniu materialow odniesienia dla celow analitycznych i
kontroli jakosci. Ponadto w ciagu ostatnich kilkunastu lat powstata znaczna
ilos¢ naukowych publikacji nt. materialow odniesienia. W tabeli numer 3
zestawiono informacje o kamieniach milowych w zakresie rozwoju wiedzy i
wprowadzenia do praktyki analitycznej materialow odniesienia o roéznej
wartosci metrologicznej [159].

Tabela 3. Kamienie milowe w zakresie rozwoju wiedzy i wprowadzenia do
praktyki analitycznej materialéw odniesienia o roznej wartoSci metrologicznej
[160].

ROK WYDARZENIE

Wykorzystanie tlenku As (III) jako pierwszego chemicznego wzorca

1824 pierwotnego (Gay-Lussac, Francja).

Jedna z pierwszych prob wykorzystania biologicznego materiatu
odniesienia do oznaczaniu zawartosci tluszczu w mleku (Wielka
1880 | Brytania).

Wykorzystanie testow dla substancji opisanych w U.S.
Pharmacopeia VI.

Powstanie Narodowego Biura Wzorcow (NBS) - obecnie Narodowego
Instytutu Standardéw i Technologii (NIST) ze wzgledu na wzrost
zapotrzebowania na réznego rodzaju wzorce w szybko rozwijajacych
sie branzach inZynieryjnych.

1901

1903 | Rozwiniecie kryteriow wyboru pierwotnego wzorca chemicznego.

Powstanie w NIST pierwszych czterech certyfikowanych materialow

1905 odniesienia, ktore stanowily probki stali.
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Tabela 3. C.d.

Zebranie zestawu miedzynarodowych wzorcow dla srodkow
1921 . .
leczniczych (Dania).

Powiekszenie zestawu miedzynarodowych wzorcow po odkryciu

1930 witamin i hormonéw plciowych.

Zgromadzenie lacznie 35 Miedzynarodowych Wzorcow w
1948 | Narodowym Instytucie Badan Medycznych w Londynie (Wielka
Brytania).

Wyprodukowanie pierwszego RM w Narodowym Laboratorium

1960 Fizyki (Wielka Brytania).

Ustanowienie przez Europejska Wspodlnote Gospodarczg (EEG)
1970 | ogdolnowspodlnotowego programu pod kierunkiem BCR (Bruksela,
Belgia).

Praca nad morskimi, biologiczno-morskimi CRM (Kanada).

1976 | Wprowadzenie rutynowych miedzylaboratoryjnych poréwnan
wynikow badan i regularnego stosowania materialéw odniesienia
(Wielka Brytania).

Rozpoczecie produkcji serii biologicznych i srodowiskowych CRM

1978 dla wielu pierwiastkéw sladowych (Japonia).

Powstanie = Narodowego Centrum badann nad certyfikowanymi
materiatami odniesienia (Chiny).

1980 Odnotowanie wzmozonych dziatan dotyczacych produkcji i
certyfikacji biologicznych, Srodowiskowych i geologicznych CRM
(Polska).

1983 ?)\];yllor'oc)iukowanie pierwszego biologicznego materialu odniesienia

elgia).

1984 | Wyprodukowanie przez IRMM ok 100 nowych CRM (Belgia).

1993 | Udostepnienie okoto 60 RM i CRM (Chiny).

1999 | Udostepnienie kolejnych 1000 RM i CRM (Chiny).

Obecnie w bazie COMAR znajduje sie lista obejmujaca tysiace
certyfikowanych materialow odniesienia, ktére sa produkowane na calym
Swiecie przez okoto 220 producentow pochodzacych z 25 krajow [161]. Ok. 80
% z nich ma certyfikowane wartosci sktadu chemicznego, pozostate 20 % ma
certyfikowane wlasciwosci fizyczne 1 techniczne. Najszersze spektrum
materialow odniesienia sg oferowane przez renomowane instytucje NIST i
IRMM. Istnieje rowniez szereg krajowych instytucji zaangazowanych w
wytwarzanie materialow odniesienia, sa to m.in. IChTiJ oraz Okregowy Urzad
Miar w Lodzi. W praktyce stosuje sie szeroka game materialow odniesienia, a
ilos§¢ materialow dostepnych na rynku ciagle rosnie. Biorac jednak pod uwage
ich znaczenie w procesie kontroli, zapewnienia jakosci wynikow oraz potrzeb
harmonizacji i wzajemnych porownan wynikow pomiarow analitycznych jest
ich ciagle malo i nie spelniaja wspolczesnych wymagan dotyczacych
certyfikowanych materialow odniesienia.
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1.4.1. Podstawowe definicje i wymagania

Kontrola jakosci opiera sie na analizie materialow odniesienia z
wykorzystaniem testowanej metody analitycznej oraz porownaniu uzyskanych
wynikow z wartosciami certyfikowanymi [162]. Istnieja dwa typy materialow
odniesienia: materialy odniesienia i certyfikowane materialy odniesienia [163].
Na rysunku S przedstawiono ogodlna klasyfikacje materialow odniesienia. W
literaturze oprocz ogolnej klasyfikacji mozna znalez¢ wiele bardziej
szczegolowych, ktore uwzgledniajg podziat ze wzgledu na: wlasciwosci, sklad
chemiczny, spojnos¢ pomiarows z ukladem SI, niepewnosc okreslenia stezenia
(ilosci) analitu w materiale czy zastosowanie w badaniach chemicznych.

MATERIALY ODNIESIENIA

NIECERTYFIKOWANE
CERTYFIKOWANE

BEZMATRYCOWE MATRYCOWE
(

- Wtérne materialy odniesienia (Sec RMs)

- Substancje czyste
\< Roztwory wzorcowe

Rysunek 5: Klasyfikacja materiatow odniesienia.

W tabeli 4 zestawiono natomiast definicje pojec zwiazanych z tematyka
materialow odniesienia.
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Tabela 4: Pojecia zwigzane z tematykq materialéw odniesienia.

Termin

Definicja

Literatura

Material

odniesienia (RM)

Material lub substancja, dla ktoérych wuznano
wartosci jednej lub wiekszej liczby wlasciwosci za
dostatecznie jednorodne I na tyle dobrze
okreslone, aby mogly by¢ stosowane do
wzorcowania przyrzadu, do oceny metody
wartosci

pomiarowej lub do  przypisania

wlasciwosciom materialow

[164]

Materiat dostatecznie jednorodny i stabilny, jezeli
chodzi o okreslone wlasciwosci, ktory przyjeto jako
odpowiedni do zamierzonego jego wykorzystania w

pomiarach lub przy badaniu cech nominalnych

[165]

Certyfikowany
material
odniesienia

(CRM)

Material odniesienia opatrzony certyfikatem,
charakteryzujacy sie wartoscia lub wartoSciami
danej witasciwosci, ktére certyfikowano zgodnie z
procedura zapewniajaca odniesienie do dokladnej
realizacji jednostki miary, w ktérej wyrazane sa
wartosci danej wlasciwosci; kazdej wartosci
certyfikowanej powinna by¢ przy tym przypisana
okreslonemu

niepewnosc¢ odpowiadajaca

poziomowi ufnosci

[164]

Materiat odniesienia, ktéremu towarzyszy
dokumentacja wystawiona przez miarodajna
instytucje i posiadajaca jedna lub wiecej wartosci
okresSlonej wlasciwosci wraz ze zwiazanymi z nimi
niepewnosciami i spojnoscia, przy uzyciu

zwalidowanych procedur

[165]

Wzorzec
pierwotny
(Primary

Standard)

Wzorzec jednostki miary, ktory jest ustalony lub
powszechnie uznany jako charakteryzujacy sie
najwyzsza jakoScia metrologiczna i ktorego wartosc
jest przyjeta bez odniesienia do innych wzorcow

jednostki miary tej samej wielkoSci.

[164]

Wzorzec wtoérny
(Secondary
Standard)

Wzorzec jednostki miar, ktorego wartoS¢ jest

utworzona  przez poréwnanie z  wzorcem

pierwotnym jednostki miary tej samej wielkosci.

[164]

Substancje

czyste

Substancje, ktére charakteryzuja sie wysokim i

Scisle zdefiniowanym poziomem czystosci.

[166]
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Niecertyfikowane materialy odniesienia (laboratoryjny material
odniesienia i material do kontroli jakosci) i certyfikowane materialy
odniesienia (pierwotny material odniesienia i certyfikowany material
odniesienia) roznig sie glownie takimi parametrami jak: dokladnos¢, precyzja i
warto$¢ niepewnosci wyznaczenia okreslonych parametréow. Z tego tez wzgledu
certyfikowane materialy odniesienia zajmuja wyzsze miejsce w hierarchii
metrologicznej [167]. Wymagania na etapie ich produkcji, opracowane przez
ekspertow z Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej ISO), sa bardziej
rygorystyczne. W zwiazku z tym wzrasta cena takiego materialu, a co za tym
idzie maleje dostepnosc¢. Niecertyfikowane materialy odniesienia, w tym
laboratoryjne materialy odniesienia sg zdecydowanie tansze i latwiej dostepne.
Uzywane sa one glownie do biezacej kontroli jakosci pracy laboratorium a
takze do kalibracji aparatury analitycznej [167,168]. Jednakze =zakres
zastosowan certyfikowanych materialow odniesienia jest bardzo szeroki, sa
one wykorzystywane w trakcie:

v' procesu walidacji procedur analitycznych gdzie stosowane sa do
wyznaczania dokladnosci i poprawnosci,

porownan miedzylaboratoryjnych, gdzie stosowane sa jako ich
przedmiot — material do badan,

szacowania niepewnosci pomiaru,

dokumentowania spojnosci pomiarowej,

wspomagania procesu akredytacji laboratorium,

sprawdzania umiejetnosci analityka,

kontroli jakosci pracy laboratorium [169].

\

ASANENE NN

1.4.2. Produkcja materialow odniesienia

Produkcja i certyfikacja materialow odniesienia jest wieloetapowym
procesem, ktory charakteryzuje sie duza praco- i czasochlonnoscig. Na
rysunku 6 w sposob schematyczny przedstawiono glowne etapy w procesie
przygotowania certyfikowanego materialu odniesienia. Materialy odniesienia
nalezy przygotowac w taki sposob, aby byly jednorodne, trwale i mialy stala
charakterystyke w wystarczajaco dlugim okresie czasu. Parametrami, ktore
charakteryzuja certyfikowany materiat odniesienia sa:

v reprezentatywnosé,
v jednorodnosé,
v' trwalo§¢,

v' warto$é certyfikowana.
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Wstepne przygotowanie materialu N
(rozdrobnienie, przesiewanie, wydzielenie

Sterylizacja materialu (zapewnienie N
trwalosci biologicznej

Rysunek 6: Etapy procesu produkcji certyfikowanego materiatu odniesienia.

Strona|43


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

1.4.3. Parametry charakteryzujace material odniesienia

1.4.3.1. Reprezentatywnosé

Wymagane jest aby materialy odniesienia charakteryzowaly sie jak
najwiekszym podobienstwem do probek rzeczywistych pod wzgledem:

v' skladu matrycy,

v' poziomu zawartosci analitow,

v' sposobu zwigzania analitow z matryca,

v' rodzaju i stezenia substancji przeszkadzajacych,

v' fizycznego stanu materiatu.
Uzytkownik powinien by¢ poinformowany przez producenta danego
materialu odniesienia o rzeczywistym stanie materiatu, sposobie jego obrobki
i sposobie uzyskania reprezentatywnej probki materiatu do analizy [170].

1.4.3.2. Jednorodnosé

Jednorodnos¢ jest to cecha okreslajaca stopien jednorodnosci struktury
lub skladu wobec jednej lub wielu wlasciwosci. Sprawdzanie jednorodnosci
jest jednym z najistotniejszych etapow w procesie przygotowania i certyfikacji
materialu odniesienia. Polega ono na porownywaniu uzyskanych wynikow dla
pobranych losowo probek materialu odniesienia. Wykonywane jest ono po
etapie konfekcjonowania materiatu odniesienia do odpowiednich pojemnikow.
Niejednorodnos¢ materiatu moze wynikac z:

v' fizycznych cech tego materiatu,

v' skladu chemicznego,

v' niewlasciwego sposobu pobierania i przechowywania probek,

v' nieodpowiedniego procesu przygotowania probek (mielenia,
przesiewania),

v' zanieczyszczenia probek podczas etapu przygotowywania ich do
analizy.

Wyrézni¢c mozna dwa rodzaje jednorodnosci: jednorodno$S¢ materiatu w
jednym opakowaniu (within-bottle homogeneity), jednorodnoS¢ materiatu
pomiedzy opakowaniami (between-bottle homogeneity). Wplyw
niejednorodnosci materialu w ramach jednego opakowania na wynik
oznaczenia wartosci certyfikowanej mozna wyeliminowac¢ poprzez pobieranie
do oznaczen wiekszej ilosci probki materialu. Z tego powodu konieczne jest
zdefiniowanie minimalnej iloSci (masy) probki materialu odniesienia
pobieranego do oznaczen. Uzytkownik nie ma jednak wplywu na zmniejszenie
udzialu niejednorodnosci materialu pomiedzy opakowaniami na wynik
oznaczenia. WartoS¢ ta powinna zostac¢ okreslona przez producenta materialu
odniesienia i uwzgledniona w budzecie niepewnosci wartosci certyfikowanej
[170].
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1.4.3.3. Trwatosé

Trwalos¢ materialu okresla zdolnos¢ materialu odniesienia do zachowania
deklarowanej wtasciwosci w okreslonych granicach w podanym okresie czasu,
gdy jest on przechowywany w okreslonych warunkach. Badanie trwalosci
spelnia obok sprawdzania jednorodnosci, decydujaca role w procesie produkcji
i certyfikacji materialow odniesienia.

Trwalos¢ materialu zalezy od rodzaju substancji i wplywu czynnikow

srodowiskowych takich jak temperatura czy wilgotnosé, na jego stan
chemiczny i fizyczny. Material odniesienia powinien charakteryzowac sie
stabilnoscia w okresie jego waznosci, zgodnie z deklaracja producenta. W
zwiazku z tym kazdy producent materialow odniesienia zobowigzany jest do
podania parametrow dotyczacych warunkow przechowywania danego
materialu (najczesciej jest to temperatura i wilgotnosc), ktore bedag
gwarantowaly deklarowang  trwalos¢. Producent powinien rowniez
zagwarantowac trwatosci materiatu podczas transportu [171].
Trwalos¢ materialu odniesienia okreslana jest w oparciu o analize wartosci
certyfikowanych parametrow, w probkach materialow przechowywanych w
tzw. temperaturze odniesienia (zaklada sie, iz w tej temperaturze nie nastepuja
zadne procesy mogace mie¢ wplyw na zmiane skladu materialu odniesienia) w
stosunku do probek przechowywanych w temperaturach zalecanych przez
producenta danego materialu odniesienia [171]. Mozna wyrézni¢ dwa typy
(nie)trwalosci materialow odniesienia:

v' dlugoterminowa trwalos¢ materialu (np. okres trwatosci),

v krotkoterminowsa trwatos¢ materiatu (np. trwatos¢ podczas transportu).

Badania stabilnosci materialéow odniesienia wymagaja zastosowania
»,Szybkich” metod pomiarowych, dzieki ktorym mozliwe jest uzyskanie wysokiej
powtarzalnosci pomiaréw oraz stosowania malej masy probek. Badania
trwalosSci przeprowadza sie¢ dla réoznych wartoSci temperatur i czasow
przechowywania tak aby ustali¢ jak najbardziej odpowiednie i ekonomiczne
warunki przechowywania i transportu kandydatow na materialy odniesienia
[172]. Sprawdzanie trwalosci materialow odniesienia moze byc¢ rozpatrywane
na dwéch plaszczyznach — klasycznej (dlugookresowej) i izochroniczne;j.

W przypadku klasycznego sposobu sprawdzania trwalosci materiatow
odniesienia, jest ona wyznaczana na podstawie poréwnania wynikow
uzyskanych dla prébek przechowywanych w zalecanych przez producenta
warunkach i dla probek odniesienia (najczesciej przechowywanych w obnizonej
temperaturze, np. — 40° C). Badania takie przeprowadza sie krotko przed
wyznaczonym terminem trwalosci i na ich podstawie decyduje sie o
przedtuzeniu trwalosci danego materiatu [170].

Izochroniczny sposob sprawdzania trwalosci materialow odniesienia polega
natomiast na wnioskowaniu o trwalo$Sci materialu odniesienia na podstawie
wynikow analiz probek przechowywanych w krotkim okresie czasu (kilka
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tygodni) i w roznych temperaturach (zazwyczaj w wyzszych niz zalecana przez
producenta temperatura przechowywania) [170].

1.4.3.4. Wartosé certyfikowana

Certyfikacja materialow odniesienia jest czyms wiecej niz tylko
przeprowadzeniem serii precyzyjnych i dokladnych pomiarow spdjnych 2z
wzorcami ukladu SI lub innego systemu miar [173]. Proces certyfikacji polega
na wykonaniu analiz probek materialu z wykorzystaniem jednej metody w
kilku laboratoriach lub wiekszej liczby metod w jednym Ilub kilku
laboratoriach. W procesie tym kazda z serii pomiarow, przeprowadzana jest z
najwieksza mozliwg dokladnoscia z zachowaniem spgjnosci pomiarowej i musi
by¢ udokumentowana pelnym budzetem niepewnosci. Miarodajnosc¢
uzyskanych wynikow pomiarow analitycznych jest oczywistym warunkiem
niezbednym w procesie certyfikacji.

Proces certyfikacji jest zazwyczaj poprzedzany badaniami wstepnymi, w
ktorych uczestniczy najczesciej liczna grupa laboratoriow, z ktorych wybierane
sa nastepnie laboratoria bedace uczestnikami wlasciwego procesu certyfikacji
materiatu. Nalezy podkreslic, ze we wszystkich przypadkach w badaniach
certyfikacyjnych powinny bra¢ udzial jedynie laboratoria o najwyzszej,
udowodnionej bieglosci [170].

1.4.3.5. Niepewnosé

Finalna warto$S¢ niepewnosci certyfikowanego materialu odniesienia
powinna by¢ oszacowana zgodnie z GUM. Wymiar niepewnosci wartosci
certyfikowanej materialu odniesienia opisany jest réwnaniem [170,174]:

UcpM = \/ugert + uczzp + uf, + up, (1.1)

Na wartos¢ niepewnosci wartosci certyfikowanej materialu odniesienia maja
wplyw niepewnosci zwiazane z [174]:
1) charakterystyka materialu i niepewnoscia procesu certyfikacji (tcer)
wyrazona jako [175]:

N

Ucert = In (1.2)
gdzie:
s — sumaryczne odchylenie standardowe obliczone jako:
2
s?=si+ S?Z (1.3)
gdzie:

sa — odchylenie standardowe miedzy grupami wynikow,
s, — odchylenie standardowe wynikow ,
f—liczba stopni swobody,
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n — liczba wynikow.

