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Autorzy na podstawie literatury i badan wtasnych przedstawili zasady
prowadzenia kontroli wewngtrzlaboratoryjnej i zewnqtrzlaboratoryjnej w
toksykologicznej analizie powietrza. Oméwiono problemy zwiqzane 2z orga-—
nizacjq badsan kontrolnych, selekcjq i przygotowaniem materiatu kontrol-
nego, doborem metod analitycznych i metod statystycznych oceny btedu la-

boratoryjnego.

1. WPROWADZENIE

W ochronie zdrowia pracownikéw przemyslu duze znaczenie przypisuje sie toksy-
kologicznej analizie powietrza otaczajqcego stanowiska robocze. Wyniki oznaczen
substancji toksycznych w atmosferze produkcyjnej pozwalajg przewidywaé¢ zdrowotne
skutki narazenia, a w niektérych przypadkach - w potaczeniu z oceng stanu zdrowia
pracownikéw - moggq stanowi¢ podstawe zmiany wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS) danej substancji toksycznej. W nastepstwie decyzji sanitarnych stu-
zby techniczne zakladéw podejmujq dziatania na rzecz ograniczenia emitowanych za-
grozen. W kranhcowych przypadkach moze dojs¢ do wyeliminowania szkodliwej dla
zdrowia technologii lub nawet zamkniecia calego zakladu.

W Polsce placédwkami powolanymi do systematycznego badania stezen substancji
toksycznych w powietrzu zakladow pracy sq laboratoria toksykologiczne stacji san.-
epid. oraz laboratoria zakltadowe. Ocenia sie, ze w kraju dziata blisko 800 labo-
ratoriéw, w ktérych wykonywane s8q toksykologiczne analizy powietrza. Wyniki tych
analiz ze wzgledu na skutki prawne, a takze znaczenie epidemiologiczne i naukowe,
muszg by¢ wiarygodne i poréwnywalne.

W ostatnich latach opracowano wiele dokumentow miedzynarodowych zawierajacych
wytyczne i zalecenia w zakresie stosowania i przestrzegania zasad tzw. dobrej pra-
ktyki laboratoryjnej w palacowkach analitycznych. Miedzy innymi dokument WHO, ktoé6-
ry zawiera wskazéwki metodyczne planowania, realizowania, monitorowania i dokumen-
towania badan laboratoryjnych w zakresie higieny pracy ([1}. Norma miedzynarodowa
opublikowana przez ISO podaje opis procedury laboratoryjnej do przeprowadzenia ja-
kosciowej oceny nowo opracowanych metod analitycznych [2}. Prawidlowe wykonanie
pomiarow stezen substancji toksycznych w §8rodowisku pracy powinno uwzgledniaé

nastepujace elementy:
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- rozpoznanie érodowiska pracy (rodzaj technologii, 1lokalizacja zZrédla emi-
sji, rodzaj zagrozen),

- dobdér wtasciwego miejsca i czasu pobierania prébek powietrza,

-~ wykonanie analizy laboratoryjnej.

Kazdy z wymienionych elementow stwarza mozliwosdé¢ popelnienia btedéw. W pier-
wszym i drugim przypadku bledy te okreélane mianem "bledéw pozalaboratoryjnych” sq
trudne do wykrycia, monitorowania i oszacowania. Mozna je wyeliminowa¢ stosujac
wtasciwq strategie pomiarowa oraz sprawny technicznie i wykalibrowany sprzet do
pobierania prébek powietrza. W Polsce w tym zakresie obowigzujaq juz pewne akty
prawne [3, 4], dostepne jest rowniez piémiennictwo krajowe ([5, 6] i zagraniczne
{7, 8].

