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Profilowanie konopi
na podstawie sktadu

pierwiastkowego
— cz. Il (walidacja

Na tamach poprzedniege numeru
»Problemow Kryminalistyki” [1] zosta-
ty opisane metody oznaczania pier-
wiastkow

metody)

analityczng. Nalezg do nich: doktad-
no$¢, precyzja, selektywnosé, specy-
ficzno$é, zakres prostoliniowosci
krzywych kalibracji oraz zakres robo-
czy, granica wykrywalnosci i ozna-
czalnosci. Nalezy podkresli¢, ze nie
jest niezbedne wyznaczanie wszyst-

Warunki operacyjne pracy spektrometru
Spectrometer set-up parameters

kich wymienionych parametrow. Na
poczgtku konieczne jest zastanowie-
nie sie, ktére parametry najlepiej opi-
sujg metode. Oczywiste jest, ze np.
przy walidacji metody oznaczania
wapnia w probkach roslinnych meto-
dg ICP-OES nie jest potrzebne wy-
znaczanie granicy
wykrywalnosci,
gdyz zawartosé te-
go pierwiastka w ro-
Slinach wynosi kilka

Tabela 1

Parametr

technika ICP-OES ze
szczegoinym uwzglednieniem korek-
ji efel matrycowych. We wcze-
niejs ublikacjach omowiono
odst ‘'ody oraz badania
stgf . 4]. W niniejszym
Jrac 1S autorzy przedsta-
ig z ~wiazane z wali-
acjg anej wczesniej
ietod ioktadnos¢ i pre-
yzja n wiica wykrywalno-
Sci, granica oziaczalnosci, zakres

Przeptyw gazu plazmowego [I/min]

prostoliniowy i roboczy krzywych
kalibracyjnych, selektywnos$¢ me-

Przeptyw gazu pomocniczego [I/min]

tody, szacowanie niepewnosci me-

Przeptyw gazu przez rozpylacz [I/min]

tody.
Dla przypomnienia nalezy po-

Moc plazmy [W]

daé, ze w badaniach wykorzysty-

Wysokos¢ obserwacji plazmy [mm]

wany jest spektrometr ICP-OES

Przeptyw prébki [ml/min]*

Optima 3100XL firmy Perkin El-
mer. Na podstawie przeprowadzo-

Czas opéinienia [s]

Warunki procent w przelicze-
odporne niu na mase probki.
15 Wazne bedzie wy-
znaczenie zakresu

O prostoliniowos$ci
0,5 krzywych kalibracji.
1450 Nalezy zatem za-
planowa¢ proces

15 walidacji tak, by jak

1,5 najmniejsza liczba
40 wyznaczonych pa-
rametrow catkowi-

nych dotychczas badan dalsze
prace prowadzone bedg w warun-
kach odpornych (ang. robust) pra-
cy spektrometru, ktérych parame-
try zamieszczono w tabeli 1.

Prébki ziela konopi przygotowy-
wane sg do badan na drodze minera-
lizacji na mokro z wykorzystaniem
energii mikrofalowej w uktadzie za-
mknigetym za pomocg systemu Multi-
wave firmy Anton Paar (Perkin El-
mer) z uzyciem mieszaniny kwasu
azotowego i wody utlenione;j.

Walidacja metody

Kazda nowo opracowana metoda
analityczna powinna by¢ poddana
walidacji. Celem walidacji jest wyzna-
czenie i dokumentacja parametrow
charakteryzujgcych dang metode
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* W metodzie wzorca wewnetrznego przeplyw probki wynosi 0,65 mli/min,
a czas opodznienia 90 s

Metoda
Jakosclowa (Identyflkacja, potwle rdzenie)

lioclowa - wysokl pozlom stgter

llodclowa - niskl pozlom stetef

- Wymagane zawsze
- nle ma potrzeby wyznaczaé

cie charakteryzo-
wata stworzong

linlowosd

granica
oznaczaln odcl

doktadnos¢

Ryc. 1. Elementy walidacji wymagane przy okreslonych metodach analitycznych [5]
Flg. 1. Elements of validation required in certain analytical methods [5]
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metode. Parametry niezbedne do wy-
znaczenia w procesie walidacji meto-
dy jakosciowej i ilosciowej zamiesz-
czono na rycinie 1.

Istnieje wiele dokumentéw, publi-
kacji i przewodnikéw dotyczgcych
walidacji i szacowania niepewnosci
metod analitycznych, a najbardziej
znaczace zostaly opublikowane
przez AOAC International, Internatio-
nal Conference and Harmonization
(ICH) i Eurachem [6, 7, 8, 9, 10, 11].
Ze wzgledu na znaczng ilo$¢ publika-
cji zwigzanych z zagadnieniem wali-
dacji, jej parametry zostang opisane
w skrocie.

Doktadnos¢

Celem pracy kazdego analityka
jest oznaczenie prawdziwego steze-
nia substancji. W rzeczywistosci jed-
nak mozliwe jest tylko pewne przybli-
zenie tej wartosci. Metode analitycz-
ng uznaje sie za doktadng, gdy war-
to§¢ mierzona jest réwna wartosci
prawdziwej. Istnieje wiele sposobow
na sprawdzenie doktadnosci metody.

Najpowszechniej stosowang jest
analiza materiatéw referencyjnych.
Sa to probki o znanym stezeniu
sktadnikow w niej zawartych. Ich
analiza pozwala na okreslenie, jaki
jest rozrzut wynikéw miedzy warto-
Sciami certyfikowanymi a wyznaczo-
nymi do$wiadczalnie. Jedynym man-
kamentem jest fakt, ze dla wielu pro-
bek nie sa dostepne materiaty refe-
rencyjne, np. probki konopi z certyfi-
kowanymi zawartosciami pierwiast-
kéw. Doktadnos$¢ zwykle wyraza sie
jako procentowy odzysk (%R,):

X, *100
GRE= = =
X

cert

(1),

gdzie:

Xexp — wartos¢ wyznaczona doswiad-
czalnie,

Xcert — Wartosc certyfikowana.

Wartos¢ %R, réwna 100% Swiad-
czy o idealnej zgodnosci wyniku do-

Swiadczalnego z wartoscig referen-
cyjna.

Analiza kilku materiatow certyfiko-
wanych o réznej zawartosci sktadni-
ka oznaczanego pozwala na oszaco-
wanie doktadnos$ci metody na roz-
nym poziomie stezen. Realizuje sie
to poprzez wykreslenie zaleznosci
wartosci certyfikowane] od wyzna-
czonej doswiadczalnie. Otrzymany
wykres powinien przedstawia¢ linig
prosta. Idealng doktadnos¢ metody
w catym badanym zakresie stezen
uzyskuje sie przy wspoétczynniku ko-
relacji rownym 1.

Innym sposobert yzne-zania do-
ktadnosci jest po anic  wartosci
wyznaczonych nov ra ang me-
toda analityczng i de = Hrawdzo-
ng, ktora jest dokta rZez po-
rownanie miedzyla Ory: 8.

