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1. WYKORZYSTANIE WYNIKOW
MIEDZYLABORATORYJNYCH BADAN
BIEGLOSCI FAPAS W LABORATORIUM
BADANIA ZYWNOSCI | SRODOWISKA

Monika Obara, Agnieszka Cozel-Kasperek, Anna Sobolewska

Instytut Przemystu Miesnego i Tluszczowego w Warszawie

Laboratorium Badania Zywnosci i Srodowiska Instytutu Przemystu Miesnego i Ttuszczowego
w Warszawie posiada wdrozony system jakosci zgodny z normg PN-EN ISO/IEC 17025:2001,
potwierdzony certyfikatem akredytacji nr AB 553 nadanym dnia 26.11.04 przez Polskie Cen-
trum Akredytacji.

Udziat Laboratorium w badaniach biegfosci FAPAS jest spetnieniem wymagan normy PN-EN
ISO/IEC 17025:2001 oraz dokumentéw Polskiego Centrum Akredytacji: DA-05 , Polityka Pol-
skiego Centrum Akredytacji dotyczaca wykorzystywania badan biegtosci / poréwnan miedzy-
laboratoryjnych w procesach akredytacji i nadzoru laboratoriow"” wyd. 2 z 31.03.04 r. oraz
DAB-06 ,,Obowiagzkowe uczestnictwo w badaniach biegtosci.” wyd. 1 z 01.09.04 .

Organizatorem miedzynarodowych badan biegtosci FAPAS (Food Analysis Performance As-
sessment Scheme) od roku 1990 jest Central Science Laboratory z Wielkiej Brytanii. Do badan
biegtosci wykorzystywany jest jednorodny materiat, ktéry jest rozsytany do laboratoriéw bio-
racych udziat w danej turze badan. Laboratoria uczestniczagce w badaniach w $cisle okreslonym
terminie wykonujg oznaczenia jednego lub kilku analitéw w przestanym materiale. Wyniki pod-
dane sg przez organizatora badan statystycznej obrébce danych. Na podstawie tego opraco-
wania kazde laboratorium otrzymuje indywidualne opracowanie dotyczgce swoich kompetencji
w zakresie wykonywanych badan. CSL prowadzi badania biegfosci zgodnie z przewodnikiem
ISO/IEC 43 — 1:1997 oraz ILAC Guide G13:2000.

Laboratorium Badania Zywnosci i Srodowiska bierze czynny udziat w badaniach biegtosci
FAPAS od roku 1998. Przez wszystkie te lata uczestniczyto w okoto 100 badaniach, analizowa-
to wiele wyréznikéw w roznych matrycach. Gtéwne matryce badane przez Laboratorium to:
ttuszcz roslinny, sos sojowy, proszek mleczny, krab w puszce, ryba w puszce, chleb sproszko-
wany, konserwa miesna, biszkopty, parmezan, ziarno stonecznika, wino, ptatki zbozowe, kawa,
rodzynki. Wyrézniki analizowane odpowiednio w wyzej wymienionych matrycach to: liczba
nadtlenkowa, kwasowos¢, liczba jodowa, liczba anizydynowa, PAHs, OC Pesticides & PCBs,
kwasy nasycone, kwasy jednonasycone, kwasy wielonasycone, kwasy ttuszczowe trans, BHA,
BHT, kwas mastowy, 3-MCPD, glin, otoéw, rte¢, wapn, arsen, kadm, miedz, ochratoksyna A.

Informacje uzyskane poprzez uczestnictwo w badaniach biegtosci sg istotne dla:

m Swiadomosci dotyczacej kompetencji prowadzenia oznaczen,

m mozliwosci biezacej lub okresowej kontroli analizy,

m wykorzystania materiatu do walidacji metody.

Na przyktadzie wynikéw z-score, mieszczacych sie w przedziale od —2,0 do +2,0, dla wielo-
letnich badan dotyczacych oznaczen polichlorowanych bifenyli (PCB) i pestycydéw chloroorga-
nicznych (OC) w matrycy ttuszczu roslinnego oraz 3-MCPD w matrycy sosu sojowego — pro-
wadzonych metodg chromatografii gazowej, Laboratorium udowadnia swoje kompetencje do
wykonywania wymienionych analiz.



2. ZASTOSOWANIE CERTYFIKOWANYCH
MATERIALOW ODNIESIENIA | UDZIAL
W POROWNANIACH MIEDZYLABORATORYJNYCH
JAKO ELEMENT OCENY POPRAWNOSCI METODY
ANALITYCZNE)

Ewa Gorecka, Dorota Karmasz, Jacek Retka

Panstwowy Instytut Geologiczny, Centralne Laboratorium Chemiczne
e-mail: dorota.karmasz@pgi.gov.pl

Kazda metoda analityczna stosowana w laboratorium wymaga potwierdzenia jej poprawno-
$ci poprzez przeprowadzenie walidacji. Badania takie wykonuje sie m.in. w oparciu o analize
certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM) oraz udziat w poréwnaniach miedzylaborato-
ryjnych.

Stosujac CRM nalezy mie¢ na uwadze to aby swoim charakterem odpowiadaty badanym
probkom, a uzyskane wyniki miescity sie w przedziale ufnosci danego materiatu. Otrzymanie
pozytywnej oceny w badaniach miedzylaboratoryjnych jest dodatkowym potwierdzeniem bie-
gtosci laboratorium.

Laboratorium CLCh PIG posiada okoto 600 réznych certyfikowanych materiatéw odniesienia
i uczestniczy w licznych poréwnaniach miedzylaboratoryjnych takich jak: AQUACHECK (scieki,
gleby), WMO (kwasne deszcze), ISE — Wageningen (gleby),

IPE — Wageningen (rosliny), SETOC — Wageningen (osady), GeoPT (prébki geologiczne),
PHARE (probki srodowiskowe).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki analiz CRM a takze wyniki poréwnan miedzylabo-
ratoryjnych uzyskane dla wybranych technik analitycznych: FAAS, GFAAS, CVAAS, TMGAAS,
ICP-MS. Potwierdzity one przydatnos¢ w/w metod do analizy réznorodnych materiatow geo-
logicznych i $srodowiskowych.