2) jednorodnoscig - niepewnoscia cechy materialu miedzy opakowaniami
(uop) wyrazona jako [174]:

U, = Spow + S&p (1.4)
gdzie:
Spow — odchylenie standardowe zwiazane z powtarzalnoscia pomiarow
Sop — odchylenie standardowe cechy materialu miedzy opakowaniami

3) trwaloscig krotkoterminowa (ux) i dlugoterminowsa (ua)

1.5. Certyfikowane materialy odniesienia — problemy i
wyzwania

Wszelkiego rodzaju analizy, ktorych wyniki dotycza ochrony zdrowia i
zycia ludzkiego a takze ochrony Srodowiska, maja ogromne znaczenie i sa
czynnosciami wymagajacymi nowych metodyk analitycznych, gdzie w celu
zapewnienia kontroli jakosci wynikow pomiaréw stosuje sie certyfikowane
materialy odniesienia. W efekcie obserwowany jest wzrost zapotrzebowania na
CRM, ktore charakteryzuja sie ztozonym skladem matrycy oraz certyfikowana
zawartoscia szerokiej gamy analitow. Jednakze skomplikowany i czasochtonny
proces produkcji certyfikowanych materialow odniesienia oraz wymagania
stawiane im przez metrologie chemiczng (np.: spdjnos¢ pomiarowa) sag dla
producentow CRM ogromnym wyzwaniem. Dodatkowo przy wyborze
odpowiedniego materialu odniesienia uzytkownicy kieruja sie przede
wszystkim jego zbieznoScia z badanym materialem ze wzgledu na sklad
chemiczny i postac fizyczna matrycy oraz ze wzgledu na zawartoS¢ oznaczanej
substancji. Dlatego tez poszukiwane sg jak najbardziej ,identyczne materialy
odniesienia” w odniesieniu do badanej probki. W zwiazku z tym, niezwykle
wazne jest aby stale wzbogacac asortyment dostepnych -certyfikowanych
materialow odniesienia, tak aby mozliwe bylo ,odwzorowywanie” rzeczywistego
skltadu matrycy analizowanych probek. W tabeli 5 zestawiono informacje
dotyczace aktualnie dostepnych materialow odniesienia z certyfikowana
zawartoscia rteci i metylorteci, ktorych matryce stanowia osady denne i tkanki
zwierzece, wraz z danymi dotyczacymi miejsca pozyskania materiatu.

Tabela 5: Materialy odniesienia z certyfikowana zawarto$ciq rteci i metylorteci
dostepne na rynku.

Miei Certyfikowana
Charakterystyka lejsce. Oznaczenie zawarto$¢ [mg/kg]*
Matryca matrve pozyskania materiatu Producent
yey materialu Hg MeHg
Osad Laguna ERM- 0,0755
denny - Ravenna CC580 IRMM 132+3 +
(Wlochy) 0,0037
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Tabela 5: c.d.

Palia
0,433
Tka]l;l ka Jjeziorowa Jezioro Gérne SRM NIST + 0’394
I (USA/Kanada) 0,009 3
oy (Salvelinus 1946 0,015
namaycush)
Palia .
0,254
Tkanka | jeziorowa l\iez}if)ro SRM T + 0,233
b . ichigan NIS 0,005 +
ryby (Salvelinus (USA) 1947 0,010
namaycush
Omutlek Zatoka 0,195 0,06906
Trlflzr;zl;a Jjadalny Dorchester 2%51;4& NIST o 503 *
(Mytilus edulis) (USA) 0,00081
Omutlek ‘Laguna 0,0610
Tkanka | Srédziemnomorski | Etang de SRM NIST i 0,02809
malza (Mytilus Thau 2976 0,0036 | 4 00031
galloproincialis) (Francja)
2,58
Watroba DOLT-4 NRC- + 1,33
dorsza B ) ) CNRC 0,22 0,12
Morze
Morski P 0,168 | 4 00017
osad - Smd]z;em.ne IAEA-433 | IAEA | .o +
denny (Wybrzeze ’ 0,00007
Algierii)
Gromadnik 0,222 0.200
Thanka | = raliotus Morze | 1ArA-407 | 1AEA | 2, :
ryby villosus) Pélnocne ’ 0,021
Osad Ujscie rzekd | 1apa 405 0,81+
denny ) Tag IAEA 0,04
ortugalia
P gali
Tkanka Tunczyk Morze 4,19 + 3,67 £
ryby (Thunnus) Srédziemne | IAFA-436 | IAEA 0,15 0,37
Pd.-wsch.
czeSC wWyspy
osad - J IAEA-158 | IAEA | 3% :
denny Clyde .
(Szkocja,
Wielka
Brytania)
Przegrzebek Pertuis
Thanka z";gecftgl ny Breton | IAEA-452 | IAEA | %'°* :
maximus) (Francja)
0,382
Biatko NRC- "y 0,355
ryby : ] DORM -3 | cNre | 0060 | o5
Morski
osad - - CRM NMIJ 0(,)53; )
denny 7302-a s
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Tabela 5: c.d.

Ujscie rzeki
Po w
Osad poblizu BCR- 0,85+ )
denny ] Sacca di 320r | RMM | 9000
Goro
(Wlochy)
Ujscie rzeki
Po w
Osad poblizu BCR- 0,128 + i
denny ) Sacca di 277R IRMM 0,017
Goro
(Wlochy)
Port w
Morski Esquimalt
osad i (Kolumbia | PACS-3 | Suen | 2% | -
denny Brytyjska,
Kanada)
Osad Port w NRC- 0,620 *
- Toronto NWTH-2 oo -
d 0,075
enny (Kanada) CNRC
Jeziorny
osad - - CRM NMIJ O(’)O(?O76J_r )
denny 7303-a ,
Péinocna
Tkatr;ka Dorsz (}(l}adus czesé Morza 72(1)%\/[ NMLJ 066 0121 065(2);21
R morhu) Japonskiego -a ’ ’
s s Ocean
Tkanka B&?CZ;;’C Spokojny, CRM NMLJ 5,34 £ 5,00 +
ryby P (okolice 7403-a 0,14 0,22
gladius) »
Japonii)
Tkanka ;’32:2’; SRM NIST 0,167 = | 0,0696 +
15 : ) 0,011 0,0043
matza (Mytilus edulis) 1974b
0,101
Tkanka (Perna pern) Zatoka SRM + 0’0366
malia Guanabara 5977 NIST 0,004 t
(Brazylia) 0,0010
Ostryzyca 0,0371
Tkanka | amerykarnska Zatoka SRM NIST py 0,0 +132
malza (Crassostrea | Meksykanska 1566b 0,0013 | 4 5007
virginica)
0,382
Biatko NRC- e 0,355
ryby ‘ ‘ PORM=S 1 oNRe | 0060 |56
0,27
Tkanka NRC- T 0,152
homara B ) TORT-3 CNRC 0,06 0,513

*Wyniki podano zgodnie z zapisem oryginalnym pochodzqcym z certyfikatow

materiatéow odniesienia.

Strona|49



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Innym czesto spotykanym problemem dla uzytkownikow materiatow
odniesienia jest ich niespdjna nomenklatura. Na rynku dostepne sa: materiaty
odniesienia do kontroli jakosci (QCRM), materiaty kontrolne (CM), probki do
kontroli jakosci (QCS) itp. Materialy te stosowane sa w zamian z
certyfikowanymi materialami odniesienia z powodu braku reprezentatywnych
CRM a przez producentéw opisywane sg jako referencyjne [176].

Wazne i problematyczne jest réwniez to, ze materialéw odniesienia nie
mozna kupi¢ ,na zapas” gdyz sa one wazne tak dlugo jak sg w sprzedazy. W
tym czasie bowiem sa one regularnie kontrolowane przez producenta pod
wzgledem ich trwalosci a jakiekolwiek zmiany sa natychmiastowo zglaszane
nabywcom danego materiatu [177].

1.6. Projekt MODAS

W 2012 roku Narodowe Centrum Badan i Rozwoju przyznalo grant
badawczo - rozwojowy zatytulowany: ,Opracowanie i atestacja nowych typow
materialow odniesienia niezbednych do uzyskania akredytacji europejskiej
przez polskie laboratoria, zajmujace sie analityka przemystowa (MODAS)” dla
konsorcjum w sktadzie:

e Katedra Chemii Analitycznej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Gdanskiej,

e Instytut Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie,

o Katedra Chemii Analitycznej Wydzialtu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej,

e Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego,

e Wydzial Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika,

e Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozow Mineralnych Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej,

e Katedra Chemii Analitycznej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Slaskiej,

e LGC Standards Sp. z o.0.

Celem projektu bylo wyprodukowanie ,pakietu” 6-ciu certyfikowanych
materialow odniesienia, ktéore mozna traktowac jako odpowiedz na
zapotrzebowanie polskich laboratoriow analitycznych w zakresie szeroko
pojetej analityki Srodowiskowej. Materialy te charakteryzuja sie zarowno
roznorodnoscia skladu matrycy (gleba, osad denny, tkanki zwierzat, materiaty
sbezmatrycowe”) jak i szerokim wachlarzem analitéw: metale, zwigzki
organiczne, zwiazki metaloorganiczne. Najwazniejsza jednak ich wlasciwoscia
jest reprezentatywnosc¢ skladu zaréwno matrycy jak i poziomu zawartosci
analitow w stosunku do typowych préobek srodowiskowych badanych w
polskich laboratoriach analitycznych. Szes¢ certyfikowanych materialow
odniesienia wyprodukowano w ramach projektu ,od poczatku do konca” tzn.
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poczawszy od etapu pobrania materialu wyjSciowego poprzez badania
jednorodnosci i trwatosci na etapie certyfikacji konczac.

Czlonkowie Konsorcjum uczestniczyli w realizacji 9 zadan badawczych.
Pierwsze szeS¢ z nich dotyczylo bezposredniej produkcji poszczegdlnych
materialow odniesienia:

1. Polskiego certyfikowanego materialu odniesienia (CRM) dla analizy
niektorych analitow z grupy PCB i WWA- Gleba: MODAS-1A Soil (M-
1A Soil);

2. Polskiego  certyfikowanego materialu  odniesienia (CRM) dla
wielopierwiastkowej analizy Sladowej, wraz z wartoSciami polecanymi i
informacyjnymi dla wybranych radionuklidow - Osad Denny: MODAS-
2 Bottom Sediment (M-2 BotSed);

3. Polskiego  certyfikowanego materialu  odniesienia (CRM) dla
wielopierwiastkowej analizy  Sladowej, wraz z  wartoSciami
informacyjnymi dla wybranych radionuklidéow i niektorych analitow z
grupy PCB i WWA - Tkanka Sledzia: MODAS-3 Herring Tissue (M-3

HerTis);
4. Polskiego  certyfikowanego materialu  odniesienia (CRM) dla
wielopierwiastkowej analizy  sladowej, wraz z  wartoSciami

informacyjnymi dla niektorych analitow z grupy PCB i WWA - Tkanka
Kormorana: MODAS-4 Cormorant Tissue (M-4 CormTis);

S. Polskiego  certyfikowanego materialu  odniesienia (CRM) dla
wielopierwiastkowej analizy sladowej, wraz z  wartoSciami
informacyjnymi dla niektérych analitow z grupy PCB i WWA - Tkanka
Dorsza: MODAS-5 Cod Tissue (M-5 CodTis);

6. Polskiego certyfikowanego materialu odniesienia (CRM) - Wilokna
szklane zawierajace zwiazki powierzchniowe (chemicznie zwiazane
z powierzchnia wlokna) bedace zrodiem lotnych zwigzkow
organicznych.

Pozostate trzy z zadan glownych projektu, zwiazane byly z certyfikacja:

7. Badania trwalosci i jednorodnosci wytworzonych materiatow;

8. Badania certyfikacyjne wytworzonych materialow;

9. Statystyczne  opracowanie = wynikow  badan  certyfikacyjnych,
sporzadzenie raportow certyfikacyjnych.

Materialy te stanowia istotne uzupelnienie dla aktualnej oferty
certyfikowanych materialow odniesienia dostepnych na rynku i oferowanych
przez renomowane osrodki i instytucje (NIST, IRMM, IChTJ) przede wszystkim
ze wzgledu na spelnienie warunku reprezentatywnosci.
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II CEL PRACY

Juz od wielu lat monitoring poziomu zanieczyszczenia poszczegdlnych
elementow Srodowiska przez rtec¢ i metylorte¢ jest przedmiotem powszechnego
zainteresowania. Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci rteci (biowzmacnianie,
biowzbogacanie), konieczne stalo si¢ opracowanie nowych typow materialow
odniesienia, ktore bedg stanowily narzedzia do uzyskiwania wiarygodnych
informacji analitycznych. Materialy odniesienia peitnia kluczowa role w
systemach kontroli i zapewnienia jakosci wynikow pomiaréw analitycznych.
Ich stosowanie jest niezbedne zaréwno w trakcie procesu walidacji procedur
analitycznych jak i w trakcie rutynowych kontroli wykorzystywanych
procedur. Dostepne na rynku materialy odniesienia (gleby, osady denne,
tkanki zwierzece) nie spelniajg w pelni oczekiwan polskich laboratoriow, ze
wzgledu na inne miejsca pochodzenia, inna charakterystyke geochemicznag,
inne zanieczyszczenia antropogenne itp., co ogranicza ich stosowalnosc¢ i
przydatnos¢ w laboratoriach na terenie naszego kraju.

Z uwagi na negatywny wplyw rteci i jej organicznych form - w
szczegolnosci metylorteci - na organizmy zywe oraz coraz wieksze
zapotrzebowanie na nowe typy materialow odniesienia glowne cele pracy
badawczej realizowane byly w ramach projektu MODAS i dotyczyly:

1. Pozyskania odpowiedniej iloSci materialtow na kandydatow na
certyfikowane materialy odniesienia (tkanek Sledzia, tkanek dorsza, tkanek
kormorana czarnego);

2. Przygotowania odpowiedniej ilosci tkanek organizméw oraz liofilizacja
zgromadzonego materiatu;

3. Opracowania metodyki ekstrakcji metylorteci z probek tkanki Sledzia,
tkanki dorsza oraz tkanki miesnia piersiowego kormorana czarnego i
wykorzystanie jej do badan;

4. Zbadania jednorodnosci pieciu kandydatéow na certyfikowane materiaty
odniesienia w ramach jednego opakowania i miedzy opakowaniami w oparciu o
wyniki oznaczen:

» calkowitej zawartosci rteci (oznaczanie z wykorzystaniem techniki
atomowej spektroskopii absorpcji polaczonej z technika zimnych par);

» zawartoSci metylorteci (oznaczanie z wykorzystaniem techniki
atomowej spektroskopii absorpcji polaczonej z technika zimnych par,
poprzedzone ekstrakcja analitu z prébki);

5. Zbadania trwalosci certyfikowanych materialow odniesienia w oparciu o
wyniki oznaczen calkowitej zawartosci rteci (przeprowadzanie kilku serii
pomiarow);

6. Statystycznej obrobki wszystkich uzyskanych wynikow.
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111 CZESC DOSWIADCZALNA

1. Sprzet laboratoryjny i aparatura

1.1. Dejonizator wody Millipore — firma Milli-Q Water Purification System
(USA);
1.2. Waga elektroniczna — firma Sartorius (Niemcy);
1.3. Piec do wyprazania t6dek ceramicznych — firma Heraeus (Niemcy);
1.4. Wiréwka 5702 — firma Eppendorf (Niemcy);
1.5. Wytrzasarka laboratoryjna Promax 2020 — firma Heidolph (Niemcy);
1.6. Analizator rteci MA — 2000 — firma Nippon Instruments Corporation
(Japonia);
1.7. Kolbki o obj. 25 cm3 - firma Brand (Niemcy);
1.8. Pipety automatyczne (poj. 20-200 pL i 100-1000 pL) — firma Brand
(Niemcy);
1.9.L6deczki porcelanowe — firma Nippon Instruments Corporation (Japonia);
1.10. Probowki typu Falcon (poj. 25 ml) — firma Bionovo (Polska);
1.11. Probowki szklane — firma Cole — Parmer (USA);

2. Odczynniki i wzorce

W celu oznaczenia calkowitej zawartosci rteci i metylorteci w probkach
kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia korzystano z
nastepujacych odczynnikéw, wzorcow i certyfikowanych materialow
odniesienia:

v kwas azotowy (Suprapur), 65 % — firma Merck (Niemcy);

v' L-cysteina, 98 % — firma NacalaiTesque, Inc. (Japonia);

v dodatek B (aktywowany tlenek glinowy)- firma
WakoPureChemicallndustries, Ltd. (Japonia);

dodatek M (weglan sodu + wodorotlenek wapnia)—- firma POCh (Polska);
roztwor buforowy, pH = 7,00 £ 0,05 - firma POCh (Polska);

kwas bromowodorowy 47 % — firma Merck (Niemcy);

toluen- firma Merck (Niemcy);

siarczan sodu (bezwodny) 99 % - firma POCH SA (Polska);

octan sodu (bezwodny) — firma P.P.H. Stanlab Polska);

MSHG o stezeniu 100 pg/g w HCl dla Hg — firma Inorganic Ventures,
Inc. (USA);

BCR-463: rte¢ catkowita i metylorte¢ w tunczyku — firma IRMM, (Geel,
Belgia);

ARV NENENENEN
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3. Charakterystyka analizowanych probek

3.1. Gleba

Gleba jest naturalna, tréjfazowa, biologicznie czynna, powierzchniowa
warstwa skorupy ziemskiej, uksztaltowana poprzez procesy glebotworcze ze
skaly macierzystej w wyniku oddzialywania klimatu i organizmow zywych, przy
okreslonej rzezbie terenu, w okreslonym przedziale czasu, czesto przy wplywie
dziatalnosci czltowieka [178]. Metale ciezkie takie jak rtec¢, wystepuja w kazdym
rodzaju gleby. Zbyt wysokie stezenie metali w glebie jest najczesciej wynikiem
dziatalnosci czlowieka. Metale ciezkie w glebach stanowi¢ moga potencjalne
zrodlo zagrozenia dla roslin oraz dla wod podziemnych, a w konsekwencji —
moga by¢ wlaczone do tancucha pokarmowego [179]. Pobieranie pierwiastkow
sladowych 2z zanieczyszczonych gleb przez rosliny przekracza czesto ich
zapotrzebowanie fizjologiczne, co powoduje, ze nadmiar toksycznych metali w
glebach moze dziatac fitotoksycznie [180]

Material wyjsciowy do produkcji certyfikowanego materiatu odniesienia:
Gleba: MODAS-1A Soil (M-1A Soil) zostal pobrany przez jednego z Czlonkow
Konsorcjum projektu MODAS - grupy z Politechniki Wroclawskiej, ktora
pozyskata material z terenow zakladow PCC Rokita Brzeg Dolny. Materiat (ok
200 kg) zostal poddany liofilizacji i ujednorodniony (zdjecie 1).

