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RELACJE ,,ZLECENIODAWCA- ANALITYK?”
Koniecznos¢ wspolpracy

Etapy procedury

. . RELACJA Przyktady dziatan
analitycznej
Ogoblne okreslenie 7 Zanieczyszczenie wody powierzchniowej (jezioro)
problemu przez trwate zwigzki organiczne (TZO)
Okreslenie 'cfnalltycznych Z>A Ustalenie strategii pobierania prébek
aspektow problemu
Wybér procedury A7 Technika chromatografii gazowej (do oznaczania
analitycznej analitéw z grupy TZO w ekstraktach)
Pobieranie probek Z+A Pobranie reprezentatywnych préobek
Przygotowanie pt:obek do A Filtracja, konserwacja, ekstrakcja
badan
Pomiar A Analiza chromatograficzna prébek ekstraktow
Obrébka wynikéw A Kalibracja, analiza statystyczna zbioréw danych
pomiaréw pomiarowych
Obllczerlle wyniku A Oszacowanie niepewnosci
koncowego
Sprawozdanie A>Z Zalecenia odno$nie dalszych dziatan
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ZAPOTRZEBOWANIE NA INFORMACIE
ANALITYCZNE

Wyniki analizy reprezentatywnych probek powinny byc
zrodlem informacji niezbednych do:

» okreslenia stanu (jako$ci) badanego obiektu
materialnego,

» potwierdzenia postawionej hipotezy badawczej,

» podjecia wlasciwej decyzji (administracyjne;,
gospodarczej 1 prawnej),

» podniesienia poziomu $§wiadomosci spoteczenstwa.



Wynik oznaczenia koncowego nie powinien byC jedynie
okreSleniem poziomu zawartosci analitu w probce
znajdujacej sie w danej chwili w laboratorium, a odnosic sie
do jego zawartosci w probce w miejscu i w momencie jej
pobrania.



ELEMENTY STRATEGII POBIERANIA PROBEK DO ANALIZY
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POBIERANIE PROBEK

strategia pobierania probek
e il0SC probek

e masa probki

» miejsce pobierania - losowoS¢ wyboru miejsc



POBIERANIE PROBEK

Sposob pobierania probki
e narzedzia (naczynia)
e konserwacja

e transport
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kontakt z otoczeniem

aparatura, naczynia

W

ZMIANA SKEADU
PROBKI

odczynniki

Czas

//)

wplyw matrycy
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oddzielenie substancji
przeszkadzajgcych

obrobka termiczna

W

KONSERWACIA
PROBKI

dodatek substancji
chemicznych, konserwantow

(/

yizolowanie analitu, zmiana
matrycy
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BADANY ORBIEKT

PIERWOTNA PROBEA
PRZYPADE (WA

PROBEA ZMIESZANA
ZEOZONA

PROBEKA WTORNA

PROBEA LABORATORYINA

PROBEA DOANALIZY

POBIERANIE
PROBKI

FIZYCZNE
PRZYGOTOWANIE
PROBKI
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ANALIZA

-

PFROBEKA DO ANALIZY

ROZTWOR

ROZTWOR PODDANY

OBROBCE

PROBEA DO POMIARU

PO
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ODCHYLENIE STANDARDOWE
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X, Xq X3 X4 POMIAROW

ODCHYLENIE STANDARDOWE
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X4 Xy X3 X4 POMIAROW

NIEPEWNOSC ZEOZONA
(pobieranie probki, niejednorodnos¢)
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PODSTAWOWE SKEADOWE DOKUMENTACII POBIERANIA
PROBEK SRODOWISKOWYCH

Charakterystyka etapu pobierania probek

- Matryca probki

- Techniki pobierania probek

- Sekwencja pobierania probek

- Rodzaj uzywanych prébnikow

- Numery identyfikacyjne

- Rodzaj stosowanego konserwanta

- Parametry oznaczane w trakcie analizy

- Parametry probki okreslone w trakcie pobierania probki:
temperatura, pH,
przewodnictwo elektryczne, etc.

