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POLSKI CERTYFIKOWANY MATERIAL ODNIESIENIA (CRM)
DLA WIELOPIERWIASTKOWEJ ANALIZY SLADOWEJ, WRAZ Z WARTOSCIAMI POLECANYMI
I INFORMACYJNYMI DLA WYBRANYCH RADIONUKLIDOW

Osad Denny: MODAS-2 Bottom Sediment (M-2 BotSed)

INFORMACJE OGOLNE

PRZEZNACZENIE:

PIERWIASTKI Z CERTYFIKOWANYMI
WARTOSCIAMI STEZEN:

PIERWIASTKI Z INFORMACYJINYMI
WARTOSCIAMI STEZEN:

RADIONUKLIDY Z CERTYFIKOWANYMI
WARTOSCIAMI STEZEN:

RADIONUKLIDY Z INFORMACYINYMI
WARTOSCIAMI STEZEN:

KONTROLA JAKOSCI PRACY LABORATORIOW
SPECJALIZUJACYCH SIE W NIEORGANICZNEJ
ANALIZIE SLADOWEJ. WALIDACJA METOD
ANALITYCZNYCH. KALIBRACJA APARATURY.
KONTROLA JAKOSCI PRACY LABORATORIOW
RADIOCHEMICZNYCH

Al, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Ga,
Gd, Hg, Ho, La, Li, Lu, Mn, Mo, Nb, Nd, Ni, P, Pb, Pr,
Rb, Sb, Sc, Sm, Sn, Sr, Tb, Th, Ti, U, V., Y, Yb, Zn

Ag, Be, Br, Cr, Fe, Hf, K, Mg, Na, S, Se, Ta, TI, Tm, W, Zr

1 37CS 239+240Pu
’

241 Am 238Pu
’

Certyfikowany w ramach Konsorcjum ,MODAS" przez Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa, przez zespdt Laboratorium Jadrowych Technik
Analitycznych pod kierownictwem dr hab. Haliny Polkowskiej-Motrenko (prof. IChTJ)

POCHODZENIE, PRZYGOTOWANIE | BADANIE MATERIALU

Osad denny pochodzacy z dna Wisty w poblizu Wtoctawka zostat przygotowany przez Uniwersytet
Mikotaja Kopernika w Toruniu. Po zebraniu, wysuszeniu i liofilizacji materiat zostat przesiany przez sita o $red-
nicy oczek 100 um. Jego homogenizacje przeprowadzono w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ).
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Catos¢ materiatu (ok. 35 kg) umieszczono w pojemniku polietylenowym (PE) o poj. 110 dm? i poddano
homogenizacji przez wymieszanie w homogenizatorze w czasie 16 godzin. Homogenizator umozliwiajacy
obrot pojemnika w trzech ptaszczyznach zapewnia dobre wymieszanie zawartosci. Nastepnie materiat roz-
dozowano w porcjach 50 g do zakrecanych butelek ze szkta bursztynowego o poj. 100 cm? (przyszty mate-
riat odniesienia MODAS-2 Bottom Sediment (M-2 BotSed)) oraz w porcjach 10 g do zakrecanych butelek ze
szkta bursztynowego o poj. 60 cm? (probki wysytane do uczestnikdéw poréwnania miedzylaboratoryjnego).
W celu zapewnienia dtugookresowej trwatosci nowego materiatu odniesienia, wszystkie pojemniki z M-2
BotSed poddano sterylizacji radiacyjnej wigzka elektronéw (o energii 13 MeV) w akceleratorze liniowym
LAEA-13 (wielkos¢ dawki ok. 27 kGy). Wszystkie powyzsze operacje prowadzono w taki sposéb, aby w jak
najwyzszym stopniu zapobiec mozliwosci ewentualnego zanieczyszczenia materiatu.