Btedy popelniane przy wykonywaniu analizy chemicznej, tzw. bledy laborato-
ryjne sq mozliwe do wykrycia i oznaczenia. Ocena tych bledow - zgodnie z ogodlnie
przyjetym podzialem - powinna by¢ rozpatrywana jako ocena wewnatrzlaboratoryjna i
zewnatrzlaboratoryjna. Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie i omo-
wienie podstawowych zagadnien zwigazanych z systemem monitorowania i oceny bledéw
laboratoryjnych popelnianych przy wykonywaniu analiz chemicznych w laboratoriach

higieny pracy.

2. CHARAKTERYSTYKA BLEDéW W ANALIZIE CHEMICZNEJ (9, 10]

Caltoksztalt postepowania analitycznego, zwigzanego ze stosowaniem danej me-
tody pomiaru prowadzi do oznaczenia pewnej wielkosci. Okazuje sie¢, ze powtarzane
pomiary na identycznym materiale analitycznym nie prowadzq na ogél do identycznych
wynikéw. Mozna przyjq¢, Ze uzyskana w ten sposob wielkoéé pomiaru (X) sklada sie z

kilku czynnikéw, opisanych réwnaniem:
X=pup+B+ P,

w ktérym: pu - wartosé prawdziwa mierzonej wielkosci,
B - btad systematyczny pomiaru,
P - blad przypadkowy pomiaru.

Zatem otrzymany wynik oznaczania pewnej wielkosci jest jedynie przyblizeniem
wartosci prawdziwej. Zwigzane jest to z nieuniknionymi bledami popelnionymi pod-
czas analizy. Sktadajg sie¢ na to btedy, ktére powodujq stale odchylenie w jednym
kierunku (dodatnie lub ujemne) od wartosci prawdziwej - nazwane bledami sys-—
tematycznymi oraz takie, ktore powoduja odchylenie dodatnie i ujemne (liczbowo so-
bie roéwne) wartosci pomiarowych od wartosci prawdziwej w sposob losowy, zwane
bledami przypadkowymi.

Bledy systematyczne nie podlegajq prawom statystyki i wiaqzq sie 2z pojeciem
doktladnosci. Sq zmienngq losowq o nieznanej funkcji rozktadu i nieznanych jej para-
metrach. Bledy systematyczne mogaq byé stale (niezaleine od stezenia) i propor-
cjonalne (zalezne od stezenia mierzonej wielkosdci). Szczegédlnym przypadkiem bledow
systematycznych sq bledy grube, powodujgce znaczne odchylenie wynikéw oznaczen od

wartosci prawdziwej.
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Bledy przypadkowe, utozsamiane z bledami precyzji, sa zmienng losowq o war-
tosci oczekiwanej pu = 0. Stanowia one ceche charakterystyczna danej metody ana-
litycznej.

Zr6édlem popelnianych bledow mogq by¢ czynniki subiektywne zaleine od samego
eksperymentatora oraz obiektywne uwarunkowania przyczynami zewnetrznymi, takimi
jak: zmiennoéé¢ drodowiska (wahania temperatury, wilgotnoéé, cisnienie, pH), obec-
nos¢ substancji przeszkadzajqcych, a takie niedoskonalosé i niska jakosé przyrza-
doéw pomiarowych, odczynnikéw itp. W zasadzie trudno jest rozgraniczyé, ktére czyn-
niki powodujg okredlony rodzaj bledéw, przyczyny ich powstawania moga byé takie
same. Zatem podzial na réinego rodzaju bledy nie wynika ze %irb6édet powstawania
tych btedéw, ale z kierunkowosci odchylenia od wartosci oczekiwanej (najczesciej
fredniej arytmetycznej) jako miary wielkosci przecietnej, najbardziej zblizonej do

prawdziwej.

3. TERMINOLOGIA I DEFINICJE (1, 11, 13]

1. Zmiennos¢ analityczna - obejmuje zmiennosé przypadkowsa, bedaca nastepstwem
niskiej precyzji oraz niewlasciwa dokladnosé spowodowana wystepowaniem bledéw
systematycznych (statych lub proporcjonalnych).