Jak juz zostal p- kreslone
w niniejszym artyk ne y/nku nie
sg dostepne probki - snop: z certyfi-

kowanymi zawartos iami pierwiast-
kow. Dlatego tez do okreslenia do-
ktadnos$ci metody wybrano cztery ro-
slinne materiaty certyfikowane. Ze

Tabela 2
Doktadnos¢ metody przedstawiona na podstawie wynikow analizy materiatéw certyfikowanych
Method accuracy presented on the basis of resuits of certified material analysis
Taartod INCT TL1 INCT MPH2 CTA VTL2 CTA OTLI1
plerwiastka Warto$¢ Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
Certyfikat
e otrzymana e otrzymana et otrzymana S otrzymana
B [ng/g] 26* 29
Baug/gl | 43,2+39 | 427 £ 1,5| 325+25| 31,8+08 | 427 +6,6 | 383+ 1,6 | 842+ 11,5| 80,9 + 0,8
0,582 + 0,578 + 1,08 + 3,58 + 3,25 +
Ca [%] 0,052 0,034 1,08 + 0,07 0,04 3,60+ 0,15 0,15 3,17 £ 0,12 0,05
Culpg/el | 204+ 1,5 | 21,109 | 7774053 7JO% | 182409 | 17,2:07| 141£05| 138402
Fe [pg/g] 432* 448 + 15 460* 459 + 19 1083 + 33 | 1075 + 51 9289 1004 + 24
Mg [%] 0,224 + 0,220 + 0,292 + 0,296 + 0,510 + 0,519 + 0,447 + 0,439 =
. 0,017 0,009 0,018 0,010 0,023 0,014 0,021 0,064
| 7 1570 +
Mn [pzl.(g]‘ 110 1559 + 54 191 + 12 195 + 3 79,7 + 2,6 | 78,1 + 2,5 412 + 14 398 + 7
;_';Sr‘[zpﬂx']’ B0 8 e 7 2200 1,20 T 37 6 D] 38)20 41,1 110 + 12 119 + 5 201 + 20 184 + 4
2 ' 1| 347+ 2,7 322+ 1,4 335+21 | 327 +1,4| 433+2,1 | 42,1 + 1,9 | 499+ 24 | 47,8 + 0,8

* Warto$¢ informacyjna
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wzgledu na podobna matryce probek
zatozono, ze probki te bedg dobrze
odzwierciedlaé¢ doktadno$¢ opraco-
wywanej metody.

Doktadno$¢ metody wyznaczono
na podstawie wynikow analiz mate-
riatéw certyfikowanych w warunkach
odtwarzalnych. Wyniki przedstawio-
ne w tabeli 2 to $rednie z o$miu po-
miaréw jednej probeki.

Metode nalezy uzna¢ za dokfad-
na, gdyz wyniki analiz czterech mate-
riatow certyfikowanych nie roéznig sie
istotnie od wartosci referencyjnych.
Nalezy zwrdci¢ uwage, ze zawartosci
(stezenia) pierwiastkbw w poszcze-

16lnych materiatach zmieniajg sie
] SZEero akresie, np. dla wapnia
st to : nd 0,582% do 3,60%,
W T trontu — od 20,8 mg/g
) 201 em opracowana me-
da je iz w szerokim zakre-
> st »lego oznaczanego
STWie
recyz:

Na precyzje metody sktadaja sie
dwa elementy: powtarzalnosc¢ i od-
twarzalno$é wynikow pomiarow.

Powtarzalnos¢ — S — jest to pre-
cyzja metody wyznaczona w powta-
rzalnych warunkach. Obejmuje ona
te samg procedurg pomiaru, tego sa-
mego analityka, ten sam sprzet po-
miarowy o takich samych warunkach

Powtarzalno$é analizy wykonywanej metoda ICP-OES
Repeatability of analysis performed by ICP-OES

operacyjnych, to samo laboratorium
oraz powtarzanie badafn w krotkim
odstepie czasu.

Odtwarzalno$é — S, — mozna
oszacowaé w jednym laboratorium
lub poprzez badania migdzylaborato-
ryjne. Jest to precyzja oznaczen da-
nego skitadnika w zmiennych warun-
kach. Mozna zmienia¢ nastepujgce
warunki: metode pomiarowg, zasade
pomiaru, analityka, aparat, odczynni-
ki, laboratorium i czas pomiaru.

Precyzje metody zwykle wyraza
sie przez odchylenie standardowe
(SD) lub wzgledne procentowe od-
chylenie standardowe (%RSD), na-
zywane coraz czesciej wspoiczynni-
kiem zmiennosci (ang. coefficient of
variation) o skrocie CV. Wzory po-
zwalajace wyznaczy¢ SDi CV wygla-
dajg nastepujgco:

2
op o B E=X) @
n-1
cV = SD *100 (3),
X
gdzie:

— wynik analityczny,
x — $rednia z wynikow analitycznych,
n — liczba wynikéw analitycznych.

Tabela 3

Na powtarzalno$¢ metody skiada
sie wiele elementéw. Mozna wyzna-
czaé np.:

— powtarzalno$¢ aparatu — odczy-
tu wynikéw podczas analizy po-
jedynczej probki,

— powtarzalno$§¢ obejmujgca pre-
cyzje mineralizacji probki oraz
aparatu podczas jej analizy,

— powtarzalno$¢ catej metody od
pobrania prébki poprzez homo-
genizacje, mineralizacje do ana-
lizy.

Precyzja analizy w nowoczesnych
aparatach analitycznych jest bardzo
duza i zwykle nie ma znaczgcego
udziatu w powtarzalno$ci catej meto-
dy. Powtarzalno$¢ analizy metoda
ICP-OES, ktéra zamieszczono w ta-
beli 3, okreslono na podstawie 8 po-
wtérzen analizy probki CTA VTL2
(materiat certyfikowany — liscie tyto-
niu z Wirginii). PowtarzalnosS¢ wyra-
zono za pomoca wspotczynnika
zmiennosci (CV).

Powtarzalno$¢ analizy dla wiek-
szosci pierwiastkow, wyrazona jako
CV, jest mniejsza od 1%. Tylko dla
manganu i strontu wartosci CV sa
wieksze i wynosza odpowiednio
1,1% i 3,8%. Nastgpnie wyznaczono
CV na podstawie wynikéw analizy
probek materiatu certyfikowanego
CTA VTL2 przygotowanego w powta-
rzalnych warunkach. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 4.

Tabela 4

Powtarzalno$é wyrazona jako CV wyznaczona na podsta-
wie analizy materiatu certyfikowanego CTA VTL2

Repeatability expressed as CV determined as the result
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Plerwlastek zf:;‘i’:(‘; ; cv
B [ug/g] 22
Ba [ug/] 38,3
Ca [%] 3,58
Cu [pg/g] '
Fe [ug/g]

of analysrs of CTA VTL2 certified material
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Wszystkie wartosci CV mieszcza
sie w granicach 2,6+4,6%.