Badanie jednorodnosci materiatu wykonano metodga spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyj-
nie sprzezonej (ICP-MS). Statystyczna obrébka uzyskanych wynikéw analitycznych dla Al, Ba, Ce, Co, Cr, Cu,
Fe, K, La, Lu, Mg, Mn, Ni, Pr, Sm, Sr, Th, Ti, U, V, Yb i Zn z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA), wykazata
dobrg homogenicznos¢ materiatu dla probek o masie nie mniejszej niz 100 mg. Oszacowano takze stan-
dardowa niepewnos$¢ wynikajacg z niehomogenicznosci.

Diugookresowa trwato$¢ M-2 BotSed zbadano poréwnujac wyniki analiz uzyskane po 0, 2,4, 6, 10,12 15
miesigcach przechowywania w kontrolowanych warunkach, w klimatyzowanym pomieszczeniu (temp. 20 °C).
Z losowo wybranego z pojemnika w powyzszych odstepach czasu, pobierano ok. 250 mg prébki materiatu,
ktore nastepnie analizowano metodg ICP-MS. Statystyczna obrobka wynikéw oznaczen zawartosci Al, Co, Cu,
Ho, La, Lu, Mn, Mo, Ni, Sr, Tb i Zn wykazata brak jakichkolwiek tendencji wskazujacych na niestabilnos¢ materia-
tu w czasie. Wyznaczona zostata rowniez standardowa niepewnosc zwigzana z dtugookresowq trwatoscig ma-
teriatu. Monitorowanie trwatosci bedzie kontynuowane podczas dalszego przechowywania MODAS-2 Bottom
Sediment. Badano takze trwato$¢ materiatu w warunkach transportu (trwatosc krétkookresowa) i wyznaczona
zostata standardowa niepewnos¢ zwigzana z krétkookresowg trwatoscig materiatu. Wykazano, iz niepewnosc
zwigzana z krotkookresowa trwatoscig materiatu nie ma istotnego znaczenia i moze by¢ pominieta.

Oznaczanie zawartosci wilgoci

Wyniki oznaczenia stezen pierwiastkdw podawane sa w przeliczeniu na statg mase (suchg mase). W celu
wyznaczenia suchej masy nalezy odrebne odwazki materiatu (inne niz te wykorzystywane do oznaczania
pierwiastkow) suszy¢ w temperaturze 105 °C w ciggu 24 h.

Wielopierwiastkowa analiza sladowa

CERTYFIKACJA

Wyznaczenie certyfikowanych (atestowanych) wartosci stezen pierwiastkbw w materiale MODAS-2
Bottom Sediment zostato osiggniete na drodze poréwnania miedzylaboratoryjnego o zasiegu swiatowym,
w ktérym uczestniczyty 54 laboratoria z 9 krajéw dostarczajac 1221 $rednich laboratoryjnych (5702 poje-
dynczych oznaczen) dla 69 pierwiastkdw. Organizatorzy wyrazajg wdziecznos¢ wszystkim uczestnikom za
udziat w badaniach. Z otrzymanych wynikéw zostata utworzona baza danych, ktérg poddano nastepnie ob-
rébce statystycznej stosujgc opublikowang wczeéniej metode z pdzniejszymi modyfikacjami [1-5]. Jej istote
stanowi procedura odrzucania wynikéw odbiegajacych przy réwnolegtym zastosowaniu czterech kryteriow
statystycznych tj. testu Dixona, testu Grubbsa, wspdtczynnika skosnosci oraz wspétczynnika sptaszczenia dla
a = 0,05. Z populacji pozostatej po odrzuceniu wynikéw odbiegajacych dla danego pierwiastka obliczana
jest nastepnie $rednia generalna, odchylenie standardowe, btad standardowy oraz przedziat ufnosci. Srednia
generalna moze uzyskac status wartosci certyfikowanej wytacznie po spetnieniu nastepujacych kryteriéw:

1. Stosunek jednostronnego przedziatu ufnosci do sredniej generalnej:

SD7, {S 20% (pierwiastki Sladowe)
X-/N  [£10%  (makrosktadniki)
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lub wzgledne odchylenie standardowe (SD):

SD  [<£25% (pierwiastki sladowe)
? <15% (makroskfadniki)

Pierwiastki o stezeniu powyzej 5000 mg kg (ppm) uwaza sie za makrosktadniki.