3. WEWNETRZNE | ZEWNETRZNE STEROWANIE
JAKOSCIA BADAN LABORATORYJNYCH
W ZAKRESIE ANALIZ METALI W POWIETRZU
SRODOWISKA PRACY

W. Matczak

Zaktad Zagrozen Chemicznych, Instytut Medycyny Pracy im. prof. J. Nofera
e-mail: wmatczak@imp.lodz.pl

W pracy przedstawiono zagadnienia zgodnosci dziatania laboratorium badawczego, wyko-
nujacego badanie zanieczyszczen powietrza dla celéw higieny pracy, z wymaganiami podanymi
w pkt. 5.9 normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005.

Laboratorium zapewnia jakos¢ wynikéw badan stosujac metody:

m wewnetrznego sterowania jakoscig (materiaty kontrolne, $lepe probki, nadzér nad wyposa-
zeniem pomiarowo badawczym), obejmujgce etap pobierania probek zanieczyszczen po-
wietrza na stanowiskach pracy metoda aspiracyjng i analizy w pobranych prébkach szkod-
liwych metali i ich zwigzkéw metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej;

m zewnetrznego sterowania jakoscig: udziat 4 razy w roku w badaniach biegtosci w zakresie
oznaczania metali na filtrach membranowych, w programie Workplace Analysis Scheme for
proficiency (WASP), organizowanym przez Health and Safety Laboratory, WIk. Brytania.



4. ROLA CERTYFIKOWANYCH MATERIALOW
ODNIESIENIA W TECHNICE XRF

Mirostaw Burdyl
Instytut Materiatéw Ogniotrwatych



5. BADANIA BIEGLOSC - OZNACZANIE ZIELENI
MALACHITOWEJ W MIESNIACH RYB

Kamila Mitrowska, Andrzej Posyniak, Jan Zmudzki

Zaktad Farmakologii i Toksykologii
Panstwowy Instytut Weterynaryjny — Panstwowy Instytut Badawczy
e-mail: kamitro@piwet.pulawy.pl

Zielen malachitowa jest syntetycznym barwnikiem trojfenylometanowym, ktoéry ze wzgle-
du na wysoka skutecznos¢ przeciwpasozytniczg znalazt zastosowanie w hodowli ryb. Zaréwno
zielen malachitowa (MG) jak i jej gtéwny metabolit, zielen laukomalachitowa (LMG), wykazujg
dziatanie mutagenne, kancerogenne i teratogenne. Z tego wzgledu stosowanie tego barwnika
w hodowli ryb jest prawnie zabronione i objete badaniami kontrolnymi pozostatosci.

W celu wyznaczenia odtwarzalnosci zewnatrzlaboratoryjnej dla opracowanej w Zaktadzie
Farmakologii i Toksykologii procedury badawczej oznaczania zieleni malachitowej i zieleni leu-
komalachitowej w miesniach ryb z wykorzystaniem chromatografii cieczowej z detektorami
VIS i FLD zorganizowano badania biegtosci z udziatem regionalnych laboratoriow Zaktadow
Higieny Weterynaryjnej. W tym celu do szesciu laboratoriéow ZHW wystano dwie zakodowane
prébki miesni naturalnie wzbogaconych LMG na dwéch poziomach stezen wraz ze szczegoto-
wag instrukcjg postepowania zawierajgcg informacje o ilosci i rodzaju probek, zakresie badanych
zwigzkow, zaleceniach postepowania analitycznego, formie przekazania wynikéw badan i do-
kumentacji oraz terminie wykonania i przesytania wynikéw. W badaniach oceniono sume MG
i LMG, a wyniki oznaczania uzyskane z kazdego laboratorium poddano analizie statystyczne;j
zgodnie z miedzynarodowym zharmonizowanym protokotem dla badan biegtosci w analitycz-
nych laboratoriach chemicznych opracowanym pod auspicjami IUPAC/ISO/AOAC. Dla sumy
MG i LMG wyliczono wartos$¢ srednig stezenia, odchylenie standardowe i wspoétczynnik zmien-
nosci. Wyniki odbiegajgce odrzucono testem Dixon'a. Dla kazdego laboratorium obliczono
wartosci z-score. W ocenie laboratoriéw przyjeto nastepujaca interpretacje wartosci z-score:

m warto$¢ w zakresie od -2 do +2, wyniki laboratorium ocenia sie jako zadowalajgce, dobre,

m warto$¢ bezwzgledna miedzy 2 a 3, wyniki ocenia sie jako watpliwe,

m wartos¢ nizsza od -3 lub wyzsza od +3 wskazuje na wyniki niezadowalajace, zfe.

W pierwszej probce poziom stezenia MG i LMG byt bliski granicy oznaczalnosci i tylko dwa
laboratoria wykazaty obecnos¢ barwnika. Natomiast w przypadku drugiej prébki wszystkie la-
boratoria uzyskaty satysfakcjonujacy wynik z-score potwierdzajgc biegtos¢ w oznaczaniu MG
i LMG w mies$niach ryb.



6. BADANIA BIEGLOSCI W ZAKRESIE
OZNACZANIA ZAWARTOSCI PESTYCYDOW
CHLOROORGANICZNYCH | KONGENEROW PCB
W ZYWNOSCI ZWIERZECEGO POCHODZENIA

Alicja Niewiadowska, Stanistaw Semeniuk

Zaktad Farmakologii i Toksykologii,
Panstwowy Instytut Weterynaryjny — Panstwowy Instytut Badawczy

Badanie bieglosci jest to okreslenie zdolnosci laboratorium analitycznego do wykonywania
badan, na podstawie udziatu w miedzylaboratoryjnych badaniach poréwnawczych. Nadrzed-
nym celem badania biegtosci jest uzyskanie pewnosci, ze laboratorium uzyskuje wiarygodne
wyniki w zakresie prowadzonych badan.