Zdjecie 1: Material stanowiqcy kandydata na certyfikowany material
odniesienia — gleba [zdjecie wlasne].
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3.2. Osad denny

Osady denne sa materig zalegajaca na dnie zbiornikow wodnych, ktora
dostala sie tam w wyniku sedymentacji. W sklad osadu dennego wchodza
zaroOwno czeSci mineralne (ity, muly, piaski, 2zwiry) jak 1 organiczne
(drobnoczasteczkowa i gruboczasteczkowa materia organiczna) [178]. Osady
denne rzek i zbiornikéw wodnych stanowig istotny element ekosystemow
wodnych, biorac czynny udzial w cyklu geochemicznym pierwiastkow i materii
organicznej. Maja rowniez istotny wplyw na stan sSrodowiska, poniewaz
zawierajg zarowno zanieczyszczenia organiczne jak i nieorganiczne, do ktorych
naleza pierwiastki sladowe takie jak rte¢. Dodatkowo, w przypadku cyklu bio-
geo-chemicznego rteci to wlasnie w warstwie osadow dennych tworzona jest
przez mikroorganizmy najbardziej toksyczna forma rteci — metylorte¢ [181].
Skiad chemiczny osadow dennych rzek i zbiornikéw wodnych jest w znacznym
stopniu uzalezniony od dzialalnosci czlowieka (Scieki komunalne i
przemystowe, rolnictwo, transport), ktéra wplywa na sytuacje geochemicznag
panujaca w zlewni.

Wysokie stezenia ksenobiotykow w osadach dennych moga byé
potencjalnie toksyczne dla organizméw wodnych, a w przypadku
niewlasciwego zagospodarowania osadéw m.in. z odmulanych zbiornikow
wodnych, réwniez stwarza¢ ryzyko toksycznego oddzialywania dla organizmoéow
ladowych [181].

Material wyjSciowy do produkgcji certyfikowanego materialu odniesienia:
Osad Denny: MODAS-2 Bottom Sediment (M-2 BotSed), zostal pobrany przez
zespo6l z Uniwersytety Mikotaja Kopernika z Torunia. Material badawczy zostat
pobrany w trzech turach z obszaru Zalewu Wtoclawskiego (zapora). Nastepnie
osad zostal przesiany w celu uzyskania odpowiedniej wielkosci frakcji.

3.3. Tkanka Sledzia

Sledz baltycki (Clupea harengus membras) jest gatunkiem lawicowe;
ryby morskiej majacym olbrzymie znaczenie gospodarcze - stanowigc glowny
cel polowoéw w rybolowstwie morskim. Ryba ta jest niezwykle popularna w
zastosowaniach kulinarnych juz od zamierzchlych czasow dzieki latwosci
przechowywania jej po zasoleniu. Sledz baltycki spozywany jest rowniez w
stanie Swiezym, wedzonym, po zamrozeniu, w postaci konserw i marynat
[178]. Mieso tych ryb jest dobrym zrodlem biatka oraz wielonienasyconych
kwasow tluszczowych omega-3, ktore maja korzystny wplyw na organizm
ludzki. Niestety oprocz korzysci wynikajacych ze spozycia ryb istnieje tez
pewne ryzyko zwigzane z tym, ze sa one rowniez zrédlem toksycznych
pierwiastkow takich jak np. rte¢. ma to zwigzek z faktem, iz zanieczyszczenia
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obecne w zbiornikach wodnych bardzo latwo przedostaja sie do organizmow
ryb. Ilos¢ substancji toksycznych zalezna jest od gatunku ryby, od zbiornika
wodnego, w ktorym Zyje oraz od wieku ryby.

Sledzie odzywiaja sie planktonem. W dzien zeruja blizej dna, noca blizej
powierzchni. Sledz baltycki osiaga dojrzatos§é piciowa ok 2-3 roku zycia. Po
osiaggnieciu takiego wielu samice Sledzi skladaja od 10 000 do 100 00O jaj.
Larwy przeobrazaja sie przy dlugosci 3-6 mm, po czym plyna stadami w strone
plytkich wod przybrzeznych, gdzie pozostaja do osiagniecia wieku 6 miesiecy.
Dojrzale ryby przenosza sie w glebsze wody. Srednia dhugo§é zycia Sledzia to
ok 20 lat [178].

Poczatkowo material wyjsciowy do produkcji certyfikowanego materialu
odniesienia: Tkanka Sledzia: MODAS-3 Herring Tissue (M-3 HerTis), miaty
stanowic filety ze Sledzia. Tkanki te pozyskano z ryb wylowionych z Zatoki
Gdanskiej i dostarczone zostaly przez przedsiebiorstwo ,,SZKUNER” Sp. z 0. o
majace swoja siedzibe we Wladystawowie. Na Politechnike Gdanska
dostarczono ok. 150 kg filetow sSledziowych (zdjecie 2) w formie gleboko
zmrozonych blokéw o masie ok. 7 kg kazdy.

Zdjecie 2: Fotografie przedstawiajace zamrozone bloki filetow ze Sledzi [zdjecie
wlasne].

Kolejnymi etapami, zaraz po pozyskaniu materialow, w procesie
produkcyjnym certyfikowanych materialow odniesienia byla liofilizacja i
mielenie tkanek ryb. Podczas procesu liofilizacji i mielenia liofilizatow filetow ze
sledzi wynikly komplikacje, ktore zwigzane byly ze stosunkowo duza
zawartoscig tluszczu w tkankach pozyskanych ryb. Napotkano na trudnosci
wywolane przez tworzenie sie emulsji podczas mielenia liofilizatow
Sledziowych.

Na etapie przygotowania projektu MODAS zalozono, ze wytworzony
material odniesienia bedzie w postaci stalej (proszek o wielkosci frakcji < 90
um). W przypadku filetow Sledziowych warunki te nie mogly by¢ spelnione
gdyz postac stala material zachowywat do granulacji ok 2 mm. Zadecydowano
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zatem o zmianie rodzaju obiektéw materialnych kandydatéw na certyfikowane
materialy odniesienia. Filety ze Sledzia zastapiono maczka sledziowa (100 kg).
Maczke Sledziowa uzyskano w ramach wspoélpracy z firma ROCKWORLD, byla
ona sprowadzana ze Szkocji (Srodowiskiem bytowania tych §ledzi byly wody
przybrzezne Szkocji) i zostala dostarczona w formie zmielonego liofilizatu
(zdjecie 3).

Zdjecie 3: Liofilizat maczki Sledziowej [zdjecie wlasne].

3.4. Tkanka dorsza

Dorsz baltycki (G. morhua callarias) jest gatunkiem wedrownym
drapieznej ryby morskiej. Zywi sie gtownie rybami z rodziny Sledziowatych,
babkowatych, makrelami, narybkiem ryb dorszowatych i skorupiakami. Wsréd
tego gatunku ryb powszechny jest kanibalizm — im wiekszy okaz, tym czesciej
odzywia sie mlodymi swojego gatunku. Mimo drapieznego stylu zycia dorsz jest
jednym z ogniw pokarmowych wsrod innych drapieznikow (np. dla foki) [178].

W Batltyku dojrzatos¢ plciowa samce osiagaja po 2-3. roku zycia, a
samice po 3-4. roku zycia. Pojedyncza, dorosta, duza samica dorsza moze
zlozy¢ nawet 9 mln jaj, ktore unosza sie nastepnie swobodnie w wodzie. Po 3
miesiacach mlode dorsze osiagaja dlugos¢ 3-6 cm i przystosowuja sie do
przydennego trybu zycia. Rozmiary poszczegolnych osobnikéw zaleza od ich
wieku, gdyz ryby rosna przez cale swoje zycie. Dorsz moze przezy¢ ponad 20
lat.

Dorsz jest latwo dostepna i pozywna ryba townag. Dla przemystu rybnego
wielu krajow ciagle jest jedna z najwazniejszych polawianych ryb. W
konkurencji o jego malejace zasoby dochodzilo do miedzynarodowych
konfliktow [178].

Poczatkowo material wyjsciowy do produkcji certyfikowanego materiatu
odniesienia: Tkanka Dorsza: MODAS-5 Cod Tissue (M-5 CodTis), mialy
stanowi¢ watroby dorsza. Podobnie jak w przypadku tkanek §ledzia, watroby
dorsza zostaly pozyskane z ryb wytlowionych z Zatoki Gdanskiej i dostarczone
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przez przedsiebiorstwo ,SZKUNER” Sp. z o. o. w ilosci ok 100 kg w formie
gleboko zmrozonych blokéw o masie ok. 7 kg kazdy (zdjecie 4).

Zdjecie 4: Waqtroby dorszy [zdjecie wlasne].

Podobnie jak w przypadku filetow Sledziowych podczas procesu
liofilizacji i mielenia liofilizatow watrobek rybich wynikly komplikacje, ktore
zwiazane byly ze stosunkowo duza zawartoscia thluszczu w tkankach
pozyskanych ryb. Napotkano na trudnosci wywolane przez tworzenie sie
emulsji podczas liofilizowania tkanek dorszy. W zwiazku z tym rowniez w
przypadku tych materialow zalozone w projekcie warunki nie mogly byc
spelnione (proszek o wielkoSci frakcji < 90 pm). Zadecydowano zatem o
zmianie rodzaju obiektow materialnych kandydatéw na certyfikowane
materialy odniesienia. Zamiast watrob dorsza wyjSciowy material stanowic
miaty filety z dorsza (w ilosci 55 kg) o znacznie nizszej procentowej zawartosci
thuszczu. Filety zamowiono w firmie ,SZKUNER” i dostarczono je, podobnie jak
w przypadku filetow sledziowych i watrobek, w postaci zamrozonych blokow o
masie ok 7,25 kg (zdjecie 5).

Zdjecie 5: Pojedyncze filety z dorsza [zdjecie wlasne].
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3.5. Tkanka kormorana

Kormoran zwyczajny (kormoran czarny) (Phalacrocorax carbo) jest
gatunkiem duzego ptaka wodnego zamieszkujacym przewaznie plytkie,
zarowno stodkie jak i slone zbiorniki wodne obfitujace w ryby, jak rowniez
bogate w ryby duze rzeki i morskie wybrzeza. Kormoran gniazduje wylacznie
grupowo, tworzac nawet wielotysieczne kolonie legowe, czesto takze z innymi
gatunkami ptakoéw (w Polsce najczeSciej z czapla siwa Ardea cinerea). W
warunkach Polskich gniazda umieszczane sa zazwyczaj na drzewach, chociaz
odnotowano takze proby legow w gniazdach umieszczonych bezposrednio na
podtozu [182].

W ciggu ostatnich 20 lat liczba populacji kormorana gwalttownie
wzrosta od kilku tysiecy par do okoto 200 - 250 tysiecy par legowych. Wzrost
liczebnosci populacji kormorana, ich gniazdowanie w duzych skupiskach
(kolonie legowe) w poblizu zbiornikow wodnych oraz wykorzystywanie jako
pokarmu ryb spowodowato niekorzystne reakcje ze strony leSnikow i rybakow
wskazujacych na kormorana, jako mna przyczyn powaznych strat
gospodarczych [183,184].

Material wyjsciowy do produkcji certyfikowanego materialu odniesienia:
Tkanka Kormorana: MODAS-4 Cormorant Tissue (M—-4 CormTis), zostal
pozyskany przy wspolpracy z pracownikami Stacji Ornitologicznej Muzeum i
Instytutu Zoologii Polskiej Akademii Nauk. Uzyskano ok. 150 kg tkanki
miesnia piersiowego kormorana zebranej od 663 osobnikéw. Pozyskano tkanke
miesniowg kormoranow, ktére bytowaly w nastepujacych miejscach:

v tereny jezior administrowanych przez Gospodarstwo Jeziorowe sp. z
0.0 w Etku (50 kormoranow);

v gospodarstwo stawowe Stawy Milickie SA w woj. dolnoslaskim (167
kormoranow);

v teren kompleksu stawowego Zahlinice zarzadzanego przez Rybarstvi
Hulin (Czechy) - okolo 10 kilometréow na potudnie od Prerova (10
kormoranow);

v teren stawow administrowanych przez Rybnikarstvi Pohorelice,
mieszczacego sie kilkadziesiat kilometréw na poludnie od Brna,
(Czechy) (226 kormoranéw);

v' Rybarstvi Trebon, mieszczacego sie kilkadziesiat kilometrow na
potnocny wschod od Czeskich Budziejowic (180 ptakow);

Zebrany material dostarczono na Wydzial Chemiczny Politechniki
Gdanskiej w postaci zamrozonej, w workach o masie ok. 1 kg kazdy (zdjecie 6).
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Zdjecie 6: Worek zawierajqcy tkanki miesnia piersiowego kormorana czarnego
[zdjecie wiasne].

4. Przygotowanie probek do analizy

4.1. Liofilizacja i homogenizacja

Zgodnie z zalozeniami projektu MODAS kazdy z materialow powinien
wystepowac¢ w postaci proszku o wielkosci ziaren 90 pm. W zwigzku z tym
dwie partie pozyskanych probek kandydatéw na certyfikowane materiaty
odniesienia — tkanki dorsza i tkanki kormorana poddano procesowi liofilizacji.
Zwazywszy na fakt, ze calkowita masa materialu, ktéry mial by¢ poddany
procesowi liofilizacji wynosila ponad 200 kg, ustluge te zlecono firmie
zewnetrznej. Etap liofilizacji wraz 2z wstepnym mieleniem probek
przeprowadzono przy wspolpracy z firma ELENA z Kokania k/Kalisza.

Uzyskane liofilizaty, podobnie jak liofilizat maczki S$ledziowej, nie
spelnialy wymagan odnosnie odpowiedniej granulacji materialu — konieczne
bylo dodatkowe zmielenie probek. Ustuge te zlecono firmie ,Regent” 2z
miejscowosci Przytoczna, majaca w swojej ofercie mozliwos¢ nietypowych
przemialéow w mitynach, ktére nie posiadaty metalowych czesci.

Po dodatkowym mieleniu uzyskano pozadana frakcje materialu o
Srednicy ziaren nie przekraczajacej 90 um.

Tak przygotowany material przestano do Instytutu Chemii i Techniki
Jadrowej gdzie poddano go procesom: homogenizacji, mieszania, sterylizacji
radiacyjnej i rozdozowano go do wczesniej zakupionych opakowan (Zdjecie 7).
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Zdjecie 7: Opakowania na wyprodukowane -certyfikowane materiatly
odniesienia [zdjecie wlasne].

Opakowania z ciemnego szkla, z nakretka wyposazona w wkladke z
materialu obojetnego chemicznie oraz folie gwarancyjne zamoéwiono w firmie
M. Glass Project z Raszyna. W opisany powyzej sposob przygotowano pakiet
pieciu kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia (zdjecie 8).

Zdjecie 8: Kandydaci na certyfikowane materiaty odniesienia, ktéorych matryce

stanowi: gleba (2 opakowania), osad denny, tkanka Sledzia, tkanka kormorana,
tkanka dorsza.
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5. Procedura oznaczania calkowitej zawartosci rteci i
metylorteci w probkach kandydatow na CRM =z
wykorzystaniem techniki CV-AAS

Catkowita zawartoS¢ rteci oraz metylorteci (analiza poprzedzona
opracowang technika ekstrakcji) w probkach kandydatow na certyfikowane
materialy odniesienia oznaczano z wykorzystaniem Analizatora Rteci MA-2000,
ktorego producentem jest firma Nippon Instruments Corporation (NIC,
Japonia). Zastosowano technike atomowej spektrometrii absorpcyjnej w
potaczeniu z technika zimnych par.

Technika CV — AAS polega na uwolnieniu rteci z probki, a nastepnie po
ewentualnej redukcji do rteci atomowej, po przejsciu przez system pluczek
zostaje wzbogacona na zlozu adsorpcyjnym (pokrytym zlotem). Powstaty
amalgamat ogrzewany jest do temperatury 600°C, a uwolnione atomy rteci sg
przenoszone w strumieniu powietrza do komory absorpcyjnej, gdzie mierzona
jest absorpcja promieniowania (A=253,7 nm) emitowanego przez lampe z
katoda wnekowa. Na rysunku 7 przedstawiono w sposob schematyczny
procedure oznaczania rteci w w/w analizatorze.

Wprowadzenie probki do
analizatora

Rozklad termiczny w piecu H1

Redukcja jonow rteci w piecu H2 Oczyszczanie strumienia gazow ze

zwiazkéw mogacych wpywacé na wynik
analizy

Zwiazanie par rteci na zlozu adsorpcyjnym

pokrytym zlotem Uwalnianie rteci z amalgamatu pod

wplywem wysokiej temperatury

Oznaczanie rtect technika absorpcji
atomowej z generowaniem zimnych par
(dhugoscé fali 253,7 nm) w komorze
absorpcyjnej

Rysunek 7: Schemat procedury oznaczania rteci z wykorzystaniem analizatora
rteci MA — 2000.

Technika CV-AAS charakteryzuje sie wysoka powtarzalnoscia (CV<2 %). Jest

ona rowniez wysoce selektywna z dwoch powodow:
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1. reakcja tworzenia amalgamatu jest charakterystyczna dla rteci;
2. pomiar absorpcji promieniowania jest mierzony przy dlugosci fali

charakterystycznej dla rteci.