2. Precyzja metody analitycznej - wielkoéé charakteryzujaca rozrzut wynikéw
uzyskiwanych przy wielokrotnym oznaczaniu danego sktadnika w okreslonych warun-
kach. Precyzja wyraza sie powtarzalnosciq i odtwarzalnoécig.

3. Powtarzalno$é¢ - precyzja metody w przypadku jednego wykonawcy pomiaroéw,
pracujacego w danym laboratorium, otrzymujacego kolejne wyniki podczas badania w
krétkich odstepach czasu identycznego materiatu tq samq metodq i za pomocq tej sa-
mej aparatury.

4. Odtwarzalnosé - precyzja metody, bedqca miarg zgodnosci wynikéw osigganych
w przypadku réinych wykonawcéw pracujgacych w réznych laboratoriach lub w tym samym
laboratorium w réinych okresach, przy czym kazdy z nich otrzymuje indywidualne wy-
niki podczas badania identycznego materiatu ta samq metodgq.

5. Dokladnoéé - stopien zgodnosci miedzy wynikiem pomiaru (oznaczania) lub
sredniq z serii a wartosciq prawdziwq mierzonej wielkosci.

6. Material! kontrolny - przeznaczony jest do kontroli precyzji i wykrywania
ewentualnych zmian w dokladnosci wykonywania analiz chemicznych. Pojecie materiatu
kontrolnego obejmuje prébki, w ktérych nosnikiem oznaczanej substancji jest mater-
ial identyczny z tym, ktéry stuziy do pobrania prébki powietrza w warunkach tere-
nowych. Nie ma bezwzglednego wymogu, aby w prébkach materiatlu kontrolnego znane
byto dokladne ste¢zenie oznaczanej (testowanej) substancji.

7. Substancja testowana - to substancja chemiczna lub mieszanina, ktéra jest
przedmiotem badania kontrolnego.

8. Probka slepa (zerowa) — to prébka poddana analizie w identycznych warun-
kach jak prébka badana materialu kontrolnego, ale bez dodania substancji testowa-
nej.

9. Noédnik - to odpowiednio dobrany czynnik, ktéry sluiy do mieszania, pochta-
niania, rozpuszczania lub rozcieficzania substancji testowanej.

10. Probka kontrolna - to okreslona ilosé materiatu kontrolnego o danym steze-

niu substancji testowanej, przeznaczona do badah.



11. Badania miedzylaboratoryjne - polegajq na wykonaniu w szeregu laborator-
iéw wg opracowanego z gbéry programu — oznaczen tej samej wielkofci w danej prébce
materialu kontrolnego. Badania te w zaleznosci od potrzeb i sposobu zaplanowania
sluzq nastepujgqcym celom:

- oszacowaniu - na podstawie danych pomiarowych - wartosci najbardziej zbli-
zonej do wartosci prawdziwej wielkosci mierzonej, np. w przypadku badania wzorcéw,

- sprawdzeniu czy przepis postepowania analitycznego jest poprawny i wyczer-
pujacy oraz opracowaniu charakterystyki metody, np. odtwarzalnosci,

- przeprowadzeniu zewnatrzlaboratoryjnej oceny stopnia zgodnosci wynikéw ana-
lizy tego samego materialu kontrolnego w réznych laboratoriach.

12. Wartosé prawdziwa - pojecie, ktore nie moze by¢ zdefiniowane. Jest to
wartosd¢ szacowana z wiekszym lub mniejszym przyblizeniem w zaleznoséci od zastoso-
wanej metody (techniki) pomiaru. W praktyce codziennej wartoéé prawdziwaq mierzonej
wielkosci ustala si¢ na zasadzie umownej. Stosuje sie powszechnie akceptowane dwa
sposoby oznaczania wartosci prawdziwej:

- jJako sredniej z wartosci reprezentujacych wyniki analiz tej samej probki w
laboratoriach referencyjnych. Terminem tym okredla sie laboratoria wyrézniajqce
si¢ dobra praktykq laboratoryjng, ktérych jakoéé pracy jest znana organizatorom
badan kontrolnych;

- jako sredniej z wartosci uzyskanych przy pomiarze stezenia tej samej proébki
przez wszystkie uczestniczqce w badaniach laboratoria. Ten sposéb okreslania war-
tosci prawdziwej stosuje sie w przypadku, gdy na danym obszarze nie dokonano
wyréznienia laboratoriéw referencyjnych.