- Dane o sposobie kalibracji przyrzadow uzywanych w terenie

- Przewoznik i sposob dostarczenia prébki do laboratorium

- Wewnetrzna temperatura chtodzonych pojemnikow (na etapie

pobierania i transportu)

20



PRZYGOTOWANIE NACZ,YI(l SZKLANYCH PRZEZNACZONYCH DO
PRZECHOWYWANIA PROBEK WODY (PRZED ETAPEM OZNACZANIA
SLADOWYCH ILOSCI METALI)

>

>
>

odttuszczenie naczynia za pomocg wodnego roztworu mydta (24 h) i przemycie wodg
duzej czystosci;

wymoczenie naczynia w acetonie;

usuniecie acetonu, wysuszenie naczynia za pomocg strumienia suchego powietrza i
ponowne przemycie wodg duzej czystosci;

wymoczenie naczynia w stezonym kwasie solnym (1 h) i przemycie go (po usunieciu
kwasu) czystg wodg;

wymoczenie naczynia w stezonym kwasie azotowym (1 h) i przemycie go (po
usunieciu kwasu) czystg wodg;

wymoczenie naczynia w kwasie azotowym (o stezeniu 6 mol/dm3) przez 72 godziny,
przemycie go (po usunieciu kwasu) czystg woda;

wymaoczenie naczynia w gorgcym (temp. 40-50°C) kwasie azotowym (o stezeniu 2
mol/dm?3) przez 72 godziny i przemycie go (po usunieciu kwasu) czystg wodg;
przemycie naczynia za pomocg rozcienczonego (1%) roztworu kwasu azotowego |
bardzo czystej wody destylowane].

Tak przygotowane naczynia, do czasu uzycia, nalezy przechowywac w
czystym pojemniku wykonanym z twardego polietylenu (HDPE)
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PROBKI GAZOWE
1. odpylanie

filtry

2. osuszanie
chemiczne srodki (Mg(ClO,),, K,CO,)
adsorbenty (zele SiO,, sita molekularne, Al,O,)
wykraplanie i wymrazanie (putapki kriogeniczne)
osuszalniki permeacyjne

3. usuwanie interferentow
selektywne lub specyficzne utlenianie katalityczne

selektywna adsorpcja lub absorpcja
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PROBKI GAZOWE c.d.

4. odtlenianie chemiczne lub katalityczne
5. izolacja i/lub wzbogacanie analitow
adsorpcja fizyczna na powierzchni statych sorbentow
chemisorpcja
absorpcja w roztworze
wymrazanie w putapkach kriogenicznych
filtry
6. przechowywanie probek

obnizona temperatura
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PROBKI GAZOWE c.d.

7. uwalnianie zatrzymanych analitow
ekstrakcja rozpuszczalnikiem
desorpcja termiczna
ekstrakcja ptynami w stanie nadkrytycznym
8. wzbogacanie ekstraktow

odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika
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PROBKI CIEKLE

1. usuwanie zawiesiny

filtracja, odwirowanie

2. konserwacja
obnizenie pH probki (zakwaszenie)
dodanie bakteriocydow
derywatyzacja analitow
naswietlanie UV

przechowywanie probki w temp. 4°C
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PROBKI CIEKLE c.d.

3. izolacja i/lub wzbogacanie analitow
ekstrakcja rozpuszczalnikiem
ekstrakcja ptynami w stanie nadkrytycznym
ekstrakcja do fazy statej
ekstrakcja do fazy gazowej
procesy membranowe
procesy osmozy i ultrafiltracji
wymrazanie i liofilizacja
4, wzbogacanie ekstraktow
5. oczyszczanie ekstraktow
chromatografia cieczowa i zelowa
6. suszenie ekstraktow
dodatek soli (np. Na,SO,) 26




Konserwacja probek wody

1. chtodzenie probki, przechowywanie w 4°C
analiza w krotkim czasie
2. konserwacja chemiczna

biocydy np. chloroform

zakwaszanie probki

dodatek specyficznych konserwantow
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PROBKI STALE

1. suszenie

usuwanie wilgoci
2. rozdrabnianie

lamanie i kruszenie

mielenie w mozdzierzu lub w mtynie
3. zmniejszanie masy probki

cwiartkowanie i wykorzystywanie urzadzen do dzielenia
probki

4. przygotowanie probki o odpowiedniej granulacji

analiza sitowa
28




PROBKI STALE c.d.