Technika CV-AAS wymaga nieskomplikowanego procesu przygotowania probki
do analizy, co znacznie zmniejsza blad pomiaru. Zliofilizowane probki tkanek
ryb byly bezposrednio zwazone (ok. 100 mg z dokladnoscia do 0,1 mg) do
wyprazonych porcelanowych todek, a nastepnie automatycznie umieszczone w
ukladzie pomiarowym analizatora rteci. W celu usuniecia substancji mogacych
przeszkadza¢ w trakcie pomiaru (substancje o charakterze kwasowym),
zgodnie z zaleceniami Nippon Instruments Corporation, zastosowano dwa
rodzaje dodatkow:

e Dodatek B —aktywowany tlenek glinu,

e Dodatek M — weglan sodu + wodorotlenek wapnia

5.1. Charakterystyka procesu ekstrakcji metylorteci 2z probek
kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia

Zdecydowano, ze ekstrakcja metylorteci z tkanek kandydatow na
certyfikowane materialy odniesienia bedzie modyfikacja metody, ktora polega
W pierwszym etapie na wyizolowaniu jej z matrycy probki, poprzez hydrolize za
pomoca kwasu bromowodorowego i ekstrakcji toluenem. Kolejno
przeprowadzono ekstrakcje roztworem L-cysteiny, aby mozliwe bylo wykonanie
oznaczenia zawartosci rteci przy wykorzystaniu absorpcyjnej spektroskopii
atomowej z technika zimnych par. Schemat procedury analitycznej oznaczania
metylorteci w probkach srodowiskowych przedstawiono na rysunku 8.
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Rysunek 8: Schemat procedury analitycznej oznaczania metylorteci w
probkach biologicznych [78].
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5.2. Kalibracja

Kalibracja procedury powinna w jak najlepszym stopniu odwzorowywac
zaleznoSci miedzy stezeniem analitu w probce a sygnalem analitycznym.
Kalibracje analizatora rteci, przeprowadzono stosujac metode krzywej
wzorcowej. Zdecydowano o sporzadzeniu dwoch krzywych kalibracyjnych: dla
niskich i wysokich poziomoéw zawartosci rteci. Krzywa generowana byla
automatycznie na postawie pomiaru absorbancji dla roztworu wzorcowego i

jego kolejnych rozcienczen. Do wykonania roztworéw wzorcowych
wykorzystano L — cysteine zgodnie z zaleceniami producenta analizatora rteci
MA - 2000 - Nippon Instruments Corporation. Roztwory wzorcowe o

zawartosci rteci 0,1 pg/g, 1,0 ng/g oraz 10 pg/g, zostaly przygotowane przez
rozcienczenie roztworu wzorcowego rteci o stezeniu rteci 100 pg/g w wodnym
roztworze L-Cysteiny.

Na podstawie wynikow uzyskanych w trakcie analizy roztworow
wzorcowych wykreslono dwie krzywe kalibracyjne (rysunek 9 i rysunek 10)

1200

1000 -

y =0,9987x + 1,1
R = 1,000

@
o
o

400 -

Absorbancja [pole powierzchni piku]
(2]
o
o

200

0 200 400 600 800 1000 1200

Catkowita zawartos¢ rteci [ng]

Rysunek 9: Krzywa kalibracyjna uzyskana dla oznaczenia catkowitej
zawartosci rteci (wysokie poziomy zawartosci rteci)
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Rysunek 10: Krzywa kalibracyjna uzyskana dla oznaczenia catkowitej
zawartosci rteci (niskie poziomy zawartosci rteci)

Bardzo duze wartosci wspoétczynnikow regresji (1,000 i 0,999) swiadcza o
liniowosci w calym badanym zakresie stezen.

5.3. Wyznaczanie parametrow walidacyjnych

Wartosci liczbowe parametréow regresyjnych krzywych kalibracyjnych
stanowily podstawe do oszacowania wartoSci granicy wykrywalnosci i
oznaczalnosci wykorzystywanej metody analityczne;.

Granica wykrywalnosci (LOD) definiowana jest jako mnajmniejsza
zawartosc¢ analitu jaka moze zosta¢ wykryta (bez jej iloSciowego oznaczenia) za
pomoca danego ukladu kontrolno-pomiarowego z okreslonym
prawdopodobienstwem. Natomiast granica oznaczalnosci (LOQ) oznacza
najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze stezenie mozliwe do iloSciowego oznaczenia
za pomoca danego ukladu z zalozona dokladnoscia i precyzja.

Granica wykrywalnosci (LOD) zostala wyznaczona korzystajac z rownania
[185]:
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3,35

LOD = (5.1)

Sa — odchylenie standardowe wyrazu wolnego

b — wspotezynnik kierunkowy prostej

Przy obliczaniu wartosci liczbowej granicy oznaczalnosci (LOQ) wykorzystano
zaleznoSc¢, opisywana za pomocg rownania [185]:

LOQ =3-LOD (5.2)

Otrzymane wartosci liczbowe parametrow LOD oraz LOQ przeliczono na
odpowiadajace im wartosci MDL i MQL - granice wykrywalnosci i
oznaczalnoSci stosowanej metody analitycznej, przy zalozeniu ze masa
analizowanej probki wynosi 100 mg.

Kolejnymi wyznaczonymi parametrami walidacyjnymi byla
powtarzalnoS¢ i precyzja posSrednia. Powtarzalno§¢ wyrazano jako
wspolczynnik zmiennosci (CV) wynikéw badanych probek w jednym cyklu
analitycznym. Precyzje posredniag obliczono jako wspotczynnik zmiennosci dla
wszystkich uzyskanych wynikow we wszystkich analizowanych probkach
[185].

Poprawnos¢ stosowanej procedury ekstrakcji oraz metody oznaczania
rteci zostala oceniona na podstawie wynikow analizy probek certyfikowanych
materialow odniesienia: BCR-463 (tunczyk), DOLT - 4 (tkanka malzy).
Informacje o stezeniach analitéw obliczone na podstawie wynikow pomiaréw
wraz z odpowiednimi wartosciami certyfikowanymi zestawiono w Aneksie 1.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze odzysk procedury
analitycznej jest na zadowalajacym poziomie. Akceptowalny odzysk dla tego
typu analiz powinien zawierac sie w przedziale od 80 do 120 %.

Wszystkie wartosci liczbowe opisywanych parametrow walidacyjnych
zestawiono w tabeli 6.
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Tabela 6: Parametry walidacyjne procedury oznaczania catkowitej zawartosci
rteci i metylorteci w prébkach kandydatéw na materialy odniesienia (przy
zatozeniu odwazki = 100 mg).

Parametr Wartosé

Analit Hg MeHg

e 10 punktow pomiarowych,
e 3 powtorzenia,
e zakres : 10,25 [ng] +103 [ng] 0,999

)

- y = 1,0006x - 0,15

B

0 e 6 punktow pomiarowych,

E e 3 powtorzenia,

- e zakres stezen: 103 [ng] +1025 1,000
[ng]

y = 0,9987x + 1,1

A\ MOST

LOD [ng] 0,096
LOQ [ng] 0,29
MDL [ng/g] 0,96 1,0
MQL [ng/g] 2,9 3,1
Zakres pomiarowy [ng/g] 2,9+102,5 | 3,1+110,0
Powtarzalnosé CV [%] 2,8 1,4
Precyzja posSrednia CV [%] 4,7 3,9
2,3
Precyzja CV [%]
0,46
784+ 1,1
Odzysk [%] 97,1 +2,4
95,0+ 1,0
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6. Wyniki

6.1. Badanie jednorodnosci kandydatow na certyfikowane materialy
odniesienia

W  trakcie badan = jednorodnosci w  jednym = opakowaniu
(wewnatrzopakowaniowej) oraz miedzy opakowaniami (miedzyopakowaniowe;j)
kandydatow na certyfikowanie materialy odniesienia oznaczano w losowo
wybranych opakowaniach catkowita zawartos¢ rteci (gleba, osad denny,
tkanka sledzia, tkanka dorsza, tkanka kormorana) i metylorteci (tkanka
sledzia, tkanka dorsza, tkanka kormorana). Do pomiaréw wykorzystywano
probki przechowywane w temperaturze pokojowej (20°C) oraz probki
przechowywane w zamrazarkach (-20°C) oznaczone literka F przy numerze
probki. W przypadku oznaczenia calkowitej zawartosci rteci jednorodnosé
zostata wyznaczana dla Sredniej zawartosci rteci z probek przechowywanych w
temperaturze pokojowej i w temperaturze obnizonej. Jednorodnos¢ badana w
oparciu o zawartos¢ metylorteci w badanych probkach zostala wyznaczana
osobno dla probek przechowywanych w temperaturze pokojowej i
temperaturze obnizone;.

W celu oznaczenia calkowitej zawartosci rteci i metylorteci w probkach
materialow wykorzystano technike CV-AAS, ktora charakteryzuje sie zaré6wno
wysoka precyzja i powtarzalnoscia jak i odtwarzalnoscia.

6.1.1. Wyniki oznaczania catkowitej zawartosci rteci w probkach,
ktorych martyce stanowia: gleba, osad denny, tkanka sledzia, tkanka
dorsza i tkanka kormorana czarnego

W  wyniku przeprowadzonych badan uzyskano zbior danych
pomiarowych. W celu sprawdzenia, czy w danym zbiorze wynikow nie ma
wynikow obarczonych bledem grubym (wynikéw o wartoSci odstajacej od
pozostalych uzyskanych wartosci), zastosowano dwa testy statystyczne: test
Grubbsa i test Q-Dixona [186].

Test Q-Dixona jest stosowany dla zbioréw o licznosci od 3 do 10
wynikoéw, aby odrzuci¢ z danego zbioru wynikow wynik obarczonych bledem
grubym.

W celu zastosowania testu Q-Dixona dla uzyskanego zbioru danych
pomiarowych uszeregowano wyniki w ciag malejacy a nastepnie obliczono
wartosc rozstepu R wedlug wzoru:

R=x,—x; (6.1)

Dalej obliczono wartosci parametrow Q; i Q, wedlug wzorow:
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X2~ X1

O =—F" (6.2)

Qn = =t (6.3)

Otrzymane wartosci porownano z wartoscia krytyczna Q. Jesli ktorys z
obliczonych parametrow byl wyzszy niz wartos¢ krytyczna Qk,, to dany wynik
uznawano za obarczony bledem grubym i nie brano go pod uwage przy
dalszych obliczeniach.

Kolejnym zastosowanym testem statystycznym byl test Grubbsa, ktory
umozliwia wykrycie wartosci odstajacych w danym zbiorze wynikow.

W celu zastosowania testu Grubbsa uszeregowano uzyskane wartosci w
poszczegolnych zbiorach wynikoéw w porzadku rosnacym a nastepnie obliczono
dla nich wartosci odchylen standardowych. Dalej obliczono wartosci
parametru G, zgodnie ze wzorem:

_ (= xg)
Gp=—(p (6.4)

gdzie:
xr — maksymalna wartoS¢ w zbiorze wynikow,
Xsr — wartosé srednia,

SD — odchylenie standardowe.

Po porownaniu wartosci obliczonych G, z wartosciami krytycznymi odrzucono
wyniki odstajace od pozostatych w zbiorze danych pomiarowych i nie brano ich
pod uwage przy dalszych obliczeniach.

W Aneksie 2 zestawiono pelna informacje o wynikach pomiaru
catkowitej zawartosci rteci wraz z wartoSciami odbiegajacymi (wg testu Q-
Dixona i testu Grubbsa).

Sposrod wszystkich probek kandydatow na material odniesienia,
najwyzsze stezenie rteci catkowitej oznaczono w probkach, ktorych matryce
stanowita tkanka miesSnia piersiowego kormorana czarnego i zawieraly sie w
przedziale 2,0 - 2,3 mg/kg. W probkach gleby i osadu dennego caltkowita
zawartoSC¢ rteci oznaczono na podobnych poziomach i wynosila ona
odpowiednio: 813 - 920 ng/g oraz 819 - 964 ng/g. Natomiast wartosci
calkowitej zawartosci rteci w probkach tkanek ryb (Sledzia i dorsza) wynosily
195-224 ng/g dla probek kandydatéw na material odniesienia, ktérych
matryce stanowily tkanki sledzia oraz 263 — 333 ng/g dla tkanek dorsza.
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6.1.2. Analiza wariancji - okreslenie jednorodnosci kandydatow na
materiat odniesienia (rtec)

Do opracowania uzyskanych wynikoéw wykorzystano jednoczynnikowa
analize wariancji ANOVA, ktora jest jedna z najczesciej stosowanych analiz
statystycznych, stuzaca do badania wplywu zmiennych niezaleznych na
zmienna zalezna.

Analiza wariancji stosowana jest do porownania wartosci srednich w co
najmniej trzech grupach wynikow. W jednoczynnikowej analizie wariancji
wykorzystywany jest test F-Snedecora, ktory ma postac¢ ilorazu dwoéch
niezaleznie oszacowanych wariancji, gdzie w liczniku podawane jest wariancja
miedzygrupowa, a Ww mianowniku wariancja wewnatrzgrupowa. Analiza
wariancji to stosunek wariancji, ktéra zostala obliczona pomiedzy badanymi
grupami wynikéow a Srednia wariancja, ktora zaobserwowaliSmy wewnatrz
grup. Analizowany czynnik ma wplyw na zmienna zalezna, gdy wartosc
obliczona F jest wieksza lub rowna niz wartos¢ krytyczna Frryuyene dla poziomu
istotnosci p.

Uzyskane wyniki analizy wariancji calkowitej zawarto$Sci rteci z
odpowiadajacymi im wartosciami catkowitej rozszerzonej niepewnosci na
poziomie ufnosci 95 % w poszczegolnych probkach zestawiono w tabelach 8 -
12. Natomiast na rysunkach 11 - 20 przedstawiono w sposob graficzny
jednorodnos¢ wewnatrzopakowaniowa i miedzyopakowaniowa (dla wybranych
dwoch serii pomiaréw: pierwszej i ostatniej) na podstawie wynikéw oznaczenia
catkowitej zawartosci rteci w probkach srodowiskowych, ktore stanowity
kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia.

Wyniki analizy wariancji oznaczen catkowitej zawartosci rteci wykazaty,
ze dla probek kandydata na certyfikowany material odniesienia, ktorego
matryce stanowi osad denny wartosci parametru F sa mniejsze od wartosci
Firytyczne (F<Frrywene)W kazdej z serii pomiarOw co oznacza, ze gtowna skladowa
niejednorodnosci tego materialu jest skladowa wewnatrzopakowaniowa.
Wartos¢ parametru F uzyskana dla pozostalych probek materialow, w
niektorych z serii jest wieksza od wartosci Frryiyesne (F>Frrytyezne). W zwiazku z
tym, w takich przypadkach zostal dodatkowo obliczony parametr CV.

Uzyskane wartosci liczbowe parametrow CVi,i CVyy, oraz CVy sa niskie i
nie przekraczaja zalozonych wczesniej 15 % wykazujac tym samym, ze probki
- kandydaci na materialy odniesienia z certyfikowana zawartosScia rteci
spelniaja warunek niejednorodnosci i mozna je uznac za jednorodne zar6wno
miedzyopakowaniowo jak i wewnatrzopakowaniowo. Stwierdzono, ze probki
(kandydaci na CRM) okazaly sie jednorodne dla minimalnej masy probki
rownej 100 mg i moga zatem zosta¢ poddane kolejnym etapom w procesie
certyfikacji.
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Tabela 8: Wyniki analizy wariancji jednosktadnikowej dla catkowitej zawartosci rteci w prébkach kandydatéw na materialy

odniesienia, ktérych martyce stanowita gleba.

. Typ Data analizy Nr Srednia U(k=2) Analiza Zrédlo
Analit probki probki opakowania [ng/g] [ng/g] wariancji wariancji F Flrytyozne cv CVe
0001 881 32
Pomiedzy
. 49
0002 904,9 9,5 Analiza erupam 2,4 %
9.10.2013 r. 0003 896 15 warianciji 1,23 3,06 -
0004 904,0 5,6
W obrebie grup 2,1 %
0005 886 22
0001 883 23 Pomied
0002 886 25 g‘;ﬁ;@anﬁ’ 2,1%
0003 887,0 7,5 .
1.01.2014 . 0004 861 17 Vg;f‘;ﬁ; 0,76 2,57 -
0005 F 886 38 . .
0006 F 236 13 W obrebie grup 2,4 %
0007 F 886 13
0001 845 33 Pomiedzy 5,6 %
Analiza grupami
Y3} « 9.07.2014 r. 0002 813 23 wariandi 1,94 3,55 .
(3 N o) W obrebie grup 4,0 %
- '2 0003 F 845 19
04 ] 0001 894 26 Pomicd
0002 887,0 7,5 ‘ﬁlmzéi’ 5,4 %
4.02.2015 ¢ 0003 853 20 Analiza grup 4,72 2,64 6.0 %
e : 0004 F 920 23 wariancji 070
0005 F 895 21 W obrebie grup 2,5%
0006 F 889 13
0001 887 21 Pomicd
0002 890 14 ‘:f&“‘:ﬁ’ 2,7 %
0.12.2015 r 0003 919 28 Analiza gmp L o5 264 )
o ’ 0004 F 895 14 wariancji ’ ’
0005 F 888 24 W obrebie grup 2,6 %
0006 F 898 22
0001 875 18 Pomied
0002 881 20 g‘;ﬁl;zﬁ 1,2%
0003 880 17 Analiza
24.03.2016 T. 5004 57 s wariancj 0,26 2,56 -
0005 F 885 19 W obrebie grup 2,3 %
0006 F 883 12
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Rysunek 11: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartoSci Hg w glebie, ktéra stanowita kandydata na certyfikowany materiat odniesienia (pierwsza
seria).
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Rysunek 12: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w glebie, ktéra stanowita kandydata na certyfikowany material odniesienia (ostatnia
seria).
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Tabela 9: Wyniki analizy wariancji jednosktadnikowej dla catkowitej zawartosci rteci w probkach kandydatéw na materialy
odniesienia, ktérych martyce stanowit osad denny.

Analit p;réybl;;i Data analizy probki opakl;‘\rvania Srednia [ng/g] | U(k=2) [ng/g] | Analiza wariancji | Zrédlo wariancji F Frrytyczne Cv CVg
0001 843 16
0002 848,6 9,2 Pomiedzy grupami 2,8 %
19.12.2013 r. 8882 Zgi ?2 Analiza wariancji 1,33 2,59 -
0005 845 20 W obrebie grup 2,4 %
0006 840 20
0001 935 17
0002 942.,0 9,9 Pomiedzy grupami 2,8 %
21.02.2014 r. OO%(LOI?‘ gg; ?3 Analiza wariancji 1,36 2,59 -
0005 F 938 23 W obrebie grup 2,4 %
0006 F 932 22
> 0001 899 18
g 0002 883 48 Pomiedzy grupami 8,9 %
¥3) g 12.06.2014 r. OO%(Z}OI?‘ 23421 ig Analiza wariancji 1,67 2,52 -
(g L o) 0005 F 907 57 W obrebie grup 6,8 %
= 0006 F 854 44
14 i) 0001 823 24
] 0002 866 43 Pomiedzy grupami 6,5 %
2 20.01.2015r 0003 819 10 Analiza wariancji 2,27 2,56 -
o s : 0004 F 819 14 J ’ ’
0005 F 861 40 W obrebie grup 4,3 %
0006 F 859 29
0001 918 27
0002 911 19 Pomiedzy grupami 3,5%
8.06.2015 r. OOOOZOI?‘ 383 ég Analiza wariancji 1,06 2,56 -
0005 F 894 24 W obrebie grup 3,4 %
0006 F 912 28
888; ngg 71’ i Pomiedzy grupami 1,2 %
10.03.2016 r. Analiza wariancji 0,26 2,56 -
0003 F 854 24 W obrebie grup 2,3 %
0004 F 850 22 ’
Strona|75


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobranoz mostwiedzy.pl

J—

. : Jed: k

dnesc wewngtrzop iiow
|Osad denny - opakowanie 0004 )

1000 drosé wewngtrzopal
{0sad denny - opakowanie 0001)

Jednorodnos¢ miedzyopakowaniowa
(Osad denny 19.12.2013 r.)