W ramach weterynaryjnego programu badan kontrolnych pozostatosci chemicznych co roku
wykonuje sie oznaczenia zawartosci pestycydéw i kongeneréw polichlorowanych bifenyli (PCB),
toksycznych pierwiastkow i réznych grup lekéw weterynaryjnych w tkankach i produktach
zwierzecych z terenu catego kraju. System badan od 1984 r. jest pod statg kontrolg ekspertow
reprezentujgcych Ministerstwo Rolnictwa USA i kraje Unii Europejskie;.

Badania przeprowadzaja laboratoria zlokalizowane w PIWet-PIB w Putawach oraz w Zakta-
dach Higieny Weterynaryjnej (ZHW) w Biatymstoku, Gdansku, Katowicach, Poznaniu, Warsza-
wie i Wroctawiu. Laboratoria, wykonujgce badania produktéw pochodzenia zwierzecego, pod-
legajg akredytacji w zakresie poszczegélnych rodzajow badan, metod badawczych i procedur.
Laboratoria zatwierdzone zobowigzane sg do stosowania zwalidowanych procedur analitycz-
nych oraz uczestniczenia w badaniach poréwnawczych krajowych i/lub zagranicznych. Zaktad
Farmakologii i Toksykologii PIWet-PIB (krajowe laboratorium referencyjne) sprawuje nadzor
nad jakoscig badan wykonywanych w laboratoriach. W oznaczeniach pozostatosci pestycydow
chloroorganicznych i PCB laboratoria stosujg kapilarng chromatografie gazowg z detekcjg wy-
chwytu elektronow (CGC-ECD).

PIWet-PIB, od 1986 r., cztery razy w roku w odstepach kwartalnych, organizuje badania
biegtosci dla laboratoriow ZHW. Organizacja tych badan oraz ocena wynikéw prowadzone sg
zgodnie z opracowanym programem badan na podstawie zalecen miedzynarodowych organi-
zacji: 1SO, IUPAC, AOAC. Etapy programu badan biegtosci obejmuja: przygotowanie probek
kontrolnych do badan, rozprowadzanie probek wsrod uczestnikéw badan, analize prébek przez
uczestnikow i przekazanie wynikéw organizatorowi, analize statystyczng wynikéw i ocene la-
boratoriéw, przygotowanie raportu i oméwienie wynikow.

PIWet-PIB, jako organizator badan biegtosci dla ZHW, od wielu lat regularnie uczestniczy
w miedzynarodowych badaniach biegtosci organizowanych przez Ministerstwo Rolnictwa, Ry-
botéwstwa i Zywnosci w Anglii w ramach programu FAPAS (Food Analysis Performance Assess-
ment Schemes) oraz programach badan organizowanych przez Laboratoria Referencyjne Unii
Europejskie;j.

Prowadzone regularnie badania biegtosci potwierdzajg, ze laboratoria dostarczaja wiary-
godnych wynikéw (wartosci , Z-score” miedzy -2 a +2) a stosowane metody charakteryzujg
sie zadawalajgca precyzja (odtwarzalnoscig) — wspoétczynniki zmiennosci zgodnie z kryteriami
<20%, a odzyski w zakresie od 80 do 110%.



7. WYNIKI KRAJOWYCH BADAN
MIEDZYLABORATORYJNYCH OZNACZANIA
LEKOW Z GRUPY FENBENDAZOLU
W WATROBIE

Piotr Jedziniak, Teresa Szprengier-Juszkiewicz, Matgorzata Olejnik

Zaktad Farmakologii i Toksykologii
Panstwowy Instytut Weterynaryjny — Panstwowy Instytut Badawczy
e-mail: jedzi@piwet.pulawy.pl

Leki z grupy fenbendazolu sg szeroko stosowane jako srodki przeciwrobacze w leczeniu zwie-
rzat dostarczajgcych zywnosci. Fenbendazol jest metabolizowany w organizmie do aktywnego
farmakologicznie oksfendazolu, a nastepnie do sulfonu fenbendazolu (FBZ-SO2) stanowigcego
pozostatos¢ markerowa.

Kontrola pozostatosci fenbendazolu w zywnosci pochodzenia zwierzecego w Polsce jest nad-
zorowana przez Zaktad Farmakologii i Toksykologii PIWet-PIB (Krajowe Laboratorium Referen-
cyjne) i realizowana we wspotpracy z szescioma Zaktadami Higieny Weterynaryjnej (labora-
toria rutynowe). Wszystkie laboratoria uczestniczace w programie badan kontrolnych stosuja
metode opracowang w PIWet-PIB, w ktorej leki z grupy fenbendazolu oznacza sie jako sume
pozostatosci utlenionych do sulfonu fenbendazolu. Metoda zostata zwalidowana w laborato-
rium PIWet-PIB; wyznaczono jej liniowos¢, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, doktadnos¢
i precyzje.

W celu potwierdzenia, ze laboratoria terenowe sg w stanie uzyskiwa¢ wiarygodne wyniki,
porownywalne z wynikami innych laboratoriéw, PIWet-PIB przygotowat badania miedzylabo-
ratoryjne zgodnie z obowigzujgcymi wymaganiami (1, 2). Materiatem do badan byty probki
watroby wotowej. Kazde laboratorium otrzymato trzy prébki: jedng prébke Slepg oraz dwie
prébki, ktére wzbogacono wzorcem sulfonu fenbendazolu na poziomie 400 ug/kg. Przeprowa-
dzona analiza statystyczna wynikéw badan homogennosci i stabilnosci materiatu wykazaty jego
przydatnos¢ do badan miedzylaboratoryjnych.

Wszystkie laboratoria dostarczyty wyniki badan. Analiza wariancji otrzymanych wynikéw nie
wykazata istotnych statystycznie réznic pomiedzy seriami wynikéw badan miedzylaboratoryj-
nych oraz wartosciami otrzymanymi w walidacji metody. Wyliczono wartosci z-score dla kaz-
dego otrzymanego wyniku. Wszystkie wartosci z-score miescity sie w zakresie od -2 do +2. Na
tej podstawie uznano, ze metoda oznaczania FBZ-SO2 jest prawidtowo stosowana w laborato-
riach wykonujacych badania rutynowe.