Nalezy zauwazy¢, ze materiat cer-
tyfikowany to prébka idealnie jedno-
rodna. Z tego wzgledu przy wyzna-
czaniu powtarzalnosci metody na
podstawie jego analizy pomijane sa
takie etapy jak pobranie probki i jej
homogenizacja, ktére, jak mozna
przypuszczac¢, majg istotny wkiad
w powtarzalno$¢ catej metody. Po-
branie probki reprezentatywnej rosli-
ny konopi jest niezwykle trudnym eta-
pem. Otéz do analizy trafiaja zwykle
badz cate rosliny konopi, bgdz probki

przez jej ujednorodnienie i minerali-
zacje az do analizy. Wyznaczone
wartosci CV na podstawie wynikéw
analizy probki konopi zamieszczono
w tabeli 5.

Jak wynika z danych zamieszczo-
nych w tabeli 3, dla baru i manganu
wspotczynniki zmiennosci wyniosty
odpowiednio 6,2 i 5,9%. Dla pozosta-
tych pierwiastkow nie przekroczyt on
5%.

Bardzo istotna sktadowa powta-
rzalnosci metody jest powtarzalnosé
procesu kalibracji. By ja wyznaczyc¢,
przygotowano trzy niezalezne krzywe

W celu wyznaczenia odtwarzalno-
sci wyrazonej za pomocg CV anali-
zie poddano réwniez 8 probek mate-
riatu certyfikowanego CTA VTL2.
Probki byty pobierane, mineralizowa-
ne i analizowane w réznych dniach
analitycznych, w tych dniach przygo-
towywano rowniez wzorce i wykony-
wano kalibracje. Nastepnie spraw-
dzano kalibracje za pomocag probki
kontrolnej o certyfikowanych zawar-
tosciach oznaczanych pierwiastkow.
Kalibracje akceptowano, gdy odchy-
lenie od stezenia certyfikowanego
nie przekraczato 5%. W przeciwnym

Tabela 5 Tabela 6
CV wyznaczone na podstawie wynikow analizy probki konopi  Powtarzalnosé procesu kalibracji metody zo:  jako CV
CV determined basing on results of hemp sample analysis Repeatability of process of method calibratio re:. dasCV
Sredni Pierwiastek Srednie ‘ GV
Pierwiastek e sD cv nachylenie : E 3
zawartosé T -
B [ue/s] 77 3 34 B 77000 2 2,6
{
Ba [ug/z] 27,3 1,7 6,2 Ba 152000 1C 0,7
Ca [%] 3,94 0,14 3,5 & Eo000 2( 2l
Sl 21,4 0,2 1,0 Cu 153000 20-0‘\, 1,3
1] 900 43 48 Ca 97800 900 0,9
Fe 181000 6000 3,3
Mg [%] 0,01
0,584 2 2,1 Mg 382000 5000 1,3
Mn [ug/g] 128 8 5,9 Mn 599000 1000 0,2
Sr [pe/g] 87 4 4,3 Sr 4870 10 0,2
Zn [ug/g] 70,8 2,2 3,1 "Zn 131000 4000 3,1
Tabela 7

konopi wstepnie rozdrobnione. W ce-
lu wykonania analiz poréwnawczych
niezbedne jest opracowanie proce-
dury poboru prébki, ktéra umozliwia-
taby wiarygodne poréwnywanie wyni-
kéw uzyskanych dla réznych probek.
Zbadanie zawartosci pierwiastkow
w poszczegollnych czesciach rosliny
utatwito opracowanie procedury po-
boru prébek konopi.

W tym celu z prébki konopi pobra-
no 8 probek analitycznych. Poddano
je ujednorodnieniu w oddzielnych po-
jemnikach do homogenizacji mtynka
planetarnego. Nastepnie wykonano
mineralizacje i analizowano. Taki pro-
ces wyznaczania precyzji w warun-
kach  powtarzalnych  obejmuje
wszystkie etapy postepowania anali-
tycznego od pobrania probki, po-

18

kalibracyjne. Jedng
z wielkosci charakte-
ryzujgcych krzywg
kalibracji jest jej na-
chylenie. Poréwnano

Odtwarzalno$é wyrazona jako CV wyznaczona
na podstawie analizy materiatu certyfikowanego
Reproducibility expressed as CV determined as the resuit
of analysis of certified material

nachylenia trzech: Srednin
Wyznaczonych krzy- Pierwiastek 7awartodé SD CV
wych. Uzyskane wy-
niki zamieszczono B Lug/e] 292 b2 el
w tabeli 6. Ba [ug/g] 31,8 0,8 2,5

Wyniki zamiesz- Ca [%] 1,08 0,04 37
czone w tab. 4 wska- :
zuja, e kalibracja to | U [ue/el] Y oS 2
proces charakteryzu- Fe [ug/g] 459 19 4,2
jacy sie duzg powta- Me [% 0,296

e ) 0,010 ;

rzalnoscia. Dla wiek- Sl 22
szoséci pierwiastkow Mn [ug/g] 195 3 1,3
wartosci wspoiczyn- Sr [ug/gl 38,2 1,1 2,8
nika zmienno$ci nie
przekraczaty 2%. Anluge] 22 ) 32
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razie przygotowywano nowa krzywg
kalibracji. Wyniki przedstawiono
w tabeli 7.

Podobnie jak w przypadku powta-
rzalnosci, wyznaczono nastepnie od-
twarzalno$é metody, poddajgc anali-
zie probke konopi pobrang, homoge-
nizowang, mineralizowang i analizo-
wana w réznych dniach analitycz-
nych. Uzyskane wyniki zamieszczo-
no w tabeli 8.

Odtwarzalnos$é¢ wyznaczona na podstawie analizy

probki konopi

Feoroducibility determined basing on analysis

of hemp sample

SDp, — odchylenie standardowe slepe;
proby.

W drugim przypadku wyrazenie to
przyjmuje postac:

GW = kCOHSDb (5),
Ra-p
gdzie:
k — stata,
Tabela 8

Kolejnym sposobem wyznaczania
granicy wykrywalno$ci jest metoda
wizualna. Polega ona na ocenie wi-
zualnej sygnatéw uzyskanych dla
roznych stezen oznaczanej substan-
cji. Stezenia te powinny by¢ tak do-
brane, by obejmowaty zakres niewy-
krywany i wykrywany przez aparat.
Na podstawie oceny wizualnej wybie-
ramy sygnat, ktéry jest wyraznie wy-