W obydwu metodach wyniki oznaczen naleizy poddaé korekcie w celu odrzucenia
wartosci, ktére nie mogq byé uznane za poprawne. Wartosci érednie (arytmetyczne,

geometryczne) z wynikéw, ktore pozostaly okresla sie mianem wartosci naleznych.

4. METODY ANALITYCZNE

Dla wiekszosci substancji chemicznych, objetych polskgq listq NDS, obowigzujq
metody analityczne przedstawione w polskich normach (w klasie "Ochrona czystosci
powietrza"). Metody te oparte sa na réinych technikach analitycznych: spektrofoto-
metrii w Swietle widzialnym i nadfiolecie, elektrochemii, absorpcjometrii atomo-
wej, chromatografii gazowej. W znacznej czedci metody normowane w Polsce doréwnujq
jakosciq standardom obowigzujacym w krajach wysoko rozwinietych. Dotyczy to zwla-
szcza metod, w ktérych stosowane sq nowoczesne techniki analityczne. Pewnym uchy-
bieniem procedury opracowywania polskich norm jest brak obowigzku wykonania badan
miedzylaboratoryjnych kazdej nowo wprowadzanej metody analitycznej celem okresle-
nia wielkosci bledu (odtwarzalnosdci).

Autorzy metod stosowanych w toksykologicznej analizie powietrza kierujaq sie
na ogél zasadq - przyjeta na Miedzynarodowym Sympozjum w Pradze (1958 r.), ze blad
metody nie powinien przekraczaé¢ * 20% (i4]. Blad ten obejmuje procedure analitycz-
na i pobieranie prébek powietrza. Przyjecie stosunkowo wysokiego dopuszczalnego

btedu w analizie chemicznych zanieczyszczeh powietrza wigze sie niewaqtpliwie ze



stwierdzonym faktem duzej zmiennosci stezen par i gazéw w atmosferze produkcyjnej
[3, 15, 16]. Blad metody analitycznej moze okaza¢ sie niewiele znaczgacy wobec
kilkusetprocentowego btedu szacowania s$redniej rzeczywistej stezen substancji tok-
sycznych w powietrzu. Zjawisko to oczywiscie nie zwalnia higienistow przemyslowych
i analitykéw z obowigzku poszukiwania, rozwijania i stosowania precyzyjnych i dok-
tadnych metod analitycznych. Korzystanie z nowoczesnych technik analitycznych i
metod pobierania prébek powietrza (dozymetria indywidualna - pasywna i dynamiczna)
z calq pewnoéciq przyczynia sie do lepszego rozeznania zagrozenia czynnikami tok-
sycznymi w srodowisku pracy.

W przypadku braku oficjalnej metody oznaczania w powietrzu danej substancji
toksycznej lub - czesdciej réznych mieszanin kilku substancji - wskazania wlasciwe]j
metody analitycznej dokonuje inspektor sanitarny po zasiegnieciu opinii Instytutu
Medycyny Pracy w Lodzi.

W badaniach laboratoryjnych, majgqcych na celu ocene jakosci pracy wykonawcow,
analizy proébek kontrolnych powinny by¢ wykonywane przy uzyciu metod ogdélnie do-
stepnych - najlepiej znormowanych. Jeéli z roéznych wzgledow proponowane sa inne
metody analityczne, to uczestnicy badan powinni otrzyma¢ przepisy analityczne od-
powiednio wczeégniej tak, aby mogly by¢ one sprawdzone w warunkach laboratoryj-

nych, a wszelkie waqtpliwosci - wyjasnione.