2. Srednia generalna musi by¢ wyznaczona z populacji co najmniej 4 $rednich laboratoryjnych pozostatych
po odrzuceniu wynikéw odbiegajacych, uzyskanych za pomoca wiecej niz jednej techniki analitycznej.
Jesli wyniki zostaty uzyskane tylko jedng metoda, wéwczas ich liczba nie moze by¢ mniejsza od 5.

3. Jezeli warunki (1) i (2) sg spetnione, ale liczba wynikow odbiegajacych przekracza 50 %, woéwczas uru-
chamiana jest dodatkowa procedura, ktéra bada zmiany sredniej arytmetycznej i odchylenia standardo-
wego po odrzuceniu kazdego kolejnego wyniku. Proces odrzucania wynikéw odbiegajacych zatrzymuje
sie wtedy, gdy zmiany zaréwno $redniej arytmetycznej, jak i odchylenia standardowego staja sie mniejsze
lub réwne 15 %, po czym sprawdza sie, czy spetnione jest kryterium (1).

4. Jezeli spetnione sq powyzsze kryteria, ale wérdd populacji zaakceptowanych srednich laboratoryjnych
wystepuja znaczace rozbieznosci pomiedzy wynikami uzyskanymi za pomoca réznych technik analitycz-
nych, woéwczas stezenie danego pierwiastka nie uzyskuje statusu wartosci polecanej, lecz jedynie informa-
cyjnej.

Wartosci informacyjne mozna przypisa¢ tym pierwiastkom, ktére wprawdzie nie spetniajg kryteriow (1)-
(4), natomiast spetniajg nastepujacy warunek:

SD+, s <50% (pierwiastki sladowe)
X-/N |£30%  (makrosktadniki)

i zostaty obliczone na podstawie, co najmniej 3 srednich generalnych pozostatych po odrzuceniu wynikow
odbiegajacych. Podawane sg wylacznie, jako liczby, bez niepewnosci. Pierwiastki, ktére nie spetniaty po-
wyzszego kryterium byty traktowane, jako bedace poza wszelka klasyfikacja.

Prawidtowos¢ certyfikacji w przypadku Hg zostata dodatkowo potwierdzona wynikami uzyskanymi za
pomoca techniki spektrometrii mas rozcienczen izotopowych (IDMS) [6, 71.

Wartosci certyfikowane zachowujg spojnos¢ pomiarowaq z uktadem SI. Spdjnos¢ te uzyskano analizujac
rownolegle z prébkami M-2 BotSed takze inny certyfikowany materiat odniesienia (CRM) o mozliwie jak
najbardziej zblizonej matrycy.

Zgodnie z obecnie obowigzujacymi zaleceniami dla producentéw certyfikowanych materiatéw odnie-
sienia, oprocz niepewnosci analitycznej nalezy bra¢ pod uwage takze niepewnos¢ zwigzang z niehomo-
genicznoscia, krotko- i dlugoterminowa trwatoscig oraz oznaczaniem zawartosci wody. W zwigzku z tym,
poniewaz niepewnos$¢ standardowa wynikajaca z krotkookresowej trwatosci jest do zaniedbania, ztozona
niepewnosc¢ standardowa wartosci certyfikowanej u_posiada cztery sktadowe:

[ 2 2 2
uc_ \/uimerlab + ulstab + uinhom + um

gdzieu  jeststandardowgq niepewnoscia Sredniej generalnej uzyskana w procesie statystycznej obréb-
ki danych z poréwnania miedzylaboratoryjnego, u,_, standardowg niepewnoscig zwigzang z dtugoter-
minowq trwatoscig, u_,  standardowq niepewnoscig zwigzang z niehomogenicznoscia, u_ standardowa
niepewnoscig oznaczania zawartosci wilgoci. Niepewnos¢ rozszerzona (U), odpowiadajgca poziomowi
ufnosci 95 %, jest wynikiem mnozenia u_przez wspotczynnik rozszerzenia k = t, ., ktérym jest wartosc
parametru t-Studenta dla o = 0,05 oraz n - 1 stopni swobody, gdzie n jest liczba $rednich laboratoryjnych
uzytych do obliczenia $redniej generalne;j.
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WARTOSCI CERTYFIKOWANE DLA M-2 BotSed

Makroskfadniki Pierwiastki sladowe
Pierwiastek Stezenie Pierwiastek Stezenie Pierwiastek Stezenie
wit% mg kg’ ngg’
Al 3,77 £0,39 As 7,07 £0,67 Bi" 363 £ 94
Ca 6,41 £0,56 Ba 266 + 37 Eu 860 + 88
Mn 0,102 £ 0,005 Cd 2,17 +£0,13 Hg 884 £ 53
P 0,18+ 0,02 Ce 634%6,0 Ho’ 71102+ 1,3-10?
Ti 0,33+0,04 Co 790+0,72 Lu 337 t64
Cs 4,24 + 0,29 Sb 9,610+ 1,7-10?
Cu 329+1,8 Tb 694 £ 55
Dy 3,66 + 0,62
Er 2,06 £ 0,40
Ga 90+1,3
Gd’ 5,06 £ 0,39
La 28,6 + 3,5
Li 27,3+3,7
Mo 1,01+£0,15
Nb 11,2+£1,7
Nd 27,1£33
Ni 354+25
Pb 359+29
Pr' 7,0+0,8
Rb 71,1 +£4,1
Sc 7,10+£0,75
Sm 523+0,37
Sn 3,17 +0,65
Sr 197 £17
Th 104+0,9
U 2,58 +0,48
\" 80+10
Y 20,9+4,0
Yb 2,37+0,43
Zn 276+ 14

") certyfikowany na podstawie wynikéw z jednej techniki analitycznej

WARTOSCI INFORMACYJNE DLA M-2 BotSed

Ag 1,14 mg kg™ Na 4273 mg kg™
Be 1,23 mg kg™ S 2606 mg kg™
Br 13,9 mg kg™ Se 1,57 mg kg™
Cr 68,3 mg kg™ Ta 1,01 mg kg™
Fe 2,60 wt % Tl 0,62 mg kg™
Hf 11,6 mg kg™ Tm 0,29 mg kg™
K 1,11 wt % w 2,43 mg kg™
Mg 0,57 wt % Zr 434 mg kg™

Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-2 BotSed nalezy przechowywac¢ w temperaturze pokojowej bez dostepu $wiatta
w szczelnie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwatosc co najmniej do 31-12-2025 .

Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opako-
waniu zamknietym przez wytworce.
Warszawa, 31 maja 2015r
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ZAWARTOSCI RADIONUKLIDOW

CERTYFIKACJA

Proces certyfikacji zawartosci radionuklidéw, ze wzgledu na stosunkowo niewielka liczbe laboratoriéw ra-
diochemicznych, przeprowadzono na drodze zamknietego poréwnania miedzylaboratoryjnego. Do udziatu
w poréwnaniu zaproszono laboratoria o uznanej renomie, ktérych kompetencje potwierdzaty wyniki uzy-
skiwane w badaniach biegtosci. W poréwnaniu wzieto udziat 8 laboratoriéw referencyjnych. Ich liste umiesz-
Czono ponizej.