LITERATURA:

1. Badanie biegtosci poprzez poréwnania miedzylaboratoryjne — Projektowanie i realizacja programoéw badania biegtosci. Przewodnik ISO/IEC
nr43cz.1

2. Thompson M., Wood T.: International Harmonized Protocol for Proficiency Testing of (Chemical) Analytical Laboratories. ] AOAC Int 1993,
4, 926-941.



8. PIERWIASTKI SLADOWE W ZYWNOSCI
ZWIERZECEGO POCHODZENIA
- ZAPEWNIENIE JAKOSCI BADAN

Jozef Szkoda, Agnieszka Grzebalska, Jan Zmudzki

Zaktad Farmakologii i Toksykologii,
Panstwowy Instytut Weterynaryjny-Panstwowy Instytut Badawczy

Pierwiastki sladowe takie jak: otéw, kadm, rte¢ i arsen jako substancje szkodliwe, staly sie
jednym z podstawowych elementéw programu badan kontrolnych pozostatosci chemicznych
W zZywnosci zwierzecego pochodzenia, realizowanego w oparciu o Dyrektywe Rady 96/23/
WE. Badania te realizowane sag w Zaktadzie Farmakologii i Toksykologii PIWet-PIB w Putawach
oraz w Zaktadach Higieny Weterynaryjnej. Wyniki analiz uzyskane w ramach badan sg czesto
podstawg do podejmowania waznych decyzji administracyjnych. Z tego wzgledu procedury
badawcze stosowane w laboratoriach powinny mie¢ okreslone parametry walidacyjne a otrzy-
mane wyniki badan wiarygodne. Kazde z laboratoriéw biorgcych udziat w programie kontroli
pozostatosci chemicznych w zywnosci zwierzecego pochodzenia uzyskato formalne potwierdze-
nie kompetencji do wykonywania okreslonych badan poprzez akredytacje w Polskim Centrum
Akredytacji zgodnie z wymaganiami Polskiej Normy PN-EN ISO/IEC 17025:2001+Ap1:2003.

Wiarygodnos¢ uzyskanych wynikéw badan jest zapewniana poprzez wdrozenie i realizowa-
nie w laboratorium programoéw sterowania jakoscig badan, na ktére sktadajg sie: analiza pro-
bek kontrolnych i archiwalnych, certyfikowanych materiatéw referencyjnych, regularny udziat
w porownaniach miedzylaboratoryjnych krajowych i miedzynarodowych, a takze regularne
uczestnictwo w szkoleniach i seminariach analitycznych. Zakfad Farmakologii i Toksykologii
(ZFT) PIWet-PIB w Putawach jako Krajowe Laboratorium Referencyjne od kilku lat uczestniczy
w badaniach biegtosci organizowanych przez unijne laboratoria referencyjne (Community Re-
ference Laboratory for Residues at the Instituto Superiore di Sanita, Rzym, Wtochy; European
Commision, Joint Resarche Institute for Reference Materials and Measurments, Geel, Belgia)
oraz w ramach Food Analysis Performance Assestment Scheme (FAPAS) w Wielkiej Brytanii.
Laboratorium ZFT jest rownoczesnie organizatorem krajowych badan biegtosci, skierowanych
do Zaktadow Higieny Weterynaryjnej, bioracych udziat w programie kontroli zawartosci pier-
wiastkéw toksycznych w zywnosci zwierzecego pochodzenia.

Rezultaty prowadzonych badan wskazuja, ze wszystkie laboratoria dostarczajg wiarygod-
nych wynikow.



9. WYNIKI BADAN BIEGLOSCI LABORATORIOW
WYKONUJACYCH ANALIZY CZYNNIKOW
TOKSYCZNYCH W SRODOWISKU PRACY

Matgorzata Kula', Marek Dobecki?

Zaktad Zagrozen Chemicznych', Biuro Zapewnienia Jakosci?
Instytut Medycyny Pracy im. Prof. J Nofera, todz

Organizacja programu badania biegtosci realizowanego przez Zaktad Zagrozen Chemicznych
Instytutu Medycyny Pracy jest zgodna z wymaganiami przewodnika ISO/IEC 43-1i 43-2: 1997
i dokumentu DA-05 z dnia 31 marca 2004r. wydanego przez Polskie Centrum Akredytacji w za-
kresie projektowania programu, organizacji i prowadzenia badan.

W programie uczestniczg laboratoria srodowiska pracy z terenu Polski.

Program badania biegtosci polega na wykonaniu przez laboratoria w tym samym czasie analiz
probek tego samego materiatu kontrolnego (badanego). Materiat kontrolny sktada sie z od-
powiedniego dla danego badania i techniki analitycznej (metody) medium pochfaniajacego
(nosnika) i oznaczanej substancji toksycznej. Zakresy stezen substancji toksycznych w prébkach
kontrolnych odpowiadajg wartosciom od 0,5 do 5 NDS (Najwyzsze Dopuszczalne Stezenie
danego czynnika w powietrzu $rodowiska pracy). W roku kalendarzowym organizowane sg
2 rundy kontrolne a rodzaj materiatu kontrolnego planowanego do wysytki ustala organizator.
W roku 2006 w badaniach biegtosci uczestniczyto 164 laboratoria ktére wybraty zestaw/y/
substancji zelazo, zelazo-mangan w jednej probce, amoniak, benzen-toluen w jednej prébce.

Prébki kontrolne przygotowywane byty w Zakfadzie Zagrozen Chemicznych, posiadajgcym
akredytacje Polskiego Centrum Akredytacji (Zakres Akredytacji Laboratorium Badawczego
nr AB 215) na badania substancji toksycznych w srodowisku pracy.

Po kazdym sprawdzianie kontrolnym otrzymane wyniki analiz prébek kontrolnych opracowy-
wane byty statystycznie. Wyniki dla kazdej oznaczanej substancji wysyfane byty uczestnikom
w formie raportu, w ktérym przedstawiono:

m wyniki obliczen statystycznych: wartosci przypisane, odchylenia standardowe, liczby wyni-

kéw nietypowych;

m wartosci z-score;

m histogramy ze wskazaniem, gdzie znajduje sie wynik laboratorium;

m uzyskang ocene koncowgq zadowalajgca lub niezadowalajgcg przedstawiong réwniez w spo-

sob graficzny (ocena jest postepujaca tj. umozliwiajaca $ledzenie kierunku zmian).

