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Podstawowa procedura pomiarowa odniesienia oznaczania chromu metodg
radiochemicznej neutronowej analizy aktywacyjnej (RNAA) i jej zastosowanie
w procesie certyfikacji materialow odniesienia dla nieorganicznej analizy
sladowej

Chrom jest pierwiastkiem chemicznym szeroko rozpowszechnionym w skorupie
ziemskiej. W §rodowisku moze pochodzi¢ ze zrodet naturalnych i antropogenicznych, przy
czym najwigksze ilosci pochodza z dziatalnosci czlowieka. Chrom znalazt szerokie
zastosowanie ~w  przemy$le metalurgicznym, chemicznym, tworzenia  powlok
galwanizacyjnych (chromowanie), a takze jako sktadnik pigmentow (z61¢ i zielen chromowa).
Wystepuje na réznych stopniach utlenienia, jednakze biologicznie wazne sg te zwigzki, W
ktorych istnieje na +3 i +6 stopniu utlenienia. Jon Cr3* jest mikroelementem niezbednym do
prawidtowego funkcjonowania organizmu, regulujagcym poziom glukozy, wptywa bowiem na
zwigkszenie biologicznego efektu dziatania insuliny. Cr(VI) wykazuje dzialanie
kancerogenne. FAO/WHO, EU i EPA podaja normy zawarto$ci chromu w wodzie, Zzywnosci i
glebie. Naklada to na odpowiednie sluzby obowigzek monitorowania st¢zenia tego
pierwiastka w zywnosci, roslinach, glebach i wodach.

Doswiadczenia IChTJ zdobyte w trakcie prowadzonych kampanii certyfikacyjnych
materiatléw odniesienia o matrycach biologicznych wskazujg na duze trudnos$ci w oznaczaniu
chromu przez renomowane laboratoria analityczne na calym $wiecie. Z tego wzgledu liczba
matrycowych certyfikowanych materiatbw odniesienia (CRM) typu biologicznego o
atestowanej zawartosci Cr jest ograniczona, szczegoélnie jesli chodzi o poziom ponizej 1 mg
kgl Stosowanie CRM jest bardzo waznym elementem zapewnienia jakosci pracy
laboratoriow analitycznych. Poprawe sytuacji moze zapewni¢ dysponowanie podstawowa
procedurag pomiarowa odniesienia (PPPO, ang. reference measurement procedure ISO/IEC
Guide 99, primary measurement method CCQM). Zgodnie z obowigzujaca producentow
CRM normg ISO 17034:2016 zastosowanie PPPO przez jedno laboratorium jest jednym ze
sposobOw ustalania wartosci certyfikowanych.

CCQM definiuje podstawowg metode pomiarowa jako metode o najwyzszej jakosci
metrologicznej, oparta na teorii opisanej matematycznie, catkowicie zrozumiatg, wynikom
ktorej mozna przypisa¢ niepewno$¢ wyrazong w jednostkach SI. W $ladowej analizie

nieorganicznej tylko dwie metody potencjalnie speiniajg kryteria podstawowej metody



pomiarowej, tj. spektrometria mas z rozcienczeniem izotopowym (ID-MS) oraz NAA
(neutronowa analiza aktywacyjna). Celem niniejszej pracy bylo opracowanie podstawowej
procedury pomiarowej odniesienia oznaczania chromu w matrycach biologicznych z
zastosowaniem radiochemicznej wersji neutronowej analizy aktywacyjnej, pozwalajagcej na
certyfikacje zawarto$ci tego pierwiastka w matrycowych CRM typu biologicznego.
Pierwszym etapem bylo opracowanie radiochemicznej procedury rozdzielczej selektywnego i
ilosciowego oddzielania chromu od innych radionuklidéw obecnych w napromienionych w
strumieniu neutronéw termicznych probkach biologicznych. Wytypowano i zbadano szereg
uktadow chromatograficznych. Selektywne i ilosciowe oddzielenie chromu uzyskano stosujac
chromatografi¢ jonowymienng na nieorganicznym jonicie MnOzResin. Nastepnie
zaproponowano schemat procedury oznaczania Cr metoda RNAA wykorzysujacy
opracowang procedure rozdzielcza 1 wykazano, ze tak skonstruowana metoda speinia
wymagania definicji PPPO.

Wykonano analizy szeregu CRM 1 sporzadzono budzet niepewnos$ci. Na tej podstawie
rozszerzona niepewnos$¢ ztozona wynikow na poziomie prawdopodobienstwa 95% zostata
oszacowana na 2,3%, co jest wielkoscia charakterystyczng dla podstawowych metod
pomiarowych.

Opracowana procedura zostata zastosowana do certyfikacji zawartosci Cr w trzech
nowych polskich CRM typu biologicznego MODAS: Tkanka Sledzia M-3 HerTis, Tkanka
Kormorana M-4 CormTis i Tkanka Dorsza M-5 CodTis. Na podstawie wynikow
przeprowadzonego w 2014 r. porOwnania migdzylaboratoryjnego, w ktorym wzieto udziat 50
laboratoriow z catego $wiata, mozliwe bylo przypisanie wartosci certyfikowanej zawartosci
Cr jedynie w przypadku CRM M-3 HerTis. Stosujac w tym przypadku opracowang procedure
wykazano, ze analiza statystyczna wykonana w celu przypisania wartosci certyfikowanej,
zostata przeprowadzona poprawnie. W przypadku CRM M-4 CormTis i M-5 CodTis
uzyskane w wyniku analizy statystycznej zbioru wynikéw dostarczonych przez laboratoria
uczestniczgce w poréwnaniu mig¢dzylaboratoryjmym wartosci ($rednie i ich odchylenia
standardowe) nie spelniaty kryteriow dla wartosci certyfikowanych ze wzgledu na zbyt duza
niepewnos¢. Mozliwe bylo jedynie wyznaczenie wartosci informacyjnych. Wykonanie w
przypadku tych CRM oznaczenia Cr za pomoca opracowanej podstawowej procedury

pomiarowej odniesienia RNAA pozwolito na przypisanie wartosci certyfikowanych.