Tabela 9

Wartosci granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci metody

wyznaczone na podstawie wynikéw analizy slepych préb

Values of detection and determination limits obtained basing

on results of analysis of blind samples

Y ‘ Srednla :
Piel ! e SD cv DA A Srednle stezenie SD GW GO

3 I 2 7 57 [mg/1] [me/] | [mg/ill | [mg/i]
- - - B 005 | 002| o010]| o0:21

| 43,1 1,3 3,0
L Ba 0,01 000 | 002]| 003

C 1,25 0,05 3,9
b 1L Ca 082 | 0,22/ 1,47| 299
= || SO Ok 2 & 0,01 | 000| 003| 006
e & Bl 23 ) Fe 0,06 | 004| 017 | 0,44
__ Mg [%] 0,273 0,011 9 Mg 0,02 | 0,0l 0,04 | 0,07
{  Mn [ug/g] 205 4 2,0 Mn 0,002 | 0,001 | 0,006 { 0,015
St [ug/g] 58, 1 2,0 3,5 S 037 | 004| 049| 076
Zn [ug/g] 50,8 2,4 4,8 Zn 0,02 | 0,01 0,03 | 0,07

Granica wykrywalnosci
i oznaczalnosci

Granice wykrywalnosci, zgodnie
z zaleceniem organizacji [IUPAC, de-
finiuje si¢ jako najmniejsze stezenie,
ktéremu odpowiada sygnat réznigcy
sie statystycznie (istotnie) od sygnatu
Slepej proby. Najczesciej stosowane
sg podejscia oparte albo na stosunku
sygnatu do szumu, albo na stosunku
sygnatu do tta i wzglednym odchyle-
niu standardowym tta. W pierwszym
przypadku wyrazenie na granice wy-
krywalno$ci GW mozna przedstawi¢
jako [12]:
_ keoSDy, (4),
Ya

el"%

gdzie:

k — stata,

cp— stezenie odpowiadajgce sygnato-
wi analitu y,
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cp — stezenie odpowiadajgce sygnato-
wi analitu y,,

RSDy,— wzgledne odchylenie standar-
dowe slepej proby,

R,.p — Stosunek sygnatow tia i analitu
o stezeniu cg.

W kolejnej metodzie do wyznacza-
nia granicy wykrywalnosci stosowany
jest nastepujacy wzor:

GW = Xb!ank + kSDb (6),

gdzie:

k — stata,

Xplank — Warto$¢ $lepej proby,

SDp, — odchylenie standardowe Slepej
proby.

Nalezy zaznaczyé, ze dla granicy
wykrywalnosci warto$¢ statej k wyno-
si 3.

odrebniony z tta, a stezenie mu odpo-
wiadajace to granica wykrywalnosci.

Granica oznaczalnos$ci to naj-
mniejsze stezenie, jakie mozna wy-
kry¢ dana metoda z odpowiednig pre-
cyzja. By wyznaczy¢ granicg ozna-
czalnoéci (GO), nalezy we wzorach
46 przyja¢ wartos¢ statej k=6.

Istnieje wiele metod wyznaczania
granicy wykrywalno$ci i oznaczalno-
&ci. W realizowanych badaniach po-
stanowiono przedstawi¢ wartosci
granicy wykrywalnos$ci i oznaczalno-
$ci uzyskane ré6znymi metodami. Ja-
ko pierwsza wybrano wyznaczanie
tych parametréw na podstawie analiz
$lepej proby. Wyniki dla 10 sSlepych
préb uzyskano w warunkach odtwa-
rzalnych. Na ich podstawie wyzna-
czono warto$é granicy wykrywalnosci
(GW) i oznaczalnosci (GO) wediug
wzoréw 4+6. Uzyskane wyniki przed-
stawiono w tabeli 9.

Kolejng metoda wyznaczania GW
i GO jest metoda wizualna. Jak
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wspomniano, polega ona na zareje-
strowaniu i analizie widm pierwiast-
kéw w prébkach wzorcéw o réznym
stezeniu. Przygotowywana jest seria
roztwordw o wzrastajgcym stezeniu
oznaczanego pierwiastka. Nalezy za-

azotowy. Widma pierwiastkow o wzra-
stajgcym stezeniu zamieszczono na
rycinach 2+10. Nalezy zaznaczyg, ze
zamieszczono widma tylko dla tych
stezen pierwiastkow, ktore sg nie-
zbedne do wyodrebnienia granicy wy-

ny byé dobrane tak, by obejmowaty
poziom, ktérego aparat nie jest w sta-
nie wykry¢. W badaniach przygotowa-
no serie wzorcéw pierwiastkéw o ste-
zeniach: 0; 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2;
0,5; 1 i 2 mg/l. Matryca wszystkich

wzorcow jest 20-procentowy kwas

krywalnosci i oznaczalnosci.

znaczyc¢, ze stezenia wzorcow powin-

B Ba |
| - = () mg/] } = = « mg/l i
f 3 18000 — ;
| 47000 001 mg/! p } :
, | 17000 0,01 mg/1 |
| 44000 €l
; 0,02 mg/l | _ 16000 / \
| 11000 I R /
| S 15000 ‘\ 0.02
e = = — 002 mg/]l
| & 38000 0ome/) = 14000 // .
* g
3 35000 g £ 13000
| 2 e/ z 005 mg/
2 32000 £ 12000
= =02 mg/l -
g 2
= 29000 L1890}T=
= ——05 mg/l 10000 0,1 mgNl |
26000 233.505 233515  233.525  233.535  233.1 |
249.65 249.66 249.67 249.68 249.69 2497 249.71
Diugos¢ fall [nm]
Dizgoit Ll [om]
Ryc. 2. Widma uzyskane dla boru o réznych stezeniach Ryc. 3. Widma uzyskane dla baru o réznych stezen
Fig. 2. Spectra of boron in various concentrations Fig. 3. Spectra of barium in various concentrations
: N = L P et
" Cu = = 0Omg/
\ i
|
! 135000 —
! 63000 ] 0,01 mg/l
| 130000 ‘
61000 | —0,02 mg/
2
e300 5 125000 !‘
= g 0,05 mg/l |
I < 57000 ~, 120000 ; /1 ‘
| £ w £ 115000 : [
| & 55000 3 —0,1 mg/l
Lo =
e £ 110000 ——
= . = —— 02
| 51000 r 105000 gﬂ
; 49000 100000 | 0.5 mg/l
| 31586 31587 31588 31589 3159 31591 315.9: 327.36 327.38 3274 327 42
[ Diugodé fall [nm] Dtugod¢ fall [nm]
Ryc. 4. Widma uzyskane dla wapnia o r6znych stezeniach Ryc. 5. Widma uzyskane dla miedzi o réznych stezeniach
Fig. 4. Spectra of caicium in various concentrations Fig. 5. Spectra of copper in various concentrations
; = PRy - || B T T e
‘ e {
| - = -0mgl Mg = = 0mgl
| 30000 ‘ 76000 |
‘ |
} 28000 -001 mg/l | 71000 0,01 mg/1 |
| Z 26000 | E 66000
K — 0,02 mg/l } I = — 0,02 mg/l
r g 24000 : | § 61000
e o0 —— 0,05 mg/] | 3 e
(s .05 mg/l ’ 5 0,05 mg/Il
& | = 1
S | N\ . A
‘ 20000 = e - ‘ | 31000 el | N\
] - .. ._.,-..-,--_-ﬂ;-; B s () | ) | - - E e wmom » = O OO =E,
l 18000 g/l { \ 46000 == === (),] mg/l
238.18 23819 2382 23821 23822 23823 | 4 285.17 285.19 285.21 285.23 285.25
' Dtugosc¢ fall [nm] | Dtugos¢ fall [nm]
L et Lo R R [ ek 25 b W %