5. KONTROLA JAKOSCI ANALIZ CHEMICZNYCH

5.1. Wybér materiatu kontrolnego

Laboratoria analityczne, w ktorych wykonywane sgq toksykologiczne analizy po-
wietrza przygotowane sq z reguly do oznaczania substancji toksycznych, wystepuja-
cych w zakladach pracy bedaqcych pod nadzorem tych laboratoriéw. W zaleznosci od
rodzaju produkcji, wtasciwosci fizykochemicznych danej substancji moze ona poja-
wia¢ sie w srodowisku pracy w postaci gazu, pary lub pylu. Stan skupienia sub-
stancji chemicznej decyduje o wyborze metody jej wydzielenia ze srodowiska; gazy i
pary pochtaniane sq w sorbentach ciekltych lub statych, pyty - na sqczkach. Sposodb
odzyskiwania badanych substancji z uzytego pochtaniacza jest bardzo wainym elemen-
tem procedury analitycznej i zZrédtem ewentualnych bledoéw. Najmniejszy btad towa-
rzyszy oznaczaniu substancji w roztworach pochlaniajacych, bowiem jest on zwykle
zwigqzany z dzieleniem, przenoszeniem i rozcienczeniem prébki. W przypadku pochta-
niaczy stalych i sqczké4w bledy analityczne mogq by¢ wieksze — wigzgq sie one z
procesami ekstrakcji lub mineralizacji.

W zewnetrznej kontroli jakosci pracy laboratoridow wskazane jest dostarczenie
do analizy takiego materialtu kontrolnego, ktéry oznaczany jest na codzien w danym
laboratorium. Nie zawsze jest to jednak mozliwe, zwlaszcza je$li prowadzone sa ba-
dania miedzylaboratoryjne na szersza skale, obejmujqce caly kraj. Laboratoria na-
lezqce do terenowych organéow inspekcji sanitarnej oraz laboratoria zakladowe ukie-
runkowane sq na wykonywanie analiz stosunkowo waskiej grupy zwigqzkow chemicznych,
wystepujacych (stosowanych) na ich terenie. Zréznicowane jest réwniez wyposazenie
tych laboratoriéow w sprzet i aparature pomiarowsg.

Ogélne kryteria doboru materialtu kontrolnego do badan laboratoryjnych sprowa-

dzajq sie do:



- okreslenia substancji toksycznych najczesciej oznaczanych w laboratoriach
(co mozna stwierdzi¢ w wyniku ankietyzacji),

— wyréinienia substancji toksycznych naleigqcych do réznych grup i klas che-—
micznych, np. zwiazki organiczne i nieorganiczne,

~ wykonania badan trwalosci i odzysku danej substancji z nosnika,

- zastosowania do oznaczen sprzetu i aparatury analitycznej, bedacych w wypo-
sazeniu badanych laboratoriow.

Rodzaj nosnika uzytego do przygotowania materialtu kontrolnego jest wuzalez-
niony od zalecanej metody analitycznej. Jesli to mozliwe - wskazane jest zastoso-
wanie w miare uniwersalnego nosnika, ktéry dawalby szanse oznaczenia danej sub-
stancji réinymi technikami analitycznymi. Mozliwo$é wykorzystania gotowych, doste-
pnych w handlu materialéw wzorcowych jest bardzo ograniczona, a w niektérych przy-
padkach wrecz nierealna. Praktycznie do sporzadzenia materialu kontrolnego nadaja
sie tylko dostepne bez wiekszych klopotéw roztwory wzorcowe soli metali w 0,1 n
kwacie azotowym, np. firmy Merck lub Wzormat.