5. mineralizacja
roztwarzanie w stezonych kwasach
roztwarzanie w wodorotlenkach metali alkalicznych
roztwarzanie w odczynnikach kompleksujgcych
rozktad przez stapianie z topnikami
spopielanie
mineralizacja mikrofalowa
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PROBKI STALE c.d.

6. izolacja i/lub wzbogacanie analitow
ekstrakcja rozpuszczalnikiem
w aparacie Soxhleta
ASE
ekstrakcja ptynami w stanie nadkrytycznym
sonikacja (dziatanie ultradzwiekami)
ekstrakcja za pomocg strumienia gazu ptuczgcego
desorpcja termiczna

/. wzbogacanie ekstraktu

8. oczyszczanie ekstraktu
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ZRODEA NIEPEWNOSCI

niejednorodnosc

nietrwatos¢ (zmiennos¢ w czasie) badanego obiektu
strategia pobierania probek (losowosc,
proporcjonalnosc)

stratyfikacja sktadnikow

stan skupienia

wpltyw temperatury i ciSnienia

wptyw etapu pobierania probki (np. roéznice w adsorpdji
sktadnikow)

transport i konserwacja
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Wariancja, V' to w statystyce klasyczna miara zmiennosci.
Jest iloczynem sumy kwadratow odchylen (roznic)

poszczegolnych wartosci cechy od wartosci oczekiwanej |
liczby stopni swobody.

_iczba stopni swobody, f(ang. degrees of freedom) —
iczba niezaleznych wynikow obserwacji pomniejszona o
iczbe zwigzkow, ktore tgcza te wyniki ze soba.
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METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI ETAPU POBIERANIA
PROBEK

1. Probk| podWOJne kilka m|e]sc (10% catosci co najmniej
a probki, po dwie

Nie mozna wyeliminowac btedu systematycznego
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- __________________________________________________________________________________________________________

METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI ETAPU POBIERANIA
PROBEK

2. Rozne sposoby pobierania probek przez te samg osobe

NiepewnosSc etapu pobierania probki — wariancjg miedzy
wynikami pomiarow pobieranymi roznymi sposobami
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- __________________________________________________________________________________________________________

METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI ETAPU POBIERANIA
PROBEK

3. Jeden sposob pobierania probek przez rdzne osoby

NiepewnoS¢ etapu pobierania probki — wariancjg miedzy
wynikami pomiarow pobieranymi przez rozne osoby
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- __________________________________________________________________________________________________________

METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI ETAPU POBIERANIA
PROBEK

4. Rozne sposoby pobierania probek przez rozne osoby

Niepewnosc¢ etapu pobierania probki — wariancja
miedzy wynikami pomiarow pobieranymi roznymi
sposobami i przez rozne osoby
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Niepewnosc¢ etapu pobierania probki — szacowana ZAWSZE
W oparciu o wyniki analiz

Niepewnos¢ oznaczen prawie ZAWSZE mniejsza od
niepewnosci etapu pobierania probek

UMOZLIWIA TO WNIOSKOWANIE O NIEPEWNOSCI ETAPU
POBIERANIA PROBEK
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Punkt 1

Punkt 2

Punkt 3

: analiza 1-1_1
Probka 1-1

analiza 1-1_2

. analiza 1-2_1
Probka 1-2

analiza 1-2_2

: analiza 2-1_1
Probka 2-1

anaiiza 2=1-2

- analiza 2-2_1
Probka 2-2

analiza 2-2_2

; analiza 3-1_1
Probka 3-1

analiza 3-1_2

analiza '2-7_1
Probka 3-2

analiza 3-2_2

>

Wariancja miarg
niepewnosci
oznaczen

Wariancja miarg
niepewnosci
niejednorodnosci
probki ogolnej

Wariancja miarg
niepewnosci etapu
pobierania prébek
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,Measurement uncertainty arising from sampling,
A guide to methods and approaches”
EURACHEM/CITAC Guide, 2007

,NiepewnosSC pomiaru zwigzana z pobieraniem

probek, Przewodnik metodyczny” EURACHEM/CITAC
Guide, 2007,

Biuletyn Informacyjny Klubu POLLAB 1/52/2009
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