Ryc. 6. Widma uzyskane dla zelaza o réznych stezeniach
Flg. 6. Spectra of iron in various concentrations
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Ryc. 7. Widma uzyskane dla magnezu o réznych stezeniach
Fig. 7. Spectra of magnesium in various concentrations
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- - -0mgl
23500 T ‘ 21500
23500
—_ 22500 — 20500
el 0,01 mg/l | = 19500
8 20500 )
% 19500 § 18500
= & 17500
17500 eSO O D00 o ey 0,02 mg/l e A e e S
16500 T 16500 22 2mgl |
257.57 257.59 257.61 257.63 257.65 i 232.21 23222 23223 23224 23225 23226 |
Dtugod¢ fall [nm] | Dtugodé fall [nm] |
Ryc. 8. Widma uzyskane dla manganu o réznych stezeniach Ryc. 9. Widma uzyskane dla strontu o réznych stezeniach
Fig. 8. Specira of manganese in various concentrations Fig. 9. Spectra of strontium in various concentrations
| Tabela 10
= = *0mgl Wartosci granicy wykrywalnosci i oznaczalno$ci metody
wyznaczone na podstawie wizualnej oceny widm
Values of detection and determination limits obtained basing
0flmell on visual assessment of spectra
[
i
0,02 mgA | GW GO
3 % Pierwiastek
g [mg/I] [mg/1]
——— -—\/‘.
S B I 1 ——0,05 mg! B 0,2
6000 * = - |
206,176 206.186 206196 206206 206216 i Ba 0,05
Diugos¢ fall [nm] [
e s S oy S el Ca 0,05
Ryc. 10. Widma uzyskane dla cynku o réznych stezeniach Cu 0'2
Fig. 10. Spectra of zinc in various concentrations Fe 0,05
/7
Mg 0,05
W tabeli 10 podano wartosci grani- Mn 0,01
cy wykrywalnosci i oznaczalnosci wy- 5 :
. ; r
znaczone na podstawie oceny wizu-
alnej widm. Zn 0,02
Zakres prostoliniowy i roboczy - W analizie chemicznej oczekiwane
krzywych kalibracyjnych Z(X; = XXJ/,- —Y) s3 korelacje lepsze od 0,99.
r= i=1 (7), By wyznaczy¢ zakres prostolinio-
Liniowos¢ to niezwykle istotny pa- i(x _ x)" i(y —yf wy metody, nalezy poddac analizie
rametr metody analitycznej. Okresla = S ki serig¢ co najmniej pieciu roztworéw
ona zakres prostoliniowej zaleznosci analitu o réznym stezeniu, a nastep-
pomiedzy stezeniem oznaczanego nie obliczyé wspétczynnik korelacii.
sktadnika i uzyskanym sygnatem gdzie: Zakres roboczy krzywej kalibracji

analitycznym. Ze wzgledéw praktycz-
nych pozgdane jest, by zakres pro-
stoliniowosci byt jak najwiekszy.
Umozliwia to oznaczanie matych
i duzych stezeri sktadnika bez ko-
niecznosci rozcienczania probki. Ko-
relacje pomiedzy stezeniem a sygna-
tem mozna opisaé za pomocg wspot-
czynnika korelacji — r.
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X, ¥j — wspotrzedne kolejnych punk-
téw w analizowanym zbiorze,

n — liczba punktow,

X, y — odpowiednio wartosci Srednie
wspotrzednych.

Zalezno$é miedzy y (zmienna za-
lezna) a x (zmienna niezalezna) be-
dzie idealnie liniowa, gdy wspotczyn-
nik korelacji wyniesie 1 albo —1.

to zakres stezen, z jakiego korzysta
sie w dane] metodzie analitycznej.
Musi charakteryzowa¢ sie dobrym
wspotczynnikiem korelagii.

Réznice miedzy zakresem prosto-
liniowym a roboczym metody przed-
stawiono na rycinie 11.

Metoda ICP-OES ma duzy zakres
prostoliniowosci krzywych kalibracyj-
nych, zwykle siegajacy kilku rzedéw
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Zakres roboczy

Zakres prostoliniowy

Stezenie

Ryc. 11. Zakres prostoliniowy | roboczy metody analitycznej
Fig. 11. Linear and working range of analytical method

wielkosci. Jednak kazda krzywa kali-
bracji odznacza sie ograniczonym
zakresem.

W przypadku analizy probek kono-
pi najwieksze stezenia oznaczane sg
dla wapnia i magnezu — do odpo-
wiednio 2100 mg/l i 1270 mg/l. Jedy-
nie w przypadku tych dwodch pier-
wiastkow jest uzasadnione wyzna-
czanie prostoliniowego zakresu krzy-
wych kalibracji. W tym celu przygoto-
wano i analizowano serie roztworéw
kalibracyjnych zawierajgcych:

—dla wapnia 0, 100, 200, 400,

600, 700, 800, 900, 1000 mg/l,

—dla magnezu 0, 50, 100, 150,

175 i 200 mg/I.

Uzyskane wyniki zamieszczono

na rycinach 12 i 13.

Powyzej stezenia 200 mg/l naste-
puje przetadowanie linii Mg 285,213.
Zatem oznaczanie wyzszych stezen
za pomoca tej linii nie jest mozliwe.
Warto§¢ wspoétczynnika (0,9995)
wskazuje na duzg prostoliniowosc
krzywej kalibraciji.

W przypadku wapnia krzywa jest
prostoliniowa w zakresie 0+700 mg/I.
Wspotczynnik  korelacji  wynosi
0,9998. Powyzej 700 mg/l nastepuje
przetadowanie linii wapnia, co unie-
mozliwia oznaczanie wyzszych ste-
zen.

W tabeli 11 zamieszczono zakresy
robocze krzywych kalibracji dla
wszystkich oznaczanych pierwiast-
kow. Czuto$é metody wyrazona jako

Mg 285.213

nachylenie krzywej kalibracji za-
mieszczono wczesniej w tabeli 6.

Tabela 11
Zakres roboczy krzywych kalibracji
Working range of calibration curves

Pierwiastek Zakrfsnzllzx]oczy
B 0+10
Ba 0+10
Ca 0+500
Cu 0=+10
Fe  0+i%0
Mg ?)T 0
Mn -C D
sr 0 3}
Zn B 8

Selektywnosc¢
Selektywnosé to - olnos: metody

do odrézniania oznaczanego analitu
od innych substancji. Badanie selek-
tywnosci zwykle przeprowadza sig
poprzez analize probek analitow, do
ktérych dodano potencjalne interfe-
renty, i obserwacje uzyskiwanych sy-
gnatow.