Wyniki badan biegtosci umozliwiajag dokonanie poréwnania jakosci analiz miedzy uczestnika-
mi, a takze pozwalajg na identyfikacje charakteru ujawnionych btedéw i podejmowanie wtasci-
wych decyzji odnosnie dziatan zapobiegawczych, korygujacych, lub doskonalgcych.



10. WALIDACJA MMIETODY OZNACZANIA
TOKSYCZNYCH KONGENEROW
POLICHLOROWANYCH DIBENZO-P-DIOKSYN
| DIBENZOFURANOW W MLEKU

Radostaw Lizak, Jadwiga Piskorska-Pliszczynska, Jarostaw Rachubik,
Matgorzata Warenik

Pracownia Ochrony Radiologicznej i Badan lIzotopowych,
Panstwowy Instytut Weterynaryjny — Panstwowy Instytut Badawczy

Wymagania analityczne oznaczania toksycznych kongeneréw polichlorowanych dibenzo-p-
-dioksyn i dibenzofuranéw w zywnosci okresla szczegétowo Rozporzadzenie Ministra Zdrowia
z dnia 6 maja 2004 r. w sprawie wymagan dotyczacych pobierania probek zywnosci oraz metod
analitycznych stosowanych w badaniach dioksyn i polichlorowanych bifenyli o wtasciwosciach
podobnych do dioksyn w ramach urzedowej kontroli zywnosci (Dz. U. Nr 122, poz. 1287
z pbézniejszymi zmianami) bedace implementacjg dyrektywy 2002/69/CE.

Jedyna, obligatoryjng metoda potwierdzajacg w analizie dioksyn jest chromatografia gazowa
sprzezona ze spektrometrig mas wysokiej rozdzielczosci (HRGC-HRMS) z wykorzystaniem tech-
niki rozcienczen izotopowych. Metoda zapewnia wymagang wysoka czutos¢ (rzedu 10-15g),
przy zachowaniu wysokiej selektywnosci (umozliwia identyfikacje kazdego z 17 toksycznych
kongeneréw w obecnosci zwigzkéw interferujgcych) w warunkach wysokiej poprawnosci i pre-
cyzji. Opracowana w PIWet-PIB w Putawach metoda analityczna obejmuije liofilizacje matry-
cy, ekstrakcje frakcji lipidowej przy pomocy przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikami (ASE),
oczyszczanie ekstraktu z wykorzystaniem zmodyfikowanego zelu krzemionkowego, Florisilu
i wegla aktywnego, analize zageszczonego ekstraktu technikqg HRGC-HRMS.

W procesie walidacji wykonano analizy mleka w proszku o stezeniu sumy dioksyn i furanéw
wyrazonym w pg WHO-TEQ g/ttuszczu na poziomie 50%, 100%, 300% najwyzszego do-
puszczalnego stezenia dla mleka i przetworéw mlecznych, ktéry wynosi 3,0 pg WHO-TEQ/g
ttuszczu. Wykonano m.in. 20 analiz certyfikowanego materiatu referencyjnego BCR-607 oraz 6
analiz materiatu referencyjnego BCR-532.

Walidacji poddano wszystkie istotne dla identyfikacji i oznaczania ilosciowego parametry
analizy dioksyn w mleku narzucone przez dyrektywy 2002/69/CE i 2002/657/CE tj. powta-
rzalnos¢, precyzje posrednig, odzysk, liniowos¢, sprawnos¢ rozdziatu chromatograficznego, po-
prawnos¢, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, specyficznos¢ oraz niepewnos¢ pomiaru.

Obliczenie niepewnosci pomiaru zostato wykonane na podstawie przeprowadzonej walidacji.
Poprawnos¢, precyzja oraz inne zrédfa niepewnosci zostaty okreslone w petnym cyklu analitycz-
nym na podstawie wielokrotnej analizy certyfikowanego materiatu referencyjnego. Catkowita
poprawnos$¢ metody zostata oszacowana poprzez wykonanie analiz probek mleka o zréznico-
wanych stezeniach dioksyn. Czynniki takie jak operator, czas, kalibracja (HRMS, wag, strzy-
kawek), partia rozpuszczalnikéw, temperatura, konserwacja sprzetu, etc. zostaly zatem ujete
w catkowitej poprawnosci, oznaczajgcej niepewnos¢ catego procesu analitycznego. Oszacowa-
no tez inne zrodta niepewnosci (przygotowanie roztworéw wzorcdw, homogenicznos¢ prébki,
odwazka probki, koncowa objetos¢ ekstraktu).



11. BADANIE BIEGLOSCI W ZAKRESIE OZNACZEN
KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI W SRODOWISKU
PRACY. ANALIZA DANYCH 2005 - 2006

Aleksandra Maciejewska, Urszula Mikotajczyk

Zakfad Srodowiskowych Zagrozen Zdrowia — Pracownia Aerozoli
Instytut Medycyny Pracy im. prof. J. Nofera

Pyt wolnej krystalicznej krzemionki (WKK) jest czynnikiem szkodliwym dla zdrowia, powszech-
nie wystepujacym w $rodowisku pracy. Wyniki oznaczen zawartosci krystalicznej krzemionki
w pytach wdychanych przez pracownikéw sg niezbedne do oceny ich narazenia, a w przypadku
nadmiernej ekspozycji — do podejmowania dziatan ograniczajgcych niekorzystny wptyw pytu na
zdrowie narazonych.

IMP w todzi prowadzi badanie biegtosci laboratoriéw w zakresie ilosciowych analiz WKK
w pytach od 1994 r. Probki analityczne stosowane w badaniach sg przygotowywane

i charakteryzowane w laboratorium organizatora, a ich skfad jest zblizony do sktadu rzeczy-
wistych pytow przemystowych.