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5
Srednia

1000 - Jednorednosé wewnatrzopakowaniowa 1000 Jed . | .
a00 4 (Osad denny - cpakowanie 0002) 0006 F |0sad denny - opakowanie D005 )

800 0005F

Catkowita zawartosc rteci [ng/g]
g

Calkowita zawartose rteci [ng/g]

00 1 0004 F
500 | L

500
400 1 0002
—_—
300 -
200 -

0003

Catkowita zawartosc rteci [ng/g]
Catkowita zawartoéc rteci [ng/g]

0 T 1 810 820 830 840 850 860 870 880 890 9
1 ? 3 4 > Catkowita zawartos¢ rteci (x,, = U (k=2)) [ng/g] 1 2 3 4 5 6

1000 - Jednorodnosé wewngtrzopakowaniowa

(Osad denny - opakowanie 0003) 1000 - Jednorodnosé wewngtrzopakowaniowa

[Osad denny - opakowanie 0006 )

Catkowita zawartosc rtgci [ng/g]
Catkowita zawartosc rtgdi [ng/g]

Rysunek 13: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badan jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w osadzie dennym, ktéry stanowil kandydata na certyfikowany materiat odniesienia
(pierwsza seria).
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Rysunek 14: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w osadzie dennym, ktéry stanowil kandydata na certyfikowany materiat odniesienia
(ostatnia seria).
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Tabela 10: Wyniki analizy wariancji jednoskladnikowej dla catkowitej zawartosci rteci w prébkach

odniesienia, ktérych martyce stanowita tkanka Sledzia.

kandydatéw na materiaty

Analit | Typ probki Dairrgl:;:lzy Nr opakowania Srednia [ng/g] | U(k=2) [ng/g] | Analiza wariancji | Zrédlo wariancji F Frrytyczne Cv CVg
888; ggg’g ?’g Pomiedzy grupami 5,9 %
23.12.2013 r. 2 2 Analiza wariancji 3,57 3,13 6,6 %
0003 212 10 W obrebie grup 3,1%
0004 2229 2,5 ’
0001 214,8 5,1
0002 216,7 5,5 Pomiedzy grupami 3,3 %
25.02.2014 r. OO%(ZPOI?‘ gig:g 2:2 Analiza wariancji 1,42 2,55 -
0005 F 221,0 2,6 W obrebie grup 2,8 %
0006 F 222,5 5,6
0001 219,2 4,4
.S 0002 218,5 3,2 Pomiedzy grupami 2,6 %
'g 16.06.2014 r. 00%(:0‘; ;}g:z i:z Analiza wariancji 1,47 2,52 -
() 0005 F 216,9 3,4 W obrebie grup 2,1 %
Q v 0006 F 223,5 4,3
o n 0001 198,7 7,1
E (o] 0002 201,5 4,5 Pomiedzy grupami 3,2 %
'é 19.01.2015 . 00%(203 }gg:i 45}:2 Analiza wariancji 1,31 2,60 -
(4] 0005 F 195.,4 4.1 W obrebie grup 2,8 %
- 0006 F 203,0 3,8
P. 0001 202,3 6,9
0002 202,2 6,5 Pomiedzy grupami 2,0 %
19.06.2015 r. OO%(Z}OE 38?:; 4813 Analiza wariancji 0,30 2,56 -
0005 F 199,2 4,0 W obrebie grup 3,7 %
0006 F 204,2 5,5
0001 219,1 5,9
0002 218,5 3,2 Pomiedzy grupami 2,5 %
17.03.2016 r. OOOO(ZLO}:?‘ ;?g:g g:g Analiza wariancji 0,74 2,49 -
0005 F 218,6 4.4 W obrebie grup 2,9 %
0006 F 223,5 4,3
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Rysunek 15: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w tkance $ledzia, ktéry stanowil kandydata na certyfikowany materiat odniesienia
(pierwsza seria).
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Rysunek 16: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w tkance $ledzia, ktéry stanowil kandydata na certyfikowany materiat odniesienia
(ostatnia seria).
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Tabela 11: Wyniki analizy wariancji jednoskladnikowej dla catkowitej zawartosci rteci w probkach kandydatéw na materialy
odniesienia, ktérych martyce stanowita tkanka dorsza.
. Typ Data analizy Nr Srednia U(k=2) Analiza P . .s
Analit probki probki opakowania [ng/g] [ng/g] wariancii Zrodlo wariancji F Furytyczne Ccv CVg
0001 308,2 4,7 Pomicd .
0002 305,2 4.1 omiedzy grupami 7,4 %
23.12.2013 r. 0003 294.3 7,3 Analiza wariancji 16,22 2,93 7,66%
0004 285,1 4,2 W obrebie grup 1.9%
0005 287,4 3,3 =70
0001 288,5 5,8
0002 315 16 Pomiedzy grupami 12 %
0003 304 12 ) N o
6.02.2014 r. 0004 F 335 23 Analiza wariancji 5,68 2,90 13,51%
W obrebie grup 5,2%
0005 F 302,0 5,9
0001 315,3 3,6
“ 0002 320,1 8,4 Pomiedzy grupami 3,4 %
N 18.06.2014 r. 00%(2‘0:; g} }’g ?’2 Analiza wariancji 1,88 2,51 -
/)] 0005 F 308,9 3,1 W obrebie grup 2,5 %
= 0006 F 310,4 3,0
w0 (o] 0001 266,9 3,8
b -] 0002 272 12 Pomiedzy grupami 2,6 %
3 12.01.2015r 0003 268 10 Analiza wariancji 0,47 2,62 -
« Ok : 0004 F 265,5 8.4 J ’ ’
m IM 0005 F 270 10 W obrebie grup 3,8 %
a 0006 F 263,4 6,7
] 0001 296 13 . . .
M 0002 291.6 6.4 Pomiedzy grupami 5,6 %
E 23.06.2015 r. 0003 F 282,2 5,5 Analiza wariancji 2,63 3,24 -
1 ()
0004 F 208.8 o5 W obrebie grup 3,4 %
0001
299,9 3.8 Pomiedzy grupami 4,8 %
0002
10.12.2015 r. 285,8 3.7 Analiza wariancji 12,80 3,06 5,0 %
0003 304,9 5,0
0004 F 294,0 4,2 W obrebie grup 1,4 %
0005 F 295,1 3,0
0001 343 24 Pomiedzy grupami
0002 315 12 eazy grup 13%
7.03.2016 r. 0003 F 333 15 Analiza wariancji 3,45 3,05 14 %
0004 F 308 13 W obrebie grup 6,8 %
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Rysunek 17: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w tkance dorsza, ktory stanowit kandydata na certyfikowany material odniesienia

(pierwsza seria).
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Rysunek 18: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci Hg w tkance dorsza, ktory stanowit kandydata na certyfikowany materiat odniesienia

(ostatnia seria).
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Tabela 12: Wyniki analizy wariancji jednosktadnikowej dla catkowitej zawartoSci rteci w probkach kandydatéw na materiaty
odniesienia, ktérych martyce stanowita tkanka kormorana.

A\ MOST

Aanlit Typ probki Dat:rzrzzlzy Nr opakowania [S!:;:;Il:g [rlrjl(:l_lfg)] wt::?::f(:'i Zrbdlo wariancji F Flrytyczne Ccv Ccv
0001 2,281 0,062 Pomiedzy
0002 2,1530 0,0018 grupami 10 %
23.12.2013 r. gggi 22,,1254381 06?007187 Analiza wariancji 9,36 2,68 11 %
0005 2,016 0,015 W obrebie grup 3,4 %
0006 2,28 0,12
0001 2,297 0,070
0002 2,289 0,030 Pomiedzy 18%
0003 2,284 0,036 grupami >
19.03.2014 r. 0004 F 2,285 0,040 Analiza wariancji 0,62 2,53 -
0005 F 2,320 0,039
« 0006 F 2,321 0,032 W obrebie grup 238%
ﬂ 0001 2,319 0,013 Pomied
« 0002 2,333 0,008 g‘;’é;zéiy 1,2%
‘6 4.06.2014 r. OO%%}OI?" g:gi? 8:8;2 Analiza wariancji 1,19 2,53 -
E 0005 F 2,324 0,030 W obrebie grup 1,1 %
0006 F 2,309 0,017
‘8, 'o" 0001 1,956 0,024 Pomicdzy
- 'M 0002 1,983 0,026 grupami 4,3 %
m 16.12.2014 r. OO%(LOI?‘ g:ggg 8:8;3 Analiza wariancji 11,41 2,66 4,5%
“ 0005 F 1,974 0,022 W obrebie grup 1,3 %
M 0006 F 2,0559 0,0089
e 0001 2,19 0,17 Pomiedzy 6.9
“ 0002 2,11 0,11 grupami 70
'M 1.06.2015 . 0003 2,14 0,11 Analiza wariancji 1,10 2,76 -
E 0004 F 2,20 0,12 W obrebie grup 6,6 %
0005 F 2,275 0,059
0001 2,156 0,009 .
0002 2,312 0,089 Pomiedzy 58 %
0003 2,173 0,028 , o grupami .
10.12.2015 r. 0004 F 2,178 0,018 Analiza wariancji 5,92 2,62 6,3 %
0005 F 2,180 0,046 W obrebie grup 2,4 %
0006 F 2,184 0,046
0001 2,219 0,028 Pomiedzy
1 o,
1.03.2016 . oo%%op% g:ggg 8:8;2 Analiza wariancji gmp"_‘ml 4,61 3,01 56% 1 559
0004 F 2,199 0,011 W obrebie grup 2,5%
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Rysunek 19: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badan jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawarto$ci Hg w tkance kormorana, ktéry stanowit kandydata na certyfikowany material odniesienia
(pierwsza seria).
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Rysunek 20: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawarto$ci Hg w tkance kormorana, ktéry stanowit kandydata na certyfikowany material odniesienia
(ostatnia seria).
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6.1.3. Wyniki oznaczania metylorteci w probkach, ktorych martyce
stanowiq: tkanka sledzia, tkanka dorsza i tkanka kormorana czarnego

W  wyniku przeprowadzonych analiz uzyskano zbiér danych
pomiarowych. W celu sprawdzenia, czy w danym zbiorze wynikow nie ma
wynikow obarczonych bledem grubym i wynikow o wartosci odstajacej od
pozostalych uzyskanych wartosci zastosowano, podobnie jak w przypadku
zbioru danych dotyczacych catkowitej zawartosci rteci, dwa testy statystyczne:
test Grubbsa i test Q-Dixona. Wartosci uznane za obarczone bledem grubym i
odstajace od pozostatych nie brane byly pod uwage przy dalszych obliczeniach.
W Aneksie 3 zestawiono pelna informacje o wynikach pomiaru zawartosci
metylorteci w analizowanych probkach wraz z wartosciami odbiegajacymi (wg
testu Q-Dixona i testu Grubbsa).

Po wstepnym przedstawieniu w sposob graficzny jednorodnosci
miedzyopakowaniowej na podstawie oznaczenia zawartosci metylorteci w
analizowanych materialach, zaobserwowano dwie grupy wynikoéw. Jedna
grupa  dotyczyla  Srednich  zawartoSci  metylorteci w  probkach
przechowywanych w obniZzonej temperaturze, druga natomiast Srednich
wartosci stezen metylorteci w probkach przechowywanych w temperaturze
pokojowej. Ze wzgledu na taki rozklad wynikéw zdecydowano o
przeprowadzeniu dodatkowych testow statystycznych.

W celu poréwnania wartosci odchylen standardowych dla dwoch

zbiorow wynikoéw: zbioru wartosci stezen metylorteci w probkach
przechowywanych w temperaturze pokojowej oraz zbioru wartosci stezen
metylorteci w probkach przechowywanych w zamrazarkach, zastosowano test
F-Sendecora [186].
Obliczono wartosci odchylen standardowych (SD) dla dwoéch serii wynikow
Srednich zawartosci metylorteci uzyskanych podczas analizy probek
przechowywanych w temperaturach odpowiednio 20°C i -20°C. Nastepnie
obliczono wartosci parametrow F-Sendecora wedtug wzoru:

ni

2
P -t SDy

n
Z_sp?
npy—1

(6.5)

Uzyskane wartoSci porownano 2z wartoSciami krytycznymi Frrywesne. W
przypadku wynikow uzyskanych dla tkanki dorsza wartos¢ F byla wieksza niz
odczytana z tablic wartos¢ krytyczna Finwene zatem uznano, ze porownywane
wartosci odchylen standardowy roznia sie miedzy soba w sposob statystycznie
istotny (F> Frryweme). Ze wzgledu na otrzymany rezultat (wartosci odchylen
standardowych roznig sie w sposob statystycznie istotny) zastosowano kolejno
test Cochrana-Coxa [186] w celu porownania wartosci Srednich stezen
metylorteci dla zbiorow wynikow dotyczacych tkanki dorsza. Postepowanie
rozpoczeto od obliczenia parametru C wedtug wzoru:
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c = e Xeal (6.6)

N
Przy czym:
SD?
Z1 = r—l1 (6.7)
SD?
Zl = ?_21 (6.8)

Nastepnie obliczono wartos¢ krytyczng parametru C (Ck) wedlug wzoru:

Z1t1+ Zyt,

Chr = (6.9)

Z1+ 2z,

Gdzie:

ti, tz — wartosci krytyczne odczytane z tablicy rozkladu t-Studenta odpowiednio
dla fi=n; — 11 f> = no — 1 liczb stopni swobody dla poziomu istotnosci a = 0,05.

Po wykonaniu wszystkich obliczen poréwnano wartos¢ krytyczna parametru
Ckr z wartoScia obliczona C i stwierdzono, ze na danym poziomie istotnosci
porownywane wartosci sSrednie réznia sie miedzy sobg w sposob statystycznie
istotny.

W przypadku wynikow uzyskanych po wykonaniu testu F-Sendecora dla
tkanki sledzia i kormorana wartoS¢ F nie przewyzsza odczytanej z tablic
wartosci krytyczna Fryiyeme Uznano zatem, ze poréwnywane wartosci odchylen
standardowy nie roéznia si¢ miedzy soba w sposob statystycznie istotny (F<
Firywyesne). Ze wzgledu na otrzymany rezultat (wykazanie nieistotnosci réznic
wariancji dla poréwnywanych zbiorow wynikow), kolejny etap obliczen
statystycznych dotyczyl wartosci Srednich zawartosci metylorteci w tkankach
kormorana i Sledzia. Dzieki wykorzystaniu testu t-Studenta [186] mozliwe bylo
porownanie dwoch wartosci Srednich (dotyczacych roéznych temperatur
przechowywania probek) pod wzgledem ich dokladnosci.

Obliczenia rozpoczeto od obliczenia wartoSci parametru t-Studenta zgodnie z

zaleznoscia:
t = |%gr 1= Xgra| . ’Tl1n2(n1+ n,=2) (6.10)
J (n1-1)-SD2+ (n,—1)-SDZ nat e
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Nastepnie z tablic rozkladu t-Studenta odczytano dla poziomu istotnosci a =
0,05 oraz liczby stopni swobody f = n;+ n, — 2 wartos¢ parametru krytycznego
tr 1 porownano go z obliczong wartoscig t. W obu przypadkach- zarowno dla
wynikow uzyskanych po analizie tkanki kormorana jak i Sledzia, wartosSc¢ t
przewyzszala wartos¢ tkr (t>tx), wysnuto zatem wniosek, ze uzyskane wyniki
roznia sie w sposob statystycznie istotny.

Biorac pod uwage wyniki wszystkich wykonanych testow statystycznych
zdecydowano o badaniu jednorodnosci na podstawie srednich zawartosci
metylorteci w probkach materialow dla dwoch osobnych grup wynikow: probek
przechowywanych w temperaturze pokojowej (20°C) oraz dla probek
przechowywanych w zamrazarkach (-20°C).

W tabeli 13 zestawiono pelng informacje o wynikach wszystkich
przeprowadzonych testow statystycznych dla wartosci stezen metylorteci w
analizowanych probkach kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia.
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Tabela 13: Wyniki przeprowadzonych testéow statystycznych dla wartosci stezerh metylorteci w analizowanych prébkach
kandydatéw na certyfikowane materiaty odniesienia.

. Typ Temp. Srednia | SD
bt probki | przechowywania | [ng/g] | [ng/g] o n 2 Fiytyeane | 21 | 22 € |C.
Tkanka 20 °C 219,4 7,7 3,5% 31 1,70
dorsza 20 °C 208,5 3,8 | 1,8% | 40 411 168 2,0 0,38 7,1 | 4,3
0 Srednia
g [mg/_kg] t 1:'kr
(] Tkanka 20 °C 1,702 0,082 4,8% 39 1,68
B | kormorana 20°C 1,462 | 0,065 | 4.4% | 40 | 0! 1,68 14,40 2,99
® Srednia t t
= [ng/g] kr
Tkanka 20 °C 132,1 6,3 4,8% 40 1,68
sledzia 220 °C 167,1 54 | 32% | 42 1,39 1,68 27,00 2,99
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6.1.4. Analiza wariancji - okreslenie jednorodnosci kandydatow na
materiat odniesienia (metylortec)

Podobnie jak w przypadku zbioru wynikow calkowitej zawartosci rteci,
tak i w przypadku zbioru wartosci Srednich stezen metylorteci w
analizowanych prébkach, do opracowania uzyskanych wynikéw wykorzystano
jednoczynnikowsg analize wariancji ANOVA.

Uzyskane wyniki analizy wariancji zawartosci metylorteci z
odpowiadajacymi im wartosciami caltkowitej rozszerzonej niepewnosci na
poziomie ufnosci 95 % w poszczegolnych probkach (podzielonych na dwie
grupy- w zaleznosci od warunkéw przechowywania: probki przechowywane w
zamrazarce [F/ oraz probki przechowywane w temperaturze pokojowej /-/)
zestawiono w tabeli 14. Natomiast na rysunkach 21 - 26 przedstawiono w
sposob graficzny jednorodnos¢ wewnatrzopakowaniowg i miedzyopakowaniowg
podstawie wynikow oznaczenia zawartosci metylorteci w probkach
srodowiskowych, ktore stanowily kandydatéw na certyfikowane materialy
odniesienia.