Roztwory wzorcowe substancji (organicznych i nieorganicznych), dla ktérych
brak jest gotowych standardéw pewinny byé przygotowywane w laboratorium organiza-
tora badan. Naleizy zwrdécié¢ uwage, aby probki kontrolne przygotowane bylty =z jedno-
rodnego materialu - zaréwno nosnika jak i substancji oznaczanej. Zréznicowany ja-
koéciowo noénik moie wplywaé¢ na trwatosdé, stabilnosé i odzysk badanej substancji,
z kolei ta ostatnia musi znajdowa¢ sie w proébkach w deklarowanych ilosciach. Do
obowigzku organizatora badan laboratoryjnych naleizy sprawdzenie trwalosci proébek
danego materialu kontrolnego, przechowywanych w szczelnie zamknietym naczyniu w
warunkach normalnych co najmniej przez miesiqc. Czynnoéci zwigqzane z przygotowa-
niem prébek materialu kontrclnego niosa ze sobg ryzyko popelnienia bledu, zwlasz-
cza przy nanoszeniu substancji testowanej na sqczki i sorbenty stale. Nalezy o

tym pamietaé, ustalajqc wartod¢ prawdziwq stezenia prébek kontrolnych.
5.2. Wewnetrzna kontrola wiarygodnosci (1]

Celem jej jest monitorowanie precyzji i dokladnosci oznaczen chemicznych w
danym laboratorium, realizowane na zasadzie samokontroli. Dziatalnos&é laboratoryj-
na w zakresie wewnetrznej kontroli obejmuje w szczegéblnosci:

- ustalenie Zré6detl bledow pozalaboratoryjnych wraz z ich blizsza charaktery-
stykq (np. strategia pomiarowa, metody pobierania prébek powietrza),

- oceng¢ nowo opracowanych metod analitycznych pod katem czutloéci, specyficz-
nodéci i poprawnosci przepisu,

— oceng przydatnosci nowych technik pobierania prébek powietrza (np. dozyme-
trii pasywnej),

- okreélenie bledu wewnatrzlaboratoryjnego metod analitycznych (powtarzal-
noéci),

- éledzenie zmiennosci laboratoryjnej parametréw objetych kontrola i prowa-
dzeniem wlasciwej dokumentacji,

— ustalenie Zrédel powstawania bledéw laboratoryjnych.
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5.2.1. Organi=zac)ja badan

Ograniczone mozliwosci nabycia gotowych, fabrycznie wytwarzanych standardéw,
jak roéwniez Kkoniecznogé¢ dostosowania materialu kontrolnego do konkretnej metody
analitycznej sprawiaja, Ze laboratorium realizujgace program kontroli wewnetrznej
powinno przygotowaé¢ prébki kontrolne we wltasnym zakresie. Alternatywnie dopuszcza
sig¢ mozliwoéé przygotowania materialu kontrolnego przez laboratorium nadzorujace
dany rejon administracyjny kraju, np. wojewddzkaq stacje san.-epid. Laboratorium
takie powinno bezwzglednie uczestniczyé w programie kontroli zewnetrznej i uzyskaé
wlasciwg akceptacje swoich wynikéw. Wartosé¢ nalezng wielkodci mierzonej w ma-

teriale kontrolnym przygotowanym w tym laboratorium nalezy okreslié¢ dwiema réz-

nymi metodami. Poréwnujac w danym laboratorium wynik analizy prébki kontrolnej
"Xi" z wartosciq nalezng "X" mozna oceni¢é wzgledng dokladnos§é wykonanego
oznaczenia:
Xy - x
d = —— 100%
X
Przy ocenie wyniku oznaczenia pojedynczej prébki trudno jest okreslié - zwlaszcza
przy niewielkim, kilkuprocentowym odchyleniu od wartosci naleinej - charakter

zmiennosci analitycznej w laboratorium. Dopiero wykonana w pewnym przedziale czasu
seria analiz prébek kontrolnych danej substancji testowanej moze ujawnié tendencje
do jednokierunkowego odchylenia. Wykrycie rodzaju popelnionych bledéw wultatwia

postugiwanie si¢ wykresami kontrolnyri, np. kartq "cusum" [1, 17].