Metoda ICP-OES nie odznacza
sie niestety dobrg selektywnoscig ani
specyficznos$cig. Mozliwos¢ jedno-
czesnego oznaczania zdecydowanej
wigkszosci pierwiastkow uktadu
okresowego jest duzag zaletg, lecz

Intensywno$¢ [cps]

80000000

Ca 315.877

70000000
60000000 -
50000000 -
40000000

30000000 -
20000000

10000000 -

intensywno$¢ [cps]

R? =0.9995

0 100

200

steienle Mg [mg/I]

0
300 0

R? =0.9998

T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800

stetenle Ca [mg/l]

Ryc. 12. Zakres prostoliniowy krzywej kalibracji wyznaczonej dla magnezu
Fig. 12. Rectilinear range of calibration curve for magnesium

Ryc. 13. Zakres prostoliniowy krzywej kalibracji wyznaczonej dla wapnia
Fig. 13. Rectilinear range of calibration curve for calcium
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moze rowniez by¢é wadg. Wystepo-
wanie sygnatow pierwiastka przy
wielu réznych dtugosciach fali moze
prowadzi¢ do ich naktadania sig z sy-
gnatami innych pierwiastkéw. Naj-
wieksze btedy zwigzane z nakfada-
niem sie sygnatow obserwowane s3,
gdy obok siebie wystepuja silne linie
pierwiastka oznaczanego i interferen-
ta. Emitowanie wielu fal daje mozli-
wos¢ prostej eliminacji interferenciji
spektralnych poprzez wybranie innegj
— nieobarczonej interferencjami linii
analitycznej. Jednak czesto takie linie
sa mniej czute i wykrycie stezen $la-
dowych za ich pomoca jest utrudnio-

Nt walidacji metody ozna-
nia istkdw w probkach ko-
[ ono, jakie potencjalne
rfe nituja sygnaty w pobli-
lin tycznych oznaczanych

wi Zestawienie tych infor-

sji zczono w tabeli 12. Bra-

ofe ge linie interferentdow

ajdujz ie w odlegtosci mniejsze;j

niz 0,005 nm od linii oznaczanego
pierwiastka.

W wyznaczaniu interferencji spek-

tralnych najwieksza uwage zwrécono

na linie strontu. Spektrometr, za po-

mocg ktérego wykonywano analizy,
wyposazony jest w detektor w zakre-
sie UV. W tym zakresie stront emituje
tylko jedng fale o stosunkowo malej
czutosci. Interferencja spektralna
mogtaby uniemozliwi¢ doktadne
oznaczanie tego pierwiastka w préb-
kach konopi. Jedynym pierwiastkiem,
ktory mogtby zaktocaé sygnat Sr, jest
zelazo. Linia Fepgp 033 jest bardzo
staba, lecz ze wzgledu na idealne na-
tozenie z linig Sr postanowiono
sprawdzic iej
wptyw. Dodatko-

przygotowano serie czterech roztwo-
row wzorcowych oraz $lepg prébe.
W kazdym roztworze stezenie strontu
byto state i wynosito 2,5 mg/l. Steze-
nie zelaza wynosito odpowiednio O,
10, 20 i 50 mg/l. Nalezy zaznaczy¢,
ze stezenia strontu i zelaza dobrano
tak, by odzwierciedlaty poziom wy-
stepujgcy w probkach konopi. Wyniki
analizy przedstawiono na rycinach
14, 15 oraz w tabeli 13.

A 24500 | Tk 3
wym czynnikiem Sr
przemawiajgcym 22000
za sprawdzeniem
wystepowania tej £ 19500
interferencji jest %

: £ 17000 |
fakt, ze stront £ ;
w probkach kono- eS0T y S ——
pi wystepuje na I_E_lé ________ il - o=
poziomie stezen 12000
kilkakrotnie niz- 232.22 23223 232.24 23225 23226
Szym Od 2e|aza diugod¢ Gl [am]

Zatem zelazo mo- = = =SrOmg/l+ Fe 0mg/l —(—5r2.5 mgl
ze miec¢ faktyczny ={r—Sr 2.5 mg/l + Fe 10 mg/l ={r—Sr 2.5 mg/l + Fe 20 mg/l

wpltyw na wyniki
oznaczen. W celu
sprawdzenia, czy
tak jest w istocie,

Tabela 12

Potencijalne interferenty [13]
Possible interferents

Pierwiastek Dm[g:rf] fall Potencjalny interferent/dtugo$¢ fali [nm]

B 249,677 Tc 249,677; Sn 249,677; Hg 249,678; Cr 249,681

Ba 233,527 Nb 233,531; V 233,533

Be 234,861 Mo 234,858; Ta 234,859; Zr 234,859

Be 313,107 Th 313,107; Zr 313,111

Ca 315,887 Ce 315,888
Nb 327,389; U 327,390; Th 327,392; Ce 327,393;

Cu 327,393 Co 327,393; Ta 327,396; Mo 327,396; Ce 327,396;
Sb 327,397

Fe 238,204 V 238,203; Hg 238,206

Mg 285,213 U 285,209; W 285,210; Ce 285,212; Mo 285,213;

Mn 257,610 Ru 257,609; Co 257,610; Zr 257,610

Sr 232,235 Fe 232,233

Zn 206,200 Nb 206,297; In 206,200; V 206,200

Y 371,029 Ce 371,025; W 371,029; U 371,031
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= Sr 2.5 mg/l + Fe 50 mg/

Ryc. 14. Widma uzyskane dla strontu w matrycy zelaza o réznym stezeniu
Flg. 14. Spectra of strontium in ferrous matrix in varnious concentrations

Analiza widm zamieszczonych na
rycinie 14 wskazuje, ze obecnosé ze-
laza powoduje przede wszystkim
wzrost poziomu tia, ktéry jest propor-
cjonalny do stezenia zelaza w prob-
ce. Na podstawie tych widm trudno
okresli¢, czy wystepuja interferencje
spektralne, czyli czy nastepuje
wzrost intensywnosci sygnatu strontu
w obecnosci coraz wigkszych stezen
zelaza.

Na rycinie 15 zamieszczono wid-
ma takie same jak na rycinie 14, lecz
Z przesunietym poziomem tta. Wy-
stepowanie tta na podobnym pozio-
mie utatwia interpretacje wizualng
widm. Okazuje sie, ze wysokos¢ sy-
gnatu Srros$nie wraz ze wzrostem za-
warto$ci zelaza w probce. Swiadczy
to o wystepowaniu interferencji spek-
tralnych.