Wyniki analizy wariancji oznaczen catkowitej zawartosci rteci wykazaly,
ze w wiekszosci przypadkoéw wartos¢ parametru F jest wieksza od wartosci
Firytyczne (F>Firytyezne). W zwigzku z tym zostal dodatkowo obliczony parametr
CVy. Uzyskane wartosci liczbowe parametrow CVp, i CVup, oraz CVy sa niskie i
nie przekraczaja zalozonej wartosci 15 %, wykazujac tym samym, ze probki -
kandydaci na materialy odniesienia z certyfikowana zawartoscia metylorteci
spelniajg warunek niejednorodnosci i mozna je uznac¢ za jednorodne zaréwno
miedzyopakowaniowo jak i wewnatrzopakowaniowo.
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Tabela 14: Wyniki analizy wariancji jednoskladnikowej dla zawartosci metylorteci w prébkach kandydatéw na materialy

odniesienia.
Analit | Typ probki | Nr opakowania | Srednia [ng/g]/[mg/kg] | U(k=2) [ng/g] | Analiza wariancji | Zrédlo wariancji F Firytyczne Ccv CVg
0001 121,4 4,1
0002 130,0 1,9 Pomiedzy grupami 13 %
0] 0003 127,91 0,81
opf 2 5 . . .e 0,
'g 0004 139.76 0.65 Analiza wariancji 151,86 2,49 13%
'2 0005 137,7 1,3 W obrebie grup 1,1%
w 0006 135,17 0,70
«
i 0001 F 176,4 2,1 ' ' 8.2 %
=] 0002 F 165,1 1,7 Pomiedzy grupami
5] 0003 F 161,6 2,0 i N o
ﬁ 0004 F 166.5 2.3 Analiza wariancji 26,76 2,48 8,3 %
0005 F 168,7 1,2 W obrebie grup 1,6 %
0006 F 164,1 2,5
0001 210,1 4,6
0002 209,2 1,2 Pomiedzy grupami 9,04%
0003 226,5 1,0 . . .. o
s 0004 225.6 2.3 Analiza wariancji 50,32 2,51 9,1 %
ﬂ 0005 225,84 0,49 W obrebie grup 1,2 %
0 ,g 0006 218,6 1,3
3* o 0001 F 210,3 2,9
io-l ] 0002 F 203,3 1,5 Pomiedzy grupami 3,7 %
= - 0003 F 212,1 2.3
s ﬁ 0004 F 207,6 1,7 Analiza wariancji 7,34 2,49 3,9 %
= 0005 F 209,2 2,4 W obrebie grup 1,4 %
0006 F 209,0 2,2
boo1 1,629 0,022
« 0002 1,747 0,038 Pomiedzy grupami 9,8 %
=]
0003
g 1,711 0,048 Analiza wariancji 1,24 2,50 -
g 0004 1,694 0,022
e 0005 1.827 0.019 W obrebie grup 8,8 %
2 > >
« 0006 1,604 0,017
'ﬁ 0001 F 1,4988 0,0082 11 %
g 0002 F 1,528 0,011 Pomiedzy grupami °
= 0003 F 1,351 0,038 . . . o
0004 F 1.489 0.011 Analiza wariancji 39,15 2,49 12 %
0005 F 1,477 0,027 W obrebie grup 1,8 %
0006 F 1,4271 0,0088
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Rysunek 21: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosSci metylorteci w tkance dorsza przechowywanego w temperaturze 20°C, ktéry stanowil
kandydata na certyfikowany materiat odniesienia.
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Rysunek 22: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawarto$ci metylorteci w tkance dorsza przechowywanego w temperaturze -20°C, ktéry stanowit
kandydata na certyfikowany materiat odniesienia.
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Rysunek 23: Graficzne przedstawnienie wynikéow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci metylorteci w tkance kormorana przechowywanego w temperaturze 20°C, ktory stanowit
kandydata na certyfikowany materiat odniesienia.
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Rysunek 24: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci metylorteci w tkance kormorana przechowywanego w temperaturze -20°C, ktéry stanowit
kandydata na certyfikowany materiat odniesienia.
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Rysunek 25: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawartosci metylorteci w tkance $ledzia przechowywanego w temperaturze 20°C, ktéry stanowil
kandydata na certyfikowany material odniesienia.
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Rysunek 26: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie badarn jednorodnos$ci wewnaqtrzopakowaniowej i
miedzyopakowaniowej dla zawarto$ci metylorteci w tkance Sledzia przechowywanego w temperaturze -20°C, ktéory stanowit
kandydata na certyfikowany materiat odniesienia.
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6.2. Badanie  trwalosci certyfikowanych materialow
odniesienia

Trwalos¢ materialu odniesienia wyznaczana jest w oparciu o analize
wartosci certyfikowanych parametrow w probkach materiatlow
przechowywanych w temperaturach zalecanych dla danego materialu
odniesienia zakladajac, ze w tej temperaturze nie nastepuje zmiana skladu
materialu odniesienia. W zwigazku 2z wuzyskanymi wynikami w trakcie
przeprowadzonych testow statystycznych dotyczacych mozliwej nietrwalosci
metylorteci w zaleznosci od warunkow przechowywania, badanie trwatosci w
ramach rozprawy doktorskiej zostalo przeprowadzone tylko na podstawie
catkowitej zawartosci rteci w badanych certyfikowanych materiatach
odniesienia

Dla kazdego z materialow w latach 2013-2016 zostalo
przeprowadzonych kilka serii pomiarow oznaczenia catkowitej zawartosci rteci.
Uzyskane wyniki caltkowitej zawartosci rteci 2z odpowiadajacymi im
wartosSciami calkowitej rozszerzonej niepewnosci na poziomie ufnosci 95 % w
poszczegolnych probkach zestawiono w tabeli 15. Natomiast na rysunkach 27-
31 przedstawiono w sposOb graficzny trwatos¢ kazdego z analizowanych
materiatow.

Tabela 15: Wyniki oznaczeri Sredniej zawartosci Hg w probkach kandydatéw
na CRM dla wszystkich materiatéw MODAS (xm = U, ( k = 2 )), uzyskane w
trakcie serii pomiaréw w latach 2013- 2016.

Typ Data analizy | SredMa | | yk=2) |UK=2)

probki probki zawartosc | ., | [ng/g] | [%] Uo
Hg [ng/g]
9.10.2013 r. 894 29 57 6,4% | 19
1.01.2014 r. 882 28 57 6,4% | 14
Gleba 9.07.2014 . 834 57 115 14% | 54
4.02.2015 r. 890 53 106 12% | 39
9.12.2015 . 896 34 68 7,5% | 20
24.03.2016 . 882 23 45 52% | 8,6
19.12.2013 . 846 31 62 7,4% | 19
21.02.2014 . 940 35 70 7,4% | 21
Osad 12.06.2014 r. 885 99 198 22% | 64
denny | 20.01.2015r. 841 66 132 16% | 55
8.06.2015 r. 913 44 88 9,6% | 59
10.03.2016 . 848 25 50 5,8% | 12
23.12.2013 . 220 15 29 13% | 13
25.02.2014 . 218 9,4 19 8,6% | 5,9
Tkanka | 16.06.2014 r. 220 7,3 15 6,7% | 4,7
§ledzia | 19.01.2015r. 199 8,6 17 8,6% | 5,2
19.06.2015 r. 202 8,4 17 8,3% | 3,3
17.03.2016 r. 220 8,5 17 7,7% | 4,5
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Tabela 15: c.d.

23.12.2013 . 206 23 45 15% 18
6.02.2014 T. 309 42 83 27% | 33
rkanka | 18:06:2014 . 313 13 26 84% | 10
dorea 12.01.2015 r. 268 12 24 9,1% | 6,2
23.06.2015 T. 202 19 38 13% 16
10.12.2015 T. 206 15 30 10% 13
7.03.2016 T. 325 47 93 29% | 39
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/ke]
23.12.2013 . 2,19 0,24 0,47 22% | 0,18
19.03.2014 r. 2,30 0,068 0,14 5,9% | 0,034
Tkanka 4.06.2014 r. 2,326 0,037 | 0,075 | 3,2% | 0,023
Kormorana |_16:12:2014 T. 2,00 0,091 0,18 | 9,0% | 0,070
1.06.2015 r. 2,18 0,21 0,41 19% | 0,13
10.12.2015 r. 2,20 0,14 0,28 13% | 0,10
1.03.2016 T. 2,23 0,13 0,26 12% | 0,12
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Rysunek 27: Graficzne przedstawnienie wynikéw uzyskanych w trakcie badan
trwatosci diugoterminowej dla zawartosci Hg w glebie (certyfikowany material
odniesienia).
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Rysunek 28: Graficzne przedstawnienie wynikéw uzyskanych w trakcie badan
trwatosci dtugoterminowej dla zawartos$ci Hg w osadzie (certyfikowany material
odniesienia).
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Rysunek 29: Graficzne przedstawnienie wynikéw uzyskanych w trakcie badan

trwatosci dlugoterminowej dla zawartosci Hg w tkance Sledzia (certyfikowany
materiat odniesienia).
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Rysunek 30: Graficzne przedstawnienie wynikow uzyskanych w trakcie
badarni trwalosci dtugoterminowej dla zawartos$ci Hg w tkance dorsza
(certyfikowany materiat odniesienia).
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Rysunek 31: Graficzne przedstawnienie wynikéow uzyskanych w trakcie

badan trwalosci dtugoterminowej dla zawarto$ci Hg w tkance kormorana,
(certyfikowany materiat odniesienia).
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Dodatkowo podczas badania trwalosci pakietu certyfikowanych materialow
odniesienia MODAS wykonano analize statystyczna z wykorzystaniem testu
t-Studenta w oparciu o parametry regresyjne wykresow trwalosci dla
wszystkich probek materialow odniesienia. Uzyskane wyniki zestawiono w
tabeli 16.

Tabela 16: Wyniki analizy statystycznej z wykorzystaniem testu t-Studenta
w oparciu o parametry regresyjne wykreséw trwalosci dla pieciu
kandydatéw na CRM.

Analiza statystyczna dla proébek materialu Gleba: MODAS-1A Soil

Warto§é srednia (xs) 880 ng/g

Liczba punktéw pomiarowych n 6

Wspoblczynnik kierunkowy:

wartosé b 0,011
odchylenie standardowe Sy 0,031

parametr testu t-Studenta t,,; = — 0.354

wartos¢ krytyczna parametru t-Studenta tx (a = 0,05, f = 4) 2,776

tobi < ter— b nie rézni sie od wartosci O w sposob statystycznie istotny

Wyraz wolny:

wartosC a| 875 ng/g
odchylenie standardowe S, 17 ng/g

parametr testu t-Studenta ¢t,;,; = la—xgr | 0.227

Sa

wartos¢ krytyczna parametru t-Studenta tx (a = 0,05, f = 4) 2,776

ton < ter» a nie rozni sie od wartosci xsr W sposob statystycznie istotny

Analiza statystyczna dla probek materialu Osad Denny: MODAS-2
Bottom Sediment

Wartosé §rednia (xe) 879 ng/g

Liczba punktéw pomiarowych n 6
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Tabela 16: c.d.

Wspolczynnik kierunkowy:

wartos¢ b

odchylenie standardowe S

parametr testu t-Studenta ¢t,;,; = lsb—l
b

wartosc krytyczna parametru t-Studenta t, (a = 0,05, f=4)

-0,034
0,063

0,545

2,776

tovi < ter— b nie rozni sie od wartosci O w sposob statystycznie istotny

Wyraz wolny:
wartosc¢ a

odchylenie standardowe S,

parametr testu t-Studenta t,;,; = la—xer

wartos¢ krytyczna parametru t-Studenta t (a = 0,05, f=4)

890ng/g
28 ng/g

0,414

2,776

tont < ter» a nie rozni sie od wartosci xsr W sposob statystycznie istotny

Analiza statystyczna dla probek materialu MODAS-3 Herring Tissue

Wartos¢ srednia (xs) 213,2 ng/g
Liczba punktow pomiarowych n 6
Wspoblczynnik kierunkowy:
wartos¢ b -0,009
odchylenie standardowe Sy 0,015
_ bl
parametr testu t-Studenta t,;,; = S 0,579
2,776

wartos¢ krytyczna parametru t-Studenta tx- (a = 0,05, f =4)

toni < tir— b nie rozni sie od wartosci O w sposob statystycznie istotny
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Wyraz wolny:

wartosc a

odchylenie standardowe S,

la—x¢r

parametr testu t-Studenta t,,; = p

wartosc krytyczna parametru t-Studenta t, (a = 0,05, f=4)

216,1 ng/g
6,6 ng/g

0,439

2,776

tont < ter— a nie rozni sie od wartosci xs W sposob statystycznie istotny

Analiza statystyczna dla probek materialu MODAS-5 Cod Tissue

wartos¢ krytyczna parametru t-Studenta txr (a = 0,05, f=4)

Wartosé érednia (xe) 300 ng/g
Liczba punktow pomiarowych n 7
Wspoélczynnik kierunkowy:
wartosé b 0,006
odchylenie standardowe Sy 0,025
bl
parametr testu t-Studenta t,;,; = S 0,241
2,571

ton < tir— b nie rozni sie od wartosci O w sposob statystycznie istotny

Wyraz wolny:

wartosc¢ a

odchylenie standardowe S,

parametr testu t-Studenta t,;,; = m—%

wartosc krytyczna parametru t-Studenta t (a = 0,05, f =4)

297 ng/g
12 ng/g

0,190

2,571

tont < ter a nie rozni sie od wartosci xsr W sposob statystycznie istotny
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Tabela 16: c.d.

Analiza statystyczna dla probek materialu MODAS-4 Cormorant Tissue

Wartosc¢ srednia (xs) 2,204
Liczba punktow pomiarowych n mg/kg
7

Wspoélczynnik kierunkowy:

wartos¢ b| -0,00006
odchylenie standardowe S, 0,00015

parametr testu t-Studenta ¢, = lsb—l 0,443
b 2

warto§¢ krytyczna parametru t-Studenta ti, (a = 0,05, f = 4) 2,571

tont < tir— b nie rozni sie od wartosci O w sposob statystycznie istotny

Wyraz wolny:
wartos¢ a 2,229
mg/kg
odchylenie standardowe Sq 0,070
mg/kg
parametr testu t-Studenta t,,, = la_sxér 0,352
wartos¢ krytyczna parametru t-Studenta t- (a = 0,05, f=4) 2,571

tont < ter— a nie rozni sie od wartosci xg W sposob statystycznie istotny

Analiza uzyskanych wynikow dowodzi, ze wszystkie wartosci
wspolczynnikow kierunkowych sa nieistotnie rézne od zera (t<tx) a wyrazy
wolne nie roznia sie statystycznie istotnie od wartosci Sredniej zawartosci
rteci(t<tx,).

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze kazdy material
spelnia wymagania dotyczace trwalosci materialow odniesienia.

Nalezy jednak podkreslic, ze na Politechnice Gdanskiej i w
pozostalych osrodkach nalezacych do Konsorcjum wciaz kontynuowane sia
badania trwalosci certyfikowanych materialow odniesienia i beda one
prowadzone tak dlugo jak dostepne do uzytku bedg materialy odniesienia
MODAS.
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7. Podsumowanie

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna stwierdzic, ze
kazda z pieciu analizowanych probek (gleba osad denny, tkanka $Sledzia,
tkanka dorsza, tkanka kormorana) stanowi odpowiedna matryce dla
materialu odniesienia z certyfikowang zawartoscia rteci. Potwierdzona
jednorodnos¢ materialu wyznaczona na podstawie catkowitej zawartosci
rteci stanowila podstawe do przeprowadzenia badan trwatosci. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono, ze kazdy z certyfikowanych materialow
odniesienia spelnia wymagania dotyczace trwalosci materialow odniesienia.

Wyznaczono rowniez jednorodnos¢ materialu w oparciu o zawartosc
metylorteci w probkach trzech materiatow (tkanka sledzia, tkanka dorsza,
tkanka kormorana). Jednakze zaobserwowano w tym wypadku nietrwalos¢
analitu co jednak nie wplywa iloSciowo na calkowitg zawartosS¢ rteci w
probkach, ktoéra jest trwata w czasie.

Dzieki opracowanym procedurom analitycznym mozliwe bylo
uzyskanie zadowalajacych wynikow, wiec z powodzeniem procedury te moga
by¢ wykorzystywane do tego typu analiz w przysztosci.

Przy wyborze odpowiedniego materialu odniesienia nalezy kierowac
sie przede wszystkim jego zbieznoscia z badanym materiatem ze wzgledu na
sktad chemiczny i posta¢ fizyczng matrycy oraz ze wzgledu na zawartosc
oznaczanej substancji. Dlatego tez poszukiwane sa jak najbardziej
ysidentyczne materialy odniesienia” w odniesieniu do badanej probki.

W zwiazku z tym wytworzone w ramach projektu nowe materiaty
odniesienia, ktorych matryce stanowig tkanka sSledzia i dorsza (niezwykle
popularnych ryb w Polsce), z certyfikowang zawartosScia rteci, beda
stanowily istotne uzupekienie dla aktualnej oferty materialéw odniesienia
dostepnych na rynku i oferowanych przez renomowane osrodki i instytucje
poniewaz charakteryzujg sie reprezentatywnoscig skladu matrycy oraz
reprezentatywnoscia poziomu zawartosci analitow, jak réwniez potrzeba
produkcji nowych materialow odniesienia dla konkretnych potrzeb
analitycznych.

Dodatkowa zaleta i nowatorskoscia podejscia jest fakt, iz caly pakiet
wyprodukowanych w ramach projektu materialow, ma stanowi¢ swego
rodzaju model lancucha pokarmowego czego konsekwencja jest
powstawanie nowych rozwiazan, pomystow i koncepcji dotyczacych badan
Srodowiskowych.
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ANEKS 1

Wyniki oznaczen zawartosci Hg i MeHg w probkach certyfikowanego materiatu odniesienia
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ANEKS 2

Wyniki pomiaru calkowitej zawartosci rteci wraz z wartoSciami odbiegajacymi (wg testu Q-Dixona i testu Grubbsa) dla pieciu
kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia.