Dane z certyfikacyjnego poréwnania miedzylaboratoryjnego, tj. wyniki oznaczen radionuklidéw uzyska-
ne przez laboratoria uczestniczace w poréwnaniu, poddano obrébce statystycznej: wyznaczono wartosci
$redniej arytmetycznej zbioru pierwotnego oraz zbioru po odrzuceniu wynikéw watpliwych za pomoca te-
stow Dixona, Gibbsa, skosnosci i sptaszczenia, a takze dominante i mediane. Zastosowano takze analize sta-
tystyczna metodg odporng (ang. robust statistics) zgodnie z procedura polecang w normie ISO 13528:2005
Statistical methods for the use in proficiency testing by interlaboratory comparison. W procesie certyfikacji
uwzgledniono fakt, ze liczba metod pomiarowych stosowanych do oznaczania radionuklidéw jest ograni-
czona. Z regutly stosowana jest spektrometria promieniowania gamma w przypadku radionuklidéw gamma
promieniotwdrczych i spektrometria promieniowania alfa w przypadku radionuklidéw alfa promieniotwoér-
czych po ich radiochemicznym wydzieleniu z analizowanej matrycy. Z tego wzgledu wartosciom stezenia
aktywnosci wyznaczonym w procesie certyfikacji nadano status wartosci rekomendowanych. Za wartosci
rekomendowane przyjeto wartosci sredniej odpornej i jej niepewnosci pod warunkiem, ze wartos¢ sred-
niej odpornej jest zgodna z wartoscia sredniej arytmetycznej po odrzuceniu wynikoéw watpliwych, mediang
i dominantg (naktadanie przedziatéw ufnosci). Rozszerzong ztozong niepewnos¢ wartosci rekomendowa-
nych (U) wyznaczono biorgc pod uwage niepewnos¢ analityczng (odchylenie odporne $redniej odpornej),
niepewnos¢ zwigzang z dtugookresowa i krotkookresowg trwatoscig materiatu (obliczong na podstawie ba-
dan trwatosci), niepewnos¢ zwigzang z niejednorodnoscia materiatu (obliczong na podstawie badan homo-
genicznosci), niepewnosc zwigzang z oznaczaniem statej masy materiatu oraz liczebno$¢ zbioru wynikow.
Wartosc rozszerzonej niepewnosci ztozonej podano dla poziomu prawdopodobienstwa 95 %.

Wartosci informacyjne nadano srednim odpornym, jesli niepewnos¢ analityczna przekraczata 20 %.

Spoéjnos¢ pomiarowa:

Wartosci certyfikowane zachowujg spdjnos¢ pomiarowa z uktadem SI. Spdjnosc¢ te uzyskano stosujac
wagi analityczne i odwazniki wzorcowane za pomoca wzorcow panstwowych, wzorce kalibracyjne spdjne
z wzorcami miedzynarodowymi i jako elementy zapewnienia i kontroli jakosci CRM spojne z uktadem SI.

WARTOSCI REKOMENDOWANE DLA M-2 BotSed

radionuklid wartos$¢ rekomendowana + U (95%) data odniesienia
137Cs 12,83 £0,35Bq kg’ s.m. 1.04.2014 r,, godz. 12.00 CET
239+240py 0,094 £ 0,018 Bq kg' s.m. 1.04.2014 r,, godz. 12.00 CET

WARTOSCI INFORMACYJNE DLA M-2 BotSed

radionuklid wartos¢ informacyjna data odniesienia
2TAm 0,04 Bq kg-1 s.m. 1.04.2014r., godz. 12.00 CET
238py 0,008 Bq kg-1 s.m. 1.04.2014 ., godz. 12.00 CET
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Warunki przechowywania i trwatos¢

Materiat MODAS M-2 BotSed nalezy przechowywa¢ w temperaturze pokojowej bez dostepu Swiatta
w szczelnie zamknietym pojemniku. W takich warunkach zachowuje on trwatos¢, do 31-12- 2025 roku.
Uwaga: gwarancja trwatosci materiatu dotyczy przechowywania go w odpowiednich warunkach w opakowa-
niu zamknietym przez wytworce.
Warszawa, 31 maja 2015 .
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