Celem przedstawianej pracy byta analiza wynikéw oznaczen kontrolnych WKK uzyskanych
przez uczestnikéw badania biegtosci w trzech seriach: nr 23, 24 i 26, przeprowadzonych w la-
tach 2005-2006. Przy opracowaniu danych korzystano takze z informacji laboratoriéw o in-
nych, stosowanych przez nie elementach systemu zapewnienia jakosci analiz WKK. Biegto$¢
laboratoriow w poszczegdlnych seriach badan oceniano na podstawie wartosci sumarycznych
wskaznikéw, charakteryzujacych jakos¢ wynikoéw analiz.

W rozpatrywanych seriach oznaczen kontrolnych wzieta udziat nastepujaca liczba labora-
toriow: 90, 82 i 62. Najwieksze grupy uczestnikéw stanowity laboratoria zaktadowe (ponad
40%), ustugowe (okoto 30%) i Panstwowej Inspekcji Sanitarnej (okoto 20%); pozostate labo-
ratoria nalezaty do o$rodkéw naukowo-badawczych i stuzb medycznych. Wyniki otrzymane
w przeprowadzonych badaniach $wiadcza, ze blisko 80% wszystkich laboratoriow wykazuje
zadowalajacg biegtos¢ w zakresie oznaczen WKK. Szczegétowa analiza danych ponadto wyka-
zafa, ze najwiekszy wptyw na wysoki poziom kompetencji laboratoriow w zakresie ilosciowych
oznaczen WKK ma prowadzenie wewnetrznej kontroli jakosci badan i regularne uczestnictwo
w badaniu biegfosci. Poza tym oceny analiz wykonanych przez laboratoria akredytowane byty
istotnie wyzsze od ocen laboratoridw, ktére dopiero wdrazajg system jakosci. Przeprowadzone
badania potwierdzajg wiec kluczowe znaczenie systemu zarzadzania jakoscig w wypracowaniu
i utrzymaniu wiarygodnosci analiz krystalicznej krzemionki.



12. OZNACZANIE WYBRANYCH METALI
SZLACHETNYCH METODA GF AAS
1 ZASTOSOWANIEM TECHNIKI DOZOWANIA
ZAWIESINY PO ICH WSTEPNYM ZAGESZCZENIU
NA WEGLU AKTYWNYM

Ryszard Dobrowolski, Michat Kuryto, Joanna Reszko-Zygmunt

Zaktad Chemii Analitycznej i Analizy Instrumentalnej,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie — Sktodowskiej

Metale szlachetne nalezag do grupy pierwiastkow, ktére wystepuja na ziemi w bardzo ni-
skich zawartosciach — najczesciej poziomach mikro—i ultra— $ladowych. Pierwiastki te wykazuja
wiasciwosci katalityczne, lecznicze, a w wigkszych dawkach — szkodliwe, mutagenne dla orga-
nizméw zywych. Wprowadzanie tych pierwiastkéw do $rodowiska, wynikajace z dziatalnosci
cztowieka (przemyst, medycyna itd.) wykazuje tendencje wzrostowa'.

Oznaczenie metali szlachetnych w prébkach srodowiskowych czy geologicznych jest zada-
niem trudnym a czesto niemozliwym do wykonania. Stosowane metody oznaczehn mikro—i ul-
tra—$ladowych ilosci pierwiastkéw szlachetnych bardzo czesto wymagaja oddzielenia ozna-
czanego sktadnika od matrycy. Etap ten czesto zwigzany jest ze wstepnym zageszczeniem
analizowanego skfadnika. Jednym ze sposobow wydzielenia analitu i wstepnego zageszczenia
jest jego sorpcja na mikroporowatych sorbentach statych. Zastosowanie wegli aktywnych do
tego celu jest szczegodlnie uzasadnione ze wzgledu na ich selektywng sorpcje, duzg podatnosc¢
wegli na modyfikacje chemiczne w celu uzyskania sorbenta o najlepszych wtasciwosciach sorp-
cyjnych do realizacji okreslonego zadania analitycznego. Dodatkowa zaletag wegli aktywnych
jest mozliwos¢ ich dozowania, w formie statej lub tez po sporzadzeniu zawiesiny, do atomizera
elektrotermicznego spektrometru AAS lub tez wprowadzania do zrédta plazmowego?.

W niniejszej pracy przedstawiono procedure separacji/wstepnego zageszczania jonéw me-
tali szlachetnych w prébkach geologicznych po ich roztworzeniu i sorpcji na weglu aktywnym
oraz dalsze oznaczanie metodg GF AAS i zastosowaniem techniki dozowania zawiesiny. Ma-
jac na uwadze aspekt praktyczny, zbadano zdolnos$¢ sorpcyjng wegli w stosunku do jonéw
metali szlachetnych po wykonaniu kierunkowych modyfikacji stosowanych wegli aktywnych
(m. in. ich odpopieleniu, utlenieniu czy tez wysoko temperaturowym odgazowaniu). Walidacje
procedury pomiarowej przeprowadzono stosujac certyfikowany materiat odniesienia SARM-7.
Uzyskano dobra zgodnosé¢ miedzy certyfikowanymi wartosciami odniesienia a uzyskanymi wy-
nikami oznaczen. Dodatkowo przeprowadzono oznaczenia zawartosci Au, Pd i Pt w wybranych
prébkach rzeczywistych materiatow geologicznych.

LITERATURA: )
1. B. Godlewska-Zytkiewicz, Microchim. Acta, 147 (4), 189, 2004.
2. K. Jankowski, A. Jackowska, P tukasiak Anal. Chim. Acta 540 (1), 197, 2005



13. POROWNANIA MIEDZYLABORATORYJNE
JAKO ELEMENT WALIDACJI ANALIZY
MATERIALOW ROSLINNYCH TECHNIKA ICP-M\S

Dorota Karmasz, Anna Maksymowicz

Centralne Laboratorium Chemiczne, Panstwowy Instytut Geologiczny
e-mail: dorota.karmasz@pgi.gov.pl

W Centralnym Laboratorium Chemicznym Panstwowego Instytutu Geologicznego w ramach
tematu statutowego nr 6.93.2300.00.0 opracowano procedure badawczg oznaczania kilkuna-
stu pierwiastkéw technikag ICP-MS w prébkach roslin.