Dane zestawione w tabeli 13 po-
zwalajg na oszacowanie wielkosci tej
interferenciji. Okazuje sie, ze stezenie
zelaza w wysokosci 10 mg/l powodu-
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Tabela 13

j 22500 | " l ‘ Intensywnosci emisji uzyskane dla strontu w obecnosci
: 21000 ‘ matrycy zelaza o réznym stezeniu
5 19500 i | Emission intensities obtained for strontium in presence
& - 18000 ‘ of ferrous matrix
' 100
g Steienie | Stezenle Intensywnos¢ Intensywno$¢ wzgledna
LD ‘ Sr Fe dla Sr dla Sr
13500 BN Tl B o .\."""-‘-l [mg/1] [mg/1] [cps] [%]
2
1“002032 22 232.23 232.24 23225 232.26 2’5 0 10537 100
dnpoltiCl el 2,5 10 11330 108
- - - =={{=—=Sr 2.5 m|
—n—-:: Z:ﬂ; chS 'l!:)gr]ng/l —{—Sr 2.5 m$+ Fe 20 mg/1l 2,5 20 12037 114
e o elieS0mel 2,5 50 12805 122
Ryc. 15. Wystandaryzowane widma uzyskane dla strontu w matrycy zelaza
o réznym stezeniu
Fig. 15. Standardised spectra of strontium in ferrous matrix in various
concentrations
je wzrost intensywnosci strontu o 8%, — niepewno$¢ wzorca wyjsciowe- ke i wzorce robocze 0. pipeto-
a w wysokosci 50 mg/l az o 22% go, z ktérego w wyniku rozcienczenia wanego wzorca oraz a ¢ bki.
w stosunku do sygnatu uzyskanego przygotowywane sg wzorce robocze, Prostokatnemu r dc praw-
bez dodatku interferenta. — niepewnos¢ objetosci pipetowa- dopodobienstwa, dle egce iepew-
Wyniki uzyskane dla 105 probek nego wzorca (niepewnosc pipety), nos$¢ standardowa je: own
konopi wskazujg, ze oznaczane ste- — niepewnosé kolb, w ktérych 5
Zenie zelaza nie przekracza 40 mg/l. przygotowywane sg wzorce robocze. U= \/%

Nalezy zaznaczy¢, ze dla 72% pro-
bek oznaczone stezenie tego pier-
wiastka nie przekraczalo 10 mgl/l,
a tylko w 5% probek wyniosto wiecej
niz 20 mg/l. Te informacje wskazuja,
ze efekt interferencyjny dla strontu
jest istotny dla 28% badanych pré-
bek.

Szacowanie niepewnosci metody

Na niepewnos¢ metody oznacza-
nia pierwiastkbw w probce konopi
technikg ICP-OES wptywa wiele
czynnikow.

Niepewnos¢ wynikajaca z procesu
przygotowania probki obejmuje na-
stepujace sktadniki:

— niepewnos$¢ wyznaczania masy
probki (niepewnosé wagi analitycz-
nej),

— niepewnosé kolby, w ktérej przy-
gotowywana jest prébka.

Niepewnos¢é wyznaczania kalibra-
cji i oznaczania pierwiastka w probce
konopi obejmuje cztery rodzaje
sktadnikéw:

— skfadniki niepewnosci zwigzane
Z przygotowywaniem roztworow
wzorcowych,
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Skiadniki niepewnosci zwigzane
z analiza wzorcow roboczych metodg
ICP-OES:

— niepewnos$¢ wyznaczenia inten-
sywnosci sygnatu dla pierwiastkéw
we wzorcach roboczych,

— skiadniki niepewnosci zwigzane
z analizg probki konopi,

— niepewnos$¢ wyznaczenia inten-
sywnosci sygnatu dla pierwiastkow
w prébce konopi,

— niepewnos¢ wyznaczenia inten-
sywnosci sygnatu dla pierwiastkow
w slepej probie.

Sktadniki niepewnosci nalezy po-
grupowaé w zaleznosci od tego, ja-
kim typom szacowania niepewnosSci
podlegaja (A czy B).

W tym przypadku typ A szacowa-
nia niepewnosci obejmuje sktadniki,
ktére zostaty wyznaczone doswiad-
czalnie, tj. intensywnosci pierwiast-
kow dla prébki, intensywnosci pier-
wiastkow dla slepej préoby i intensyw-
nosci pierwiastkéw dla wzorcéw. Dla
tych sktadnikéw niepewnosé standar-
dowa (U) jest réwna odchyleniu stan-
dardowemu.

Sktadniki podlegajace typowi B
szacowania niepewnosci to: objetosé
kolb, w ktérych przygotowywano préb-

podlegajg objetosci kolb, w kto-
rych przygotowywano probke i wzor-
ce robocze, a takze objetosé pipeto-
wanego wzorca. Natomiast masa
probki, czyli niepewno$¢ wagi, bedzie
podlegac¢ trojkatnemu rozktadowi
prawdopodobienstwa, dla ktérego

76

Aby opracowaé model szacowa-
nia niepewno$ci, nalezy réwniez
zna¢ model matematyczny, wedtiug
ktoérego spektrometr oblicza stezenie
analitu na podstawie zmierzonej in-
tensywnosci sygnatu.

Réwnanie krzywej wzorcowej
mozna przedstawi¢ nastepujgco:

U:

y=ax+b (8),

gdzie:

y — intensywnos¢ sygnatu analityczne-
go,

X — stezenie,

a — nachylenie krzywej,

b — punkt przeciecia krzywej z osig y.

Warto$é a obliczana jest ze wzoru 9.
Wartosé b obliczana jest ze wzoru 10:
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(xl _)_‘Xyl - )+ (xz —Ex}’z “y)'*' (xs _:V-X)ﬁ —§)+(x4 —EX)u _y)

(xl _f)z +(x2 _3)2 +(x3 _k_)z +(x4 "'3‘_)2

gdzie:
xj— wartosc stezenia wzorca,
yj— warto$¢ sygnatu analitycznego.

matycznego (wzér 13). Poniewaz to
jeszcze bardzie komplikuje model ma-
tematyczny, zrezygnowano z wsta-

©) wiania tego wzoru w tym miejscu pra-

rozcienczanie z odpowiedniego
wzorca wyjsciowego. Stezenie wzor-

cy. Petny model matematyczny jest
uwzgledniony w skoroszycie Microsoft
Excel, kt6ry byt wykorzystywany w ob-
liczeniach.

s T Y2 T Yt _(xl =) B _y)"'(xz_fX)%_7)"'("'3_21)’3_y)"'(xa._fx}'-z_?)* X1 +Fz+x§+x4

(xx —E)Z +(x2 _)_‘)2 +(x3—f)2 +(x4 _i)z

4

Stezenie nieznanej probki w mg/l
obliczane jest z zaleznosci 11.

5 Ve )b (11),
a

* stezenia [mg/l],

Ox .5¢ $érednia sygnatu anali-

»aznanej probki [mg/l],
Yosp ~ :10s¢ $rednia sygnatu anali-

tycznego dia Slepej préby [mgfl].

Stezenie analitu wyrazone w mg/l
przeksztatcane jest na mg/kg wedtug
wzoru (12) z uwzglednieniem masy
probki oraz objetosci kolby, w ktorej
ja przygotowano:

x, *V
0

Azt
m

gdzie:

C — wartos¢ stezenia [mg/kg],

xp— wartosc¢ stezenia [mg/l],

Vp— objetosé kolby, w ktérej przygoto-
wano probke [ml],

m — masa prébki [g].