Stezenie 1 | Stezenie 2 I Stezenie 3 ‘ Stezenie 4 | Stezenie 5 | Stezenie 6 ‘ Stezenie 7 | Stezenie 8

Data Num. Op. R Q1 Q2 Qkr | Srednia | SD Gp Gkr
[ng/g]

Gleba 0001 852,27 854,32 906,80 910,09 57,82 | 0,035 | 0,057 881 32 | 0,917
5 Gleba 0002 890,60 909,03 909,43 910,44 19,84 0,929 | 0,051 905 10 | 0,584
8 Gleba 0003 881,24 885,28 901,50 914,29 33,05 0,122 | 0,387 | 0,829 896 15| 1,228 | 1,481
E Gleba 0004 895,62 906,58 906,86 907,01 0,43 25,488 | 0,349 904,0 | 5,6 | 0,534

Gleba 0005 866,89 870,93 894,43 913,22 46,33 0,087 | 0,406 886 22 | 1,241

Gleba 0001 854,37 878,06 891,01 908,37 54,00 0,439 | 0,321 883 23 | 1,118

Gleba 0002 864,32 864,89 902,77 912,24 47,92 0,012 | 0,198 886 25 | 1,045
:,f Gleba 0003 879,69 881,78 890,84 895,64 15,95 0,131 | 0,301 887,0 |7,5( 1,149
§ Gleba 0004 841,73 854,54 866,74 881,16 39,43 0,325 | 0,366 | 0,829 861 17 | 1,193 | 1,481
§ Gleba 0005F 852,21 854,89 917,01 920,00 67,79 0,040 | 0,044 886 38 | 0,905

Gleba 0006F 867,88 888,36 888,53 899,99 32,11 0,638 | 0,357 886 13 | 1,033

Gleba 0007F 867,88 888,36 888,53 899,99 22,95 0,146 | 0,216 884 11 | 1,068
: Gleba 0001 825,45 822,25 930,27 804,25 871,41 836,99 822,09 126,02 | 0,142 | 0,467 | 0,569 845 43 | 1,989 | 2,020
gg Gleba 0002 803,35 781,28 795,50 800,59 848,65 846,68 67,37 0,211 | 0,029 | 0,628 813 28 | 1,278 | 1,887
g Gleba 0003F 861,84 823,45 846,89 825,74 813,76 885,46 822,96 875,53 71,70 0,128 | 0,191 | 0,608 844 27 | 1,512 | 2,126
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Gleba 0001 | 864,32 | 864,89 | 902,77 | 912,24 | 928,24 63,92 | 0,009 | 0,250 894 29 1,173
.~ | Gleba0002 | 879,69 | 881,78 | 890,84 | 895,64 | 942,79 63,10 | 0,033 | 0,747 898 26 1,731
g Gleba 0003 | 821,93 | 841,73 | 854,54 | 866,74 | 881,16 59,23 | 0,334 | 0,243 0.710 853 23 1,226 N
o | Gleba 0004F | 879,10 | 914,18 | 921,69 | 941,01 | 944,04 64,94 | 0,540 | 0,047 920 26 0,920
< | Gleba 0005F | 867,88 | 888,36 | 888,53 | 899,99 | 931,54 63,66 | 0,322 | 0,496 895 23 1,554
Gleba 0006F | 873,17 | 876,53 | 891,16 | 896,12 | 907,16 33,99 | 0,099 | 0,325 889 14 1,304
Gleba 0001 | 861,14 | 867,97 | 885,38 | 898,88 | 920,11 58,97 | 0,116 | 0,360 887 24 1,402
.~ | Gleba0002 | 870,76 | 877,50 | 884,26 | 903,06 | 916,89 46,13 | 0,146 | 0,300 0,710 890 19 1,386 L71s
E Gleba 0003 | 884,07 | 901,00 | 942,45 | 946,58 62,51 | 0,271 | 0,066 |0,829| 919 31 0,910 | 1,481
g Gleba 0004F | 873,70 | 886,89 | 896,08 | 908,00 | 911,20 37,50 | 0,352 | 0,085 895 15 1,039
o | Gleba 0005F | 853,46 | 878,79 | 882,95 | 899,86 | 925,52 72,06 | 0,352 | 0,356 |0,710| 888 27 1,401 | 1,715
Gleba 0006F | 869,60 | 886,05 | 897,59 | 897,74 | 936,91 67,31 | 0,244 | 0,582 898 25 1,585
Gleba 0001 | 847,30 | 854,40 | 863,30 | 892,90 | 894,50 | 894,80 47,50 | 0,149 | 0,006 875 22 0,921
£ | Gleba 0002 | 850,80 | 862,90 | 866,90 | 894,60 | 896,20 | 915,00 64,20 | 0,188 | 0,293 |0,628| 881 25 1,383 | 1,887
§ Gleba 0003 | 854,70 | 859,90 | 871,20 | 898,20 | 898,20 | 899,60 4490 | 0,116 | 0,031 880 21 0,927
§ Gleba 0004F | 862,30 | 880,10 | 891,00 | 899,20 | 903,02 40,72 | 0,437 | 0,094 0710 887 16 0,968 L71s
& | Gleba 0005F | 863,10 | 863,30 | 892,90 | 896,80 | 909,10 46,00 | 0,004 | 0,267 | 885 21 1,156 ’
Gleba 0006F | 864,90 | 871,50 | 872,00 | 894,80 | 895,30 | 898,10 33,20 | 0,199 | 0,084 |0,628| 883 15 1,034 | 1,887
Osad d. 0001 | 825,00 | 826,00 | 839,00 | 833,00 | 868,00 | 865,00 43,00 | 0,023 | 0,070 843 19 1,322
« | Osad d.0002 | 835,00 | 852,00 | 855,00 | 841,00 | 860,00 | 984,00 149,00 | 0,040 | 0,832 0,028 871 56 2,013 1,887
E Osad d. 0003 | 845,00 | 863,00 | 894,00 | 868,00 49,00 | 0,367 | 0,531 | 0,829 | 868 20 1,309 | 1,481
S Osad d. 0004 | 838,00 | 852,00 | 851,00 | 813,00 | 822,00 39,00 | 0,231 | 0,026 |0,710| 835 17 0,967 | 1,715
% | Osadd. 0005 | 880,00 | 811,00 | 853,00 | 826,00 | 861,00 | 837,00 69,00 | 0,217 | 0,275 845 25 1,413
Osad d. 0006 | 812,00 | 853,00 | 879,00 | 817,00 | 839,00 | 837,00 67,00 | 0,075 | 0,388 0,628 840 25 1,609 1,887
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Osad d. 0001 | 916,00 | 917,00 | 931,00 | 924,00 | 964,00 | 960,00 48,00 | 0,021 | 0,083 935 21 1,340
< | Osadd.0002 | 928,00 | 946,00 | 949,00 | 933,00 | 954,00 |1094,00 166,00 | 0,030 | 0,843 0,628 967 63 2,016 1,880
§ Osad d. 0003 | 938,00 | 958,00 | 993,00 | 965,00 55,00 | 0,364 | 0,509 |0,829| 964 23 1,297 |1,481
§ Osad d. 0004F | 930,00 | 946,00 | 945,00 | 903,00 | 912,00 |1279,00 376,00 | 0,024 | 0,886 986 145 2,027
S | Osad d. 0005F | 977,00 | 900,00 | 947,00 | 917,00 | 956,00 | 930,00 77,00 | 0,221 | 0,273 |0,628| 938 28 1,407 |1,880
Osad d. 0006F | 901,00 | 947,00 | 976,00 | 907,00 | 931,00 | 929,00 75,00 | 0,080 | 0,387 932 27 1,611
Osad d. 0001 | 866,90 | 883,50 | 899,60 | 906,60 | 907,70 | 931,70 | 713,00 218,70 | 0,704 | 0,110 |0,569| 873 73 0,805 |2,020
« | Osadd.0002 | 792,20 | 846,00 | 891,50 | 892,00 | 914,20 | 962,80 170,60 | 0,315 | 0,285 883 58 1,362 | 1,887
fé Osad d. 0003 | 798,80 | 819,00 | 830,30 | 843,70 | 868,00 | 892,90 94,10 | 0,215 | 0,265 |0,628| 842 34 1,491
§ Osad d. 0004F | 795,70 | 848,80 | 901,50 | 995,30 | 1000,10 | 1003,70 208,00 | 0,255 | 0,017 924 89 0,891 |2,020
S [ Osad d. 0005F | 810,30 | 835,30 | 863,70 | 907,50 | 934,40 | 986,50 | 1010,30 200,00| 0,125 | 0,119 |0,569| 907 75 1,372
Osad d. 0006F | 765,70 | 821,40 | 852,50 | 876,60 | 902,40 | 904,40 138,70 | 0,402 | 0,014 |0,628| 854 53 0,947 | 1,887
Osad d. 0001 | 795,10 | 802,70 | 814,20 | 844,50 | 858,50 | 982,00 186,90 | 0,041 | 0,661 850 69 1,910
& | Osadd.0002 | 818,70 | 830,00 | 834,50 | 866,00 | 882,80 | 961,70 143,00 | 0,079 | 0,552 866 53 1,818
E Osad d. 0003 | 802,70 | 814,20 | 817,10 | 829,10 | 830,40 |1387,90 585,20 | 0,020 | 0,953 914 233 2,039
2 Osad d. 0004F | 801,60 | 801,70 | 815,80 | 817,10 | 833,10 | 844,80 43,20 | 0,002 | 0,271 0,628 819 17 1,498 1,880
S | Osad d. 0005F | 801,40 | 830,70 | 846,00 | 867,90 | 877,80 | 944,50 143,10 | 0,205 | 0,466 861 49 1,697
Osad d. 0006F | 829,90 | 834,60 | 849,40 | 850,70 | 863,00 | 926,30 96,40 | 0,049 | 0,657 859 35 1,920
Osad d. 0001 | 866,81 | 888,18 | 922,92 | 929,83 | 950,22 | 947,91 83,41 | 0,256 | 0,028 918 33 0,973
o | Osadd.0002 | 872,79 | 901,08 | 902,08 | 923,96 | 928,78 | 937,56 64,77 | 0,437 | 0,136 |0,628| 908 27 1,119 |2,020
g Osad d. 0003 | 950,97 | 902,30 | 907,53 | 940,17 | 949,22 | 948,58 48,67 | 0,107 | 0,036 923 26 1,011
g Osad d. 0004F | 869,12 | 860,05 | 922,11 | 951,26 | 941,74 91,21 | 0,099 | 0,104 |0,710| 905 48 0,963 | 1,887
®© | Osad d. 0005F | 884,66 | 865,84 | 875,65 | 880,38 | 908,51 | 946,25 80,41 | 0,122 | 0,469 |0,628| 894 29 1,788 | 2,020
Osad d. 0006F | 906,12 | 865,57 | 914,87 | 918,46 | 953,52 87,95 | 0,461 | 0,399 |0,710| 912 31 1,328 | 1,887
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5 | Osadd. 0001 | 833,40 | 836,20 | 852,00 | 849,50 | 852,60 | 838,20 19,20 | 0,146 | 0,031 843,7 | 8,7 1,034
§! Osad d. 0002 | 848,60 | 827,80 | 848,70 | 852,30 | 825,90 | 871,00 45,10 | 0,042 | 0,415 0.569 846 17 1,504 1887
® |Osad d. 0003F | 818,50 | 834,80 | 900,30 | 859,70 | 841,30 | 871,20 81,80 | 0,199 | 0,356 854 29 1,576
S | Osad d. 0004F | 832,60 | 856,70 | 879,60 | 822,90 | 881,50 | 825,40 58,60 | 0,043 | 0,032 850 27 1,189
. | Tk.Sle.0001 | 215,00 | 219,00 | 222,00 | 226,00 | 229,00 14,00 | 0,286 | 0,214 |0,710| 2222 5,5 1,227 |1,715
é Tk. Sle. 0002 | 221,38 | 220,84 | 223,54 | 220,20 | 226,05 | 222,00 5,85 | 0,109 | 0,429 2223 | 2,1 1,729
Sf Tk. Sle. 0003 | 205,60 | 200,90 | 199,30 | 218,10 | 218,80 | 228,80 29,50 | 0,054 | 0,024 |0,628| 212 12 1,436 |1,887
& | Tk Ste. 0004 218,60 | 221,50 | 227,70 | 224,60 | 223,00 | 222,10 9,10 | 0,319 | 0,176 2229 | 3,1 1,560
Tk. Sle. 0001 | 204,00 | 221,20 | 220,50 | 213,00 | 214,40 | 215,50 17,20 | 0,523 | 0,041 214,8 6,2 1,033
< | Tk. Sle. 0002 | 210,00 | 209,10 | 224,70 | 218,00 | 223,90 | 214,30 15,60 | 0,058 | 0,051 216,7 | 6,7 1,195
E Tk. Sle. 0003 | 203,00 | 223,60 | 221,60 | 218,50 | 215,10 | 215,40 20,60 | 0,587 | 0,097 216,2 | 7,3 1,016
§ Tk. Sle. 0004F | 217,00 | 215,10 | 224,00 | 223,30 | 215,20 | 212,70 11,30 | 0,212 | 0,062 0,628 2179 | 47 1,308 1,887
% [Tk. Sle. 0005F | 221,00 | 224,00 | 223,00 | 218,00 | 217,40 | 204,20 19,80 | 0,667 | 0,005 2182 | 7.4 0,783
Tk. Sle. 0006F | 232,20 | 229,00 | 219,80 | 216,30 | 222,10 | 215,50 16,70 | 0,048 | 0,192 2225 6,8 1,429
Tk. Sle. 0001 | 216,90 | 214,10 | 213,30 | 220,50 | 224,40 | 226,20 12,90 | 0,062 | 0,140 219,2 5,4 1,299
< | Tk. Sle. 0002 | 216,50 | 213,00 | 218,00 | 217,80 | 222,50 | 223,40 10,40 | 0,337 | 0,087 218,5 | 3,9 1,257
% Tk. Sle. 0003 | 221,10 | 213,90 | 220,30 | 218,00 | 223,30 | 222,80 9,40 | 0,436 | 0,053 |0,569| 219,9 | 3,5 0,972 | 1,887
S | Tk. Sle. 0004F | 214,20 | 221,00 | 216,80 | 217,60 | 221,80 | 227,50 13,30 | 0,195 | 0,429 2198 | 4,7 1,639
S [Tk Sle. 0005F | 211,90 | 215,10 | 21500 | 215,50 | 218,80 | 224,10 12,20 | 0,262 | 0,434 216,9 | 42 1,734
Tk. Sle. 0006F | 219,70 | 217,70 | 224,70 | 218,60 | 232,40 | 229,80 | 221,70 14,70 | 0,061 | 0,177 |0,628| 2235 5,7 1,556 | 2,020
Tk. Sle. 0001 | 187,20 | 193,70 | 202,40 | 204,70 | 205,30 18,10 | 0,359 | 0,033 198,7 | 7,9 0,839
< | Tk. Sle. 0002 | 196,10 | 196,30 | 202,80 | 205,50 | 206,60 10,50 | 0,019 | 0,105 |0,710| 201,5 5,0 1,029 |1,715
E Tk. Sle. 0003 | 190,70 | 191,60 | 196,10 | 197,90 | 206,10 15,40 | 0,058 | 0,532 196,5 6,2 1,561
g Tk. Sle. 0004F | 191,70 | 195,00 | 196,10 | 199,30 | 202,40 | 205,80 14,10 | 0,234 | 0,241 |0,628| 198,4 | 5,2 0,778 | 1,887
@ |'Tk. Sle. 0005F | 188,00 | 19520 | 195,70 | 198,00 | 199,40 11,40 | 0,632 | 0,044 1954 | 46 0,869
Tk. Sle. 0006F | 199,80 | 200,20 | 201,80 | 203,00 | 210,20 10,40 | 0,038 | 0,692 0,710 203,0 | 4,2 1,705 LTS
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Tk. Sle. 0001 197,50 191,10 | 208,20 | 206,00 | 208,70 17,60 | 0,364 0,028 (0,710 | 202,3 7,7 0,830 |1,715
= Tk. Sle. 0002 199,60 188,50 | 206,30 | 209,90 | 208,80 199,90 21,40 | 0,519 0,051 202,2 8,0 0,968
g Tk. Sle. 0003 221,50 199,60 | 201,40 | 194,40 | 209,70 195,30 27,10 | 0,033 0,435 204 10 1,731

§ Tk. Sle. 0004F | 199,60 195,30 198,60 | 203,00 | 209,10 | 206,00 13,80 | 0,239 0,225 (0,628 | 201,9 5,1 1,408 | 1,887
2 Tk. Sle. 0005F | 199,40 191,90 | 202,50 | 203,20 | 199,00 | 230,20 38,30 | 0,185 0,705 204 13 1,946
Tk. Sle. 0006F | 203,50 192,60 | 213,50 | 203,60 | 205,50 | 206,60 20,90 | 0,522 0,330 204,2 6,8 1,371

Tk. Sle. 0001 206,90 | 213,30 | 214,10 | 220,50 | 224,40 | 226,20 | 228,20 21,30 | 0,300 0,094 |0,628 | 219,1 7,9 1,159 |2,020

= Tk. Sle. 0002 213,00 | 216,50 | 217,80 | 218,00 | 222,50 | 223,40 10,40 | 0,337 0,087 |0,569| 218,5 3,9 1,257 | 1,887
E Tk. Sle. 0003 213,90 | 218,00 | 220,30 | 221,10 | 222,80 | 223,30 | 237,10 23,20 | 0,177 0,595 222,4 7,2 2,035

g Tk. Sle. 0004F | 211,00 | 214,20 | 216,80 | 217,60 | 221,80 | 227,50 | 230,00 19,00 | 0,168 0,132 0,628 219,8 7,0 1,461 2,020
— | Tk. Sle. OOO5F | 211,90 | 215,10 | 215,50 | 215,90 | 218,80 | 224,10 | 228,60 16,70 | 0,192 0,269 218,6 5,8 1,721
Tk. Sle. 0006F | 217,70 | 218,60 | 219,70 | 221,70 | 224,70 | 229,80 | 232,40 14,70 | 0,061 0,177 223,5 5,7 1,556

) Tk. Dor. 0001 | 310,90 | 302,10 | 302,90 | 313,30 | 311,60 11,20 | 0,071 0,152 |0,710| 308,2 5,2 0,979 |1,715

§ Tk. Dor. 0002 | 302,78 301,07 | 306,91 | 310,11 9,04 0,189 0,354 |0,829| 305,2 4,1 1,199 |1,481

§ Tk. Dor. 0003 | 288,28 288,36 | 289,10 | 300,01 | 305,99 17,70 | 0,004 0,338 |0,710| 294,3 8,2 1,423 | 1,715

; Tk. Dor. 0004 | 281,70 | 284,40 | 283,21 | 291,26 9,56 0,158 0,717 |0,829| 285,1 4,2 1,448 |1,481

° Tk. Dor. 0005 | 286,19 285,62 | 285,28 | 285,75 | 294,04 9,65 0,013 0,128 (0,710 | 289,4 4,8 1,218 | 1,715
Tk. Dor. 0001 | 280,11 283,21 | 291,40 | 293,31 | 294,60 14,49 | 0,214 0,132 288,5 6,5 0,940
: Tk. Dor. 0002 | 345,53 313,49 | 307,54 | 310,09 | 297,19 48,35 | 0,214 0,070 315 18 1,686