5.2.2. Dokumentacja kontrolli

wewnagtrzl]laboratoryjnej

Skrét "cusum" powstal z polaczenia angielskich st6w "cumulative sum", co oz-
nacza kumulatywne dodawanie réinic (dodatniej lub ujemnej) pomiedzy wynikiem oz-
naczenia i ustalonq wartodciq nalezngq. Przy zmiennych poziomach stezenh substancji
testowanej w prébkach kontrolnych wartosci "cusum" naleizy tworzyé, poslugujac sie

wzglednq wartoéciq réznic (wyrazong w %)}, zgodnie ze wzorem:

Xj - Xx
"cusum" => ————— 100%
X

Wartos¢ "cusum" nanosi sie na karte po analizie kazdej prébki kontrolnej danej
substancji testowanej. Naleiy przyjq¢ zasade, ze przy wykonywaniu serii oznaczenh
probek terenowych w danym dniu przeprowadza si¢ réwnclegle analize jednej prébki
kontrolnej. Wyniki zapisuje si¢ w formie tabeli i wykresu (tab. 1, rys. 1). Potlo-
zenie punktéw na wykresie dwiadczy o rodzaju popelnianych bled6éw analitycznych.
Jesli punkty ukladajq sie sinusoidalnie wzdluz linii przechodzacej przez wartosé
"0" (zero) to znaczy, e popelniane sa tylko btedy przypadkowe. Jesli punkty od-
dalajq si¢ od tej linii w kierunku "pluséw" lub "minus6w" swiadczy to o bledach
systematycznych.
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Tabela 1

xAx KONTROLA WEWNATRZLABORATORYJNA KSIEGA CUSUM xR x
RRR WYNIKI ANALIZ KONTROLNYCH DLA DOWOLNEJ SUBSTANCJI xxx
ANALTIZA ELEDOW WZGLEDNYCH

3

AERARAARARARARXRRAXRAAAAAARAAXAARARARAXRAAARXRRARRKXXRRAAARXRRXAARRARRAAR R AR R RRARRARARXRRRARARRXARRRR KRR R K X

KRR SUBSTANCJA KONTROLOWANA: ittt innennnnennes X &%
Lp. Data Wartosé Wartosé Réznica CUSUM
nalezna oznaczona wzgledna .
_ X;j - X Xy - X
t X Xj ——~————= - 100 Z ————=——== - 100
X H X
i=1
4 DD.MM. mg mg % %
1 2 3 4 5 6
1. 01.03 100 102 +2 +2
2, 02.03 50 51 +2 +4
3. 06.03 150 145 -3 +1
4. 08.03 200 192 -4 -3
5. 10.03 70 68 -3 -6
6. 23.03 80 82 +2 -4
7. 29.03 120 122 +2 -2
8. 04.04 110 116 +5 +3
9. 10.04 40 42 +5 +8
10. 12.04 * 140 130 -7 +1
11. 17.04 90 88 -2 -1
12. 18.04 60 57 =5 -6
13. 03.05 105 114 +9 +3
14. 05.05 130 132 +2 +5
15. 10.05 120 122 +2 +7
16. 11.05 65 66 +2 +9
17. 22.05 80 81 +1 +10
18. 24.05 115 117 +2 +12
19. 07.06 70 72 +3 ' +15
20. 14.06 80 81 +1 +16
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*#xx  KONTROLA WEWNATRZLABORATORYJNA: ... DLA DOWOLNEJ SUBSTANCJI ool
KAX WYNIK1 OPRACOWANO NA PODSTAWIE: ........... KSIEGI CUSUM jallalel
WYKRES CUSUM

AXARAARAAXARAAAXARRRAAARAARRRARAAARAARAARRARAARARRRARARAAXANRARARAARKARRARRRRRRAAAARRAARKXARRRRRAKRRR XX

AR R SUBSTANCJA KONTROLOWANA: = L it iitenaannnnonnsnos AER

CUSUM

=
>
ot
I
L1l

CUSUM

[}
|
|
|
i .
|
i
|
|
|
-
(=]
(=]
L

+20
+19
+18
+17
+16
+15
+14
+13
+12
+11
+10
+9
+8
+7
+6
+5
+4
+3
+2
+1

!
e e R i
»