Po potaczeniu tych wzoréw 8—12
otrzymujemy model matematyczny
opisany wzorem 18.

Jednak nalezy dodatkowo
uwzgledni¢ fakt, ze wzorce Kkalibra-
cyjne zostaty przygotowane przez

ca do kalibracji mozna wyrazi¢ wzo-
rem 14.

Cwz *V,
O
Vk

(14),

gdzie:

Cy» — Stezenie wzorca wyjsciowego
[mg/,

V;— objeto$¢ odpipetowanego wzorca
[ml],

V) — objetos¢ kolby, w ktérej przygoto-
wywano wzorzec [ml].

Ta zalezno$¢ nalezy wstawi¢
W miejsce Xy, Xo, X3 do modelu mate-

(10)

W tabeli 14 podano wzgledny
udziat poszczegdélnych elementéw
w niepewnosci ztozonej.

Dla pierwiastkéw B, Ba, Cu, Sri Zn
najwiekszy udziat w niepewnosci me-
tody ma stezenie wzorca gtéwnego.
Niepewno$¢ tego wzorca stanowi od
39,9% catkowitej niepewnosci dla
miedzi do 61,0% dla cynku. Ot6z jest
to zwigzane z faktem, ze roztwoér tego
wzorca przygotowano poprzez roz-
cienczenie wzorca wyjsciowego
o stezeniu kazdego z pierwiastkow
1000 mg/l. Oczywiste jest, ze wraz
z rozcienczaniem probki (wzorca) ro-
$nie niepewnos$¢ metody. By zmniej-
szy¢ zatem niepewno$¢ oznaczania
tych pierwiastkow, nalezy zastosowac
roztwér wzorca o stezeniu 100 mg/l.

Tabela 14

Wzgledny udziat poszczegélnych elementéw metody w niepewnosci ztozonej
Relative contribution of individual method components in complex uncertainty

Element metody

Intensywnod¢ probKl [eps]
Intensywnos¢ flepe] probil [cps]
Intensywnoté wrorea I [eps]
Intensywnodé wrorca 2

4

v, *((}’m _yo‘p)__)ﬂ Tyt sty (xl “EX)H "y)'*' (xz_:"-X)’z _;)"' (I;-fxya—i)*'(x;“fXL _y)*ﬁ +x2-:x.,+x‘] (13)

(x,—i)’+(xz—f)'1+(x3—3)1+(x4—7c)"

c{’_"i} s
kg

mx*

(o =20 = 3 )+ G = %) = 30 G = X0 =3 ) ey = 5Ny =)
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Dla pozostatych pierwiastkéw
gtéwnym elementem determinujgcym
niepewnos$¢é metody jest dozowanie
objetosci roztworu wzorca gtéwnego,
czyli by zmniejszyé niepewnos$¢ me-
tody, nalezy kupi¢ pipety o wiekszej
precyzji dozowania objetosci.

W tabeli 15 podano wzgledne pro-
centowe wartosci niepewnosci ztozo-
nej (U) metody oznaczania kazdego
pierwiastka. Zamieszczono w nigj
rowniez wartos¢ stezenia, gdyz waz-
ny jest poziom stezen, dla ktérego
wyznaczono niepewnos$¢é. Podana
wartos¢ Ur to wartoS¢ wzgledna nie-
pewnosci rozszerzonej. Obliczono ja,
mnozac warto$¢ U przez 2. Niepew-
nosc¢ rozszerzona oddaje petniej war-
tos¢ niepewnosci metody. Jest to
spowodowane tym, ze przy szacowa-
niu niepewnosci czesto nie mozna
przewidzie¢ i okreslic wszystkich
czynnikow, ktére na nig wptywaja.

Jak mozna sie bylo spodziewad,
najwiekszg wzgledna niepewnosé

Wartosci niepewnosci standardowej (U)

(Ur) metody oznaczania pierwiastkow technika ICP OES
Values of standard (U) and extended (Ur) uncertainty
for element determination method by ICP. OES

Podsumowanie

W opublikowanych juz artykutach
zwigzanych z opracowywaniem me-
tody profilowania konopi na podsta-
wie skiadu pierwiastkowego przed-
stawiono: badania wstepne zwigzane
z analizg materiatu roslinnego, stabil-
noscia stosowanych roztworéw, efek-
tami matrycowymi i walidacjg meto-
dy. Doprowadzity one do opracowa-
nia wiarygodnej i pewnej metody wy-
znaczania sktadu pierwiastkowego
konopi. Na podstawie wykonanej pra-
cy okreslone zostaty zasady i para-
metry mineralizacji konopi oraz wa-
runki analizy technika ICP-OES.

Wyniki opisanych etapéw pracy
autorzy wykorzystali w nastepnych
badaniach zwigzanych juz z wtasci-
wym, bezposrednim badaniem ziela
konopi pod katem rozkiadu pierwiast-
kow w roslinie (korzeniach, todygach,
lisciach, kwiatostanach oraz nasio-

nach). Ponadto przeprowadzono
analizy probek kono-

Tabela 15 pi wioknistych pobra-

i rozszerzonej nych z plantacji usy-

tuowanych w roz-
nych rejonach Polski,
a takze probek kono-
pi ,narkotycznych”,

metody uzyskano dla pierwiastkéw,
ktére oznaczano na poziomie $lado-
wym, tj. B, Ba, Cu, Sri Zn, i miescita
sie ona w zakresie 10,4+12,9%. Dla
pierwiastkéw, ktorych stezenia pier-
wiastkbw w prébkach konopi sg
znacznie wyzsze, niepewno$¢ roz-
szerzona wynosi od 5,1% dla wapnia
do 5,8% dla manganu.

Joe ; ktore byty jednocze-

Flerwlastek ?;t:;;‘:; [;J(,] [&] $nie  przedmiotem

badan w eksperty-

B 29,6 - 55 11,0 zach opracowywa-

Ba 31,4 5,3 10,6 nych w CLK KGP.

G 11428 25 51 Otrzymane wyniki

zostaly poddane za-

Cu 7,27 6,4 12,9 | awansowanej anali-

o 423 2,8 5,6 zie  statystycznej

w celu oceny mozli-

Mg 2% 28 S wosci  grupowania
Mn 184 2,9 5,8 probek konopi.

Sr 39,1 5,8 11,6 Opracowana me-

toda jest rowniez

Zn 31,4 5,2 10,4 wykorzystywana

w biezace] pracy

Wydziatu Chemii CLK KGP przy bez-
posrednim poréwnywaniu konopi do-
wodowych (uzytkownik) i poréwnaw-
czych (hurtownik) pod katem ich
wspolnego pochodzenia. Wyniki
z tych etapéw pracy autorzy przed-
stawig w nastepnym numerze ,Pro-
bleméw Kryminalistyki”.
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