Do mineralizacji przeprowadzonej w piecu mikrofalowym Ethos D firmy Millestone uzyto
mieszaniny HNO, i H,O,. Pomiary wykonywano za pomocg kwadrupolowego spektrometru
ICP-MS Elan DRC Il firmy Perkin Elmer.

Przed wdrozeniem opracowanej metody do pracy rutynowej sprawdzono jej poprawnosé
poprzez przeprowadzenie walidacji. Jednym z elementéw tego badania byt udziat

w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych.

CLCh raz na kwartat bierze udziat w poréwnaniu organizowanym przez Wageningen Agricul-
tural University (Holandia). Otrzymane wyniki, przedstawione w niniejszej pracy, potwierdzity
poprawnos¢ opracowanej metody.



14. WALIDACJA METODY OZNACZANIA SUMY
ALIFATYCZNYCH WEGLOWODOROW
ROPOPOCHODNYCH W PROBAKACH
SRODOWISKOWYCH (GLEBY, WODY)

PR2Y ZASTOSOWANIU TECHNIKI
SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENII

Dagmara Dabrowska

Centralne Laboratorium Chemiczne, Panstwowy Instytut Geologiczny,
e-mail: dagmara.dabrowska@pgi.gov.pl

Badania dotyczace oznaczania alifatycznych weglowodoréw ropopochodnych majg istotne
znaczenie w przypadku okreslania stopnia zanieczyszczenia gruntéw oraz klasyfikacji obszarow
jako tereny przeznaczone do rekultywacji. W tym przypadku przez anality rozumie sie ilo$¢
mierzonych alifatycznych weglowodoréw ropopochodnych w prébce, ktére reprezentuja gru-
pe zwigzkow, nie za$ pojedynczy analit. Istnieje wiele technik analitycznych umozliwiajgcych
iloSciowe oznaczenie zawartosci sumy weglowodoréw ropopochodnych w prébkach srodowi-
skowych (gleba, osady). Wyniki oznaczen sag w duzej mierze zalezne od stosowanej metody
analitycznej. Efektem takiej analizy jest zawartos¢ sumy zwiazkéw wyekstrahowanych i zmie-
rzonych przy zastosowaniu okreslonej techniki analitycznej. Bardzo wazne jest posiadanie jak
najwiekszej ilosci informacji odnosnie sposobu oznaczania probki, gdyz interpretacja wynikow
zalezy od zrozumienia czynnikoéw wplywajacych na oznaczenie oraz mozliwosci i ogranicze-
nia poszczegoélnych metod analitycznych. Istotnym czynnikiem jest walidacja metody, ktéra
potwierdza jej przydatnos¢ i zasadnos$¢ stosowania oraz okresla niepewnos¢ z jaka uzyskany
zostat wynik. W pracy przedstawiono wyniki dotyczace oznaczen produktéw ropopochodnych
w prébkach statych (gleby, osady) oraz w prébkach wody przy zastosowaniu techniki spektro-
skopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR), ktéra z powodzeniem moze by¢ wyko-
rzystywana do tego typu oznaczen. Badania dotyczace walidacji przeprowadzono w oparciu
o opracowane i zoptymalizowane metodyki badawcze, oparte na ekstrakcji probki, a nastepnie
oznaczeniu przy uzyciu techniki FTIR. Parametry walidacji takie jak: powtarzalnos¢, doktadnos¢
i precyzje wyznaczono w oparciu o wyniki uzyskane podczas pomiaréw ekstraktow prébek
bedacymi niecertyfikowanymi materiatami odniesienia. Do oszacowania niepewnosci standar-
dowej powtarzalnosci uzyskanych wynikéw oraz niepewnosci standardowej wyniku spektro-
skopowego uzyto najwyzszych wartosci wzglednego odchylenia standardowego (RSD) uzyska-
nych z przeprowadzonych serii pomiaréw. Do oszacowania niepewnosci standardowej odzysku
postuzono sie najgorszym wspétczynnikiem odzysku.



15. ZAPEWNIENIE | KONTROLA JAKOSCI
W LABORATORIUM REFERENCYJNYM
BADANIA POZOSTALOSCI LEKOW W ZYWNOSCI
ZWIERZECEGO POCHODZENIA

Teresa Szprengier-Juszkiewicz

Zaktad Farmakologii i Toksykologii, Panstwowy Instytut Weterynaryjny — PIB w Putawach
e-mail: szpre@piwet.pulawy.pl

Zaktad Farmakologii i Toksykologii jest laboratorium referencyjnym wiasciwym dla badan sub-
stancji niedozwolonych do stosowania u zwierzat, pozostatosci produktéw leczniczych oraz zanie-
czyszczen w produktach pochodzenia zwierzecego i srodkach zywienia zwierzat (Rozp. Min. Rol.
i Rozw. Wsi Dz.U. Nr 251, poz. 2513, 2004). tacznie zakres obowigzkéw laboratorium obejmuje
16 grupowych kierunkéw badan, w ktérych wykorzystywane sg réznorodne techniki analityczne:
ASA; HPLC/UV, Vis, DAD, FLD, MS, MS-MS; GC/EC, FPD, MS, MS-MS; HPTLC, ELISA. Sposéb
pobierania probek, zakres i organizacja badan oraz stosowane kryteria oceny wynikéw sa zgodne
z wymaganiami okreslonymi w Council Directive 96/23/EC. Laboratorium ze swoim zakresem
obowigzkow wspotpracuje ze wspdlnotowymi laboratoriami referencyjnymi (Community Refe-
rence Laboratories, CRLs), zgodnie z kierunkami badan, za ktére poszczegoélne CRL odpowiadajg.
W kraju laboratorium wspotpracuje z 6 laboratoriami rutynowymi Zaktadéw Higieny Weterynaryj-
nej (ZHW), ktére wykonujg czes¢ badan. Zleceniodawcg i odbiorcg badan jest Gtéwny Inspektorat
Weterynarii, ktéry przedstawia wyniki badan odpowiedniej Komisji UE.