§ Tk. Dor. 0003 | 303,73 298,55 | 302,70 | 326,25 | 291,21 35,04 | 0,209 0,029 |0,710| 304 13 1,658 | 1,715
% Tk. Dor. 0004F | 369,31 347,52 | 335,70 | 320,59 | 301,53 67,78 | 0,281 0,174 335 26 1,333
Tk. Dor. 0005F | 306,47 | 293,94 | 306,44 | 301,00 | 33783 43,89 | 0,161 0,714 309 17 1,704
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Tk. Dor. 0001 | 320,60 | 316,10 | 314,10 | 310,60 | 310,20 | 319,90 10,40 | 0,038 | 0,067 |0,628| 3153 4,5 1,200 |1,887
< | Tk. Dor. 0002 | 307,30 | 323,10 | 325,00 | 308,70 | 311,80 | 336,80 | 327,70 29,50 | 0,047 | 0,308 320 11 1,515
< 0,569 2,020
S | Tk. Dor. 0003 | 296,20 | 310,40 | 312,90 | 313,10 | 308,90 | 305,10 | 333,70 37,50 | 0,237 | 0,549 | 311 11 1,949 |
N
S | Tk. Dor. 0004F | 300,50 | 312,50 | 314,70 | 314,90 | 312,50 | 343,10 42,60 | 0,282 | 0,662 316 14 1,889
: 0,628 1,887
% | Tk. Dor. 0005F | 305,00 | 311,10 | 305,60 | 309,70 | 315,00 | 306,70 10,00 | 0,060 | 0,390 308,9 3,8 1,603
Tk. Dor. 0006F | 309,90 | 313,10 | 308,50 | 307,90 | 304,70 | 316,60 | 312,20 11,90 | 0,269 | 0,294 |0,569| 310,4 3,9 1,583 |2,020
Tk. Dor. 0001 | 266,60 | 266,90 | 262,90 | 264,20 | 274,00 11,10 | 0,117 | 0,640 266,9 4,3 1,648
< | Tk. Dor. 0002 | 267,90 | 288,30 | 260,30 | 258,60 | 284,80 29,70 | 0,057 | 0,118 272 14 1,182
mn
S | Tk. Dor. 0003 | 279,20 | 253,50 | 274,30 | 260,40 | 274,20 25,70 | 0,268 | 0,191 268 11 1,003
S 0,710 1,715
S | Tk. Dor. 0004F | 265,30 | 274,60 | 251,40 | 262,70 | 273,60 23,20 | 0,487 | 0,043 265,5 9,4 0,964
= | Tk. Dor. 0005F | 276,00 | 267,40 | 266,50 | 254,50 | 285,30 30,80 | 0,390 | 0,302 270 12 1,335
Tk. Dor. 0006F | 268,80 | 272,90 | 255,70 | 256,90 | 262,90 17,20 | 0,070 | 0,238 263,4 7,4 1,272
. | Tk.Dor.0001 | 318,80 | 284,60 | 287,90 | 288,10 | 301,40 34,20 | 0,096 | 0,509 296 14 1,594
mn
S | Tk. Dor. 0002 | 286,10 | 287,50 | 286,00 | 297,40 | 301,10 15,10 | 0,007 | 0,245 291,6 7,1 1,333
S 0,710 1,715
& |Tk. Dor. 0003F | 282,80 | 275,80 | 278,40 | 282,10 | 292,00 16,20 | 0,160 | 0,568 282,2 6,2 1,588
[s2)
| Tk. Dor. 0004F | 299,60 | 285,00 | 307,70 | 291,50 | 310,10 25,10 | 0,259 | 0,096 299 11 1,066
| Tk. Dor. 0001 | 302,53 | 302,72 | 294,59 | 299,75 8,13 | 0,635 | 0,024 299,9 3,8 0,745
—
© | Tk.Dor. 0002 | 282,26 | 283,03 | 289,11 | 288,85 6,85 | 0,112 | 0,038 285,8 3,7 0,898
3 0,829 1,481
& | Tk. Dor. 0003F | 301,81 | 299,69 | 307,69 | 310,44 10,75 | 0,197 | 0,256 304,9 5,0 1,106
N
= | Tk. Dor. 0004F | 287,89 | 296,73 | 296,60 | 294,72 8,84 | 0,772 | 0,015 294,0 4,2 0,659
Tk. Dor. 0005F | 297,57 | 291,26 | 294,04 | 297,44 | 317,10 25,85 | 0,108 | 0,756 |0,710| 299 10 1,729 |1,715
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| Tk. Dor. 0001 | 307,54 | 310,09 | 313,49 | 345,53 | 367,44 | 376,29 | 377,84 70,29 | 0,036 | 0,022 343 32 1,102
—
© | Tk. Dor. 0002 | 298,55 | 302,70 | 303,73 | 324,12 | 326,25 | 333,80 | 380,53 81,98 | 0,051 | 0,570 315 15 1,270
o
Q 0,569 2,020
@ | Tk. Dor. 0003F | 313,44 | 320,59 | 327,21 | 33570 | 347,52 | 369,31 | 320,00 55,88 | 0,117 | 0,390 333 19 1,845
~

Tk. Dor. 0004F | 293,94 | 29526 | 306,16 | 306,44 | 306,47 | 337,83 | 387,00 93,06 | 0,014 | 0,528 319 33 2,042

[mg/kg]

Tk. Kor. 0001 | 2,204 2,256 2,325 | 2,337 0,133 | 0,393 | 0,087 |0,829| 2,281 | 0,062 | 0,904 |1,481
< | Tk. Kor.0002 | 2,151 2,152 2,154 | 2,155 | 2,185 0,034 | 0,029 | 0,882 2,159 | 0,014 | 1,778
(ep]
S | Tk. Kor. 0003 | 2,151 2,153 2,154 | 2,155 | 2,185 0,034 | 0,041 | 0,880 2,160 | 0,014 | 1,779
N
o | Tk. Kor. 0004 | 2,133 2,176 2,291 | 2,316 | 2,322 0,189 | 0,226 | 0,030 |0,710| 2,248 | 0,087 | 0,854 |1,715
& | Tk. Kor. 0005 | 2,004 2,006 2,006 | 2,022 | 2,043 0,039 | 0,039 | 0,541 2,016 | 0,017 | 1,610

Tk. Kor. 0006 | 2,119 2,162 2,336 | 2,371 2,419 0,300 | 0,143 | 0,160 2,28 0,13 1,036

Tk. Kor. 0001 | 2,186 2,220 2,308 | 2,321 2,321 2,428 0,242 | 0,140 | 0,442 2,297 | 0,086 | 1,526
% | Tk. Kor. 0002 | 2,230 2,266 2,287 | 2,305 | 2,309 | 2,335 0,105 | 0,343 | 0,248 2,289 | 0,037 | 1,258
In
S | Tk. Kor. 0003 | 2,240 2,255 2,275 | 2,281 2,280 | 2,366 0,126 | 0,119 | 0,611 2,284 | 0,044 | 1,862
& 0,628 1,887
S | Tk. Kor. 0004F | 2,215 2,240 2,292 | 2,295 | 2,335 | 2,335 0,120 | 0,208 | 0,000 2,285 | 0,049 | 1,011
2 | Tk. Kor. 0005F | 2,263 2,276 2,317 | 2,318 | 2,359 | 2,388 0,125 | 0,104 | 0,232 2,320 | 0,048 | 1,424

Tk. Kor. 0006F | 2,263 2,294 2,320 | 2,325 | 2,354 | 2,372 0,109 | 0,284 | 0,165 2,321 | 0,039 | 1,283

Tk. Kor. 0001 | 2,293 2,316 2,318 | 2,321 2,326 | 2,340 0,047 | 0,489 | 0,298 2,319 | 0,015 | 1,367
~ | Tk.XKor.0002 | 2,320 2,323 2,335 | 2,335 | 2,337 | 2,347 0,027 | 0,111 | 0,370 2,333 | 0,010 | 1,433
T | Tk. Kor. 0003 | 2,203 2,295 2,322 | 2,351 2,355 | 2,365 0,072 | 0,028 | 0,139 2,330 | 0,031 | 1,107
Q 0,628 1,887
S | Tk. Kor. 0004F | 2,301 2,314 2,348 | 2,351 2,365 | 2,366 0,065 | 0,200 | 0,015 2,341 | 0,027 | 0,928
< | Tk. Kor. 0005F | 2,260 2,312 2,317 | 2,343 | 2,343 | 2,366 0,106 | 0,491 | 0,217 2,324 | 0,037 | 1,155

Tk. Kor. 0006F | 2,281 2,296 2,298 | 2,314 | 2,329 | 2,335 0,054 | 0,278 | 0,111 2,309 | 0,021 | 1,255
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Tk. Kor. 0001 1,916 1,942 1,966 1,975 1,982 0,066 | 0,393 0,096 1,956 0,027 0,941
= Tk. Kor. 0002 1,954 1,971 1,975 1,984 2,030 0,077 | 0,224 0,599 1,983 0,029 1,648
E Tk. Kor. 0003 1,976 1,980 1,981 2,011 2,050 0,074 | 0,043 0,530 (0,710| 2,000 0,032 1,603 | 1,715
g Tk. Kor. 0004F | 2,033 2,033 2,058 2,082 15993 0,049 | 0,824 0,482 2,040 0,033 1,267
9 Tk. Kor. 0O00SF | 1,955 1,956 1,963 1,982 2,013 0,058 | 0,029 0,530 1,974 0,024 1,602
Tk. Kor. 0006F | 2,047 2,053 2,055 2,068 0,021 | 0,276 0,619 |0,829| 2,0559 | 0,0089 1,387 | 1,481
Tk. Kor. 0001 1,959 2,062 1,991 2,350 2,368 2,400 0,441 | 0,073 0,073 2,19 0,21 1,032
L.Z; Tk. Kor. 0002 1,975 1,985 2,022 2,214 2,232 2,262 0,287 | 0,035 0,103 2,11 0,13 1,093
8 Tk. Kor. 0003 2,018 2,021 2,038 2,256 2,259 2,274 0,256 | 0,011 0,060 (0,628 | 2,14 0,13 0,997 | 1,887
§ Tk. Kor. 0004F | 2,043 2,057 2,141 2,286 2,290 2,391 0,348 | 0,038 0,290 2,20 0,14 1,337
Tk. Kor. 000SF | 2,199 2,200 2,241 2,318 2,323 2,370 0,171 | 0,005 0,276 2,275 0,072 1,322
Tk. Kor. 0001 2,146 2,149 2,153 2,160 2,171 0,025 | 0,099 0,468 2,156 0,010 1,542
= Tk. Kor. 0002 2,162 2,273 2,336 2,371 2,419 0,257 | 0,433 0,187 2,312 0,099 1,074
g Tk. Kor. 0003 2,121 2,171 2,177 2,192 2,202 0,081 | 0,617 0,123 2,173 0,031 0,940
N 0,710 1,715
A | Tk. Kor. 0004F | 2,145 2,171 2,185 2,190 2,197 0,052 | 0,497 0,135 2,178 0,020 0,946
2 Tk. Kor. 000SF | 2,098 2,162 2,206 2,217 2,219 0,121 | 0,527 0,017 2,180 0,051 0,750
Tk. Kor. 0006F | 2,103 2,166 2,214 2,214 2,225 0,122 | 0,518 0,090 2,184 0,051 0,797
o Tk. Kor. 0001 2,193 2,178 2,255 2,218 2,204 2,283 2,198 0,105 | 0,143 0,266 2,219 0,037 1,724
g Tk. Kor. 0002 2,191 2,489 2,268 2,292 2,216 2,295 2,320 0,298 | 0,083 0,568 0,569 2,296 0,097 2,000 2,020
8' Tk. Kor. 0003F | 2,270 2,176 2,195 2,187 2,202 2,221 2,213 0,094 | 0,114 0,523 2,209 0,031 1,977
— | Tk. Kor. 0004F | 2,177 2,192 2,187 2,205 2,201 2,218 2,212 0,041 | 0,254 0,146 2,199 0,014 1,319
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ANEKS 3

Wyniki pomiaru zawartosci metylorteci wraz z wartosciami odbiegajacymi (wg testu Q-Dixona i testu Grubbsa) dla ptrzech
kandydatow na certyfikowane materialy odniesienia.

Stezenie 1 Stezenie 2 l Stezenie 3 ‘ Stezenie 4 | Stezenie 5 | Stezenie 6 l Stezenie 7 ‘ Stezenie 8 .
Num. Op. R Q1 Q2 Qkr Srednia SD Gp Gkr
[ng/1]
Tk. Sle. 0001F 9,81 9,84 9,87 9,98 9,99 10,06 10,27 0,46 | 0,055 | 0,462 9,97 0,16 | 1,864
Tk. Sle. 0002F 8,04 8,12 8,17 8,23 8,31 8,31 8,33 0,29 | 0,293 | 0,052 8,21 0,11 1,014
Tk. Sle. 0003F 7,76 7,82 7,89 7,94 8,01 8,06 8,11 0,35 | 0,171 | 0,143 7,94 0,13 | 1,324
- 0,569 2,020
Tk. Sle. 0004F 7,80 8,02 8,06 8,09 8,14 8,16 8,28 0,48 | 0,469 | 0,240 8,08 0,15 | 1,331
Tk. Sle. 0005F 8,40 8,45 8,52 8,57 8,59 8,59 8,60 0,20 | 0,250 | 0,050 8,530 0,078 | 0,896
Tk. Sle. 0006F 8,23 8,23 8,44 8,53 8,59 8,59 8,62 0,39 | 0,000 | 0,065 8,46 0,17 | 0,927
Tk. Sle. 0001 6,08 6,08 6,11 6,12 6,13 6,13 6,21 0,14 | 0,037 | 0,593 6,121 0,045 | 1,986
Tk. Sle. 0002 6,30 6,35 6,37 6,43 6,46 6,58 6,64 0,34 | 0,134 | 0,179 6,44 0,12 | 1,557
Tk. Sle. 0003 6,31 6,35 6,37 6,39 6,40 6,44 6,47 0,16 | 0,281 | 0,156 | 0,569 6,387 0,054 | 1,448 | 2,020
Tk. Sle. 0004 6,82 6,87 6,88 6,89 6,91 6,92 6,96 0,14 | 0,370 | 0,296 6,890 0,042 | 1,532
Tk. Sle. 0005 6,80 6,89 6,90 6,91 6,97 7,04 7,31 0,51 | 0,178 | 0,535 6,97 0,16 | 2,033
Tk. Sle. 0006 6,79 7,24 7,27 7,29 7,32 7,36 7,36 7,37 0,59 | 0,769 | 0,026 | 0,608 7,25 0,19 | 0,640 | 2,126
Tk. Dor. 0001F 10,88 10,92 11,01 11,04 11,11 11,41 0,53 | 0,075 | 0,575 | 0,628 11,06 0,19 | 1,845 | 1,887
Tk. Dor. 0002F 10,33 10,40 10,42 10,47 10,58 10,61 10,63 0,30 | 0,237 | 0,051 10,49 0,12 | 1,166
Tk. Dor. 0003F 10,81 11,10 11,12 11,13 11,17 11,19 11,22 0,41 | 0,720 | 0,073 11,10 0,14 | 0,816
Tk. Dor. 0004F 10,65 10,81 10,88 10,93 10,93 10,97 11,00 0,36 | 0,465 | 0,099 | 0,569 10,88 0,12 | 1,004 | 2,020
Tk. Dor. 0005F 10,84 10,92 10,93 11,05 11,13 11,19 11,24 0,40 | 0,203 | 0,127 11,04 0,15 | 1,310
Tk. Dor. 0006F 10,45 10,47 10,56 10,59 10,61 10,86 10,90 0,45 | 0,033 | 0,100 10,63 0,18 | 1,508
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Tk. Dor. 0001 11,15 11,40 11,46| 11,72 11,75| 12,04 0,89| 0,282| 0,328]0,628 11,58 0,31| 1,450 |1,887
Tk. Dor. 0002 11,43 11,47 11,55| 11,59 11,61 11,61 12,16 0,73| 0,061| 0,748 11,63 0,24 | 2,169
Tk. Dor. 0003 10,53 10,53 10,55| 10,59 10,64 | 10,67| 11,46 0,93| 0,000 0,849 10,71 0,34| 2,238
Tk. Dor. 0004 10,60 10,65 10,78 | 10,81 10,87| 10,89 11,01 0,41| 0,110| 0,293|0,569| 10,80 0,14| 1,474 |2,020
Tk. Dor. 0005 10,21 10,23 10,24 | 10,26 10,28 10,28| 10,70 0,48| 0,041| 0,856 10,31 0,17 | 2,243
Tk. Dor. 0006 10,06 10,13 10,15| 10,22 10,25| 10,26 10,26 0,21| 0,366| 0,000 10,189| 0,079 0,892
Tk. Kor. 0001F 76,51 76,69 76,84 | 77,31 77,39 77,70 78,06 1,55| 0,117 0,230 77,21 0,56 | 1,499
Tk. Kor. 0002F 78,37 79,65 79,72| 80,15 80,20| 80,27 80,88 2,51| 0,508| 0,243 79,89 0,78 | 1,263
Tk. Kor. 0003F 64,32 68,62 69,81| 70,46 70,74| 70,97 72,14 7,82| 0,549| 0,150 69,6 2,6| 1,002
Tk. Kor. 0004F 74,62 75,69 76,04| 76,08 76,39 | 76,47 76,88 2,26| 0,473| 0,184 0,569 76,02 0,72 1,183 2,020
Tk. Kor. 0005F 71,14 71,96 72,38 | 73,09 74,04| 7574| 98,55 27,41| 0,030 0,832 76,7 9,7| 2,241
Tk. Kor. 0006F 72,17 72,27 72,50 | 73,00 73,21| 73,54| 80,76 8,59| 0,012| 0,841 73,9 3,1| 2,237
Tk. Kor. 0001 79,66 80,36 80,93| 81,55 81,57 | 8323 83,56 3,90| 0,180| 0,083 81,5 1,4| 1,405
Tk. Kor. 0002 81,48 83,34 84,23 | 84,39 84,84| 86,55 89,06 7,58| 0,245| 0,331 84,8 2,4| 1,750
Tk. Kor. 0003 88,12 89,03| 90,19| 90,28 92,85| 93,65 08,14 10,02| 0,001| 0,448 91,8 3,4| 1,860
Tk. Kor. 0004 90,11 90,21 91,41| 92,03 92,33| 93,97 | 102,44 12,33| 0,008| 0,687 0,569 93,2 43| 2,157 2,020
Tk. Kor. 0005 96,45 96,87| 96,91| 98,55 99,14 | 99,24 | 106517 9,73| 0,043| 0,713 99,0 3,3| 2,130
Tk. Kor. 0006 83,50 84,38 84,56| 85,55 86,04| 86,26| 133,69 50,20 0,018| 0,945 92 18| 2,265
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