Laboratorium posiada wdrozony system jakosci zgodny z normg PN-EN ISO/IEC 17025:2005,
potwierdzony certyfikatem akredytacyjnym nr AB 485 nadanym dnia 28 kwietnia 2004 przez PCA.

Badania wykonywane sg nieznormalizowanymi metodami przesiewowymi i potwierdzajgcymi,
opracowywanymi w laboratorium. Podlegajg one walidacji oraz szacowaniu niepewnosci wyni-
kéw, zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005, z uwzglednieniem kryteriéw
dla metod oznaczania pozostatosci lekow (Comm. Dec. 2002/657/EC).

W sterowaniu systemem zapewnienia jakosci wykorzystuje sie nastepujace narzedzia:

m Stosowanie wtasciwych materiatéw odniesienia; komercyjnie dostepne substancje wzorco-

we lekéw, wzorce do farmakopei lub substancje czynne uzyskiwane od producentow lekéw.

m Stosowanie CRM (certyfikowanych materiatéw odniesienia) i HRM (laboratoryjnych materia-
téw odniesienia); brak jest CRM dla lekéw, w tej sytuacji laboratorium przystapito do przygo-
towywania laboratoryjnych materiatéw referencyjnych z biologicznie wbudowanymi analitami
(materiat biologiczny pochodzacy z doswiadczen na zwierzetach, poddany obrébce oraz bada-
niom homogenicznosci i stabilnosci).

m Regularne analizowanie (w statych, zaplanowanych sekwencjach) prébek kontrolnych.

m Stosowanie systemu powtarzania i potwierdzania badan; kazda prébka podejrzana o nie-
zgodnos¢ z obowigzujgcymi przepisami (wykrycie substancji niedozwolonej lub przekroczenie
najwyzszej dopuszczalnej pozostatosci) jest analizowana powtérnie i poddawana analizie po-
twierdzajace;.

m Badania stabilnosci analitow w roztworach i matrycach; ustalenie okresu trwatosci roztworéw
wzorcowych oraz czasu przechowywania probek przed analiza.

m Stosowanie kart kontrolnych do kontroli wzorcéw, opracowywania wynikéw oznaczania pro-



bek kontrolnych, oceniania sprawnosci laboratorium i analitykéw, analizy wynikéw badan bie-
gtosci.

m Uczestniczenie w badaniach biegtosci (organizowanych przez CRLs oraz komercyjnych); rocz-
nie 15-20 badan biegtosci dotyczacych oznaczania réznych analitow w réznych matrycach.

m Organizowanie badan biegtosci dla laboratoriéw rutynowych; rocznie organizowanych jest 12-
15 badan biegtosci, dotyczacych kierunkéw badan, wykonywanych przez laboratoria ZHW.



16. BADANIA BIEGLOSCI W ANALIZIE
CHEMICZNYCH ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA
- 25 LAT DOSWIADCZEN

Marek Dobecki
Instytut Medycyny Pracy im. Prof. J. Nofera



17. BADANIA BIEGI'.O!';_CI W ZAKRESIE
ZANIECZYSZCZEN ZYWNOSCI ORGANIZOWANE
PRZEZ PANSTWOWY ZAKLAD HIGIENY

Krystyna Starska, Maria Wojciechowska-Mazurek, Elzbieta Brulinska-Ostrowska,
M. Plewa, K. Kartowski

Zaktad Badania Zywnosci i Przedmiotéw Uzytku, Panstwowy Zaktad Higieny

Udziat w badaniach biegtosci stanowi podstawowy element programu zapewniania jakosci
wynikéw w laboratoriach badawczych, zgodnie z norma PN-EN ISO/IEC 17025:2005 oraz za-
leceniami Polskiego Centrum Akredytacji (DA-5).

Laboratoria Panstwowego Zaktadu Higieny — obecnie krajowe laboratoria referencyjne
w zakresie badania zanieczyszczen zywnosci (w zakresie ustalonym w rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia z dnia 26.04. 2004 r. w sprawie wykazu laboratoriéw referencyjnych, Dz.U. Nr 97,
poz. 976), organizujg systematycznie od wielu lat badania biegtosci dla laboratoriéw Panstwo-
wej Inspekcji Sanitarnej, sprawujacych urzedowg kontrole zywnosci w kraju.

Zasady organizacji i oceny wynikéw oparte sg na , Miedzynarodowym zharmonizowanym
protokole dla badan biegtosci laboratoriéw analitycznych” [The International Harmonized Pro-
tocol for the Proficiency Testing of (Chemical) Analytical Laboratories] i Przewodniku 1SO/IEC
43:1997 Badanie biegtosci poprzez poréwnanie miedzylaboratoryjne.

Zakres badan biegtosci, organizowanych obecnie, obejmuje:

m oznaczanie w srodkach spozywczych:

m pozostatosci pestycydow

m poziomu mikotoksyn: aflatoksyn, ochratoksyny A

m zawartosci pierwiastkéw: Pb, Cd, As, Hg, Sn, Zn, Cu

m zawartosci azotanow i azotynéw

m wykrywanie obecnosci bakterii chorobotwoérczych w srodkach spozywczych

m oznaczanie migracji globalnej z wyrobéw z tworzyw sztucznych przeznaczonych

do kontaktu z zywnoscia.

Zakres organizowanych przez PZH badan biegtosci jest systematycznie rozszerzany tak, aby
obejmowat petny zakres badan wykonywanych w ramach urzedowej kontroli zywnosci.

Materiat do badan biegtosci przygotowywany jest w laboratoriach Instytutu z uwzglednie-
niem stezen zanieczyszczen oraz rodzajéw matrycy odpowiadajacych prébkom badanym ru-
tynowo przez laboratoria PIS. Przygotowanie materiatu obejmuje takze analityczne okreslenie
homogennosci i trwafosci w czasie przechowywania.

Badania biegtosci sa dobrowolne i poufne. Badania chemiczne sg dostepne dla wszystkich
zainteresowanych laboratoriow.

Panstwowy Zaktad Higieny opracowuje i przekazuje laboratoriom uczestniczagcym raporty
zawierajace ocene statystyczng wynikow oraz organizuje konsultacje i szkolenia.