X - wartos¢ srednia (nalezna) ®

t - kolejny dzien pomiarowy

»

s B S S T s S St B S e S B S s St St g
x

>r1

1
[ 8]
I

-3
-4
-5
-6
-7
-8
-9

-10

=11

=12

T e st B s S B s sl B e e St e e

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
————— kolejny dzien pomiarowy —_——>

Rys. 1. Wykres CUSUM wykonany na podstawie wynikéw analiz zarejestrowanych
w ksiedze CUSUM (patrz tab. 1)
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5.3. Zewnetrzna kontrola wiarygodnosci (1, 18]

5.3.1. Z al ozZzenia Programowe

Celem zewnetrznej kontroli laboratoryjnej jest okreslenie stopnia zgodnosci
pomiedzy wynikami réinych laboratoriéw, analizujgcych te samq préobke materiatu
kontrolnego o nieznanym dla wykonawcow stezieniu. Zgodnos¢ wynikéw moze nastqpi¢
poprzez osiagnigecie zaréwno odpowiedniej precyzji, Jjak i dokladnosci oznaczen.
Program kontroli zewnetrznej realizowany na zasadzie badan miedzylaboratoryjnych
powinien zapewnié mozliwosé monitorowania i oceny obydwu zmiennoéci laboratoryj-
nych. Opisane w pismiennictwie metody przeprowadzania zewnetrznej kontroli labora-
toryjnej dotyczaq w przewazajacej czesci laboratoriéw klinicznych (diagnostyka) lub
przemystowych (ocena jakosci wyrobéw przemystowych) [19 - 27]

W laboratoriach higieny pracy systematyczna kontrola jakosci analiz labora-
toryjnych prowadzona jest na terenie USA przez Panstwowy Instytut Bezpieczenstwa
Zawodowego i Zdrowia (NIOSH) [18] oraz w Wielkiej Brytanii przez Occupational Me-
dicine and Hygiene Laboratory (28]. Istotnym warunkiem prawidlowego przebiegu kon-
troli zewnetrznej jest zapewnienie wlasciwego materialu kontrolnego, jego jednoro-
dnosci i niezmiennoéci w czasie przygotowywania, przechowywania i transportu. Li-
czba prébek kontrolnych danego materialu, analizowanych przez uczestnika w jednym
badaniu, roéwna jest minimalnej (zalecanej) liczbie probek powietrza, ktére nalezy
pobra¢ na stanowisku pracy w celu oceny higienicznej warunkéw pracy i narazenia
zawodowego. Zatem oceny parametréw zmiennodci laboratoryjnej przy oznaczaniu danej
substancji testowanej dokonuje sie na podstawie wynikéw analiz od 4 do 7 prébek
kontrolnych - w danym laboratorium.

Zakres steien substancji testowanej w prébkach kontrolnych powinien teore-
tycznie odpowiada¢ stezeniom tej substancji oznaczanym w srodowisku pracy. W prak-
tyce moina przygotowaé proébki kontrolne w zakresie stezen skali wzorcéw danej me-
tody analitycznej. Na og6l skale wzorcéw proponowanych metod odpowiadajg stezeniom
danej substancji w powietrzu w granicach 0,5 - 5,0 NDS. W kazdym zestawie proébek
danego materialu kontrolnego powinna znajdowaé sie §lepa prébka. Liczba réinych
substancji toksycznych testowanych w jednym badaniu nie powinna przekraczaé pie-
ciu.

Czestod¢ Dbadan kontrolnych powinna wahaé¢ sie w granicach 2 - 4/rok w zalez-
nosci od liczby uczestnikéw, liczby prébek kontrolnych w jednym badaniu i mozli-
wosci organizatoréw. Czas przeznaczony na wykonanie analiz kontrolnych nie powi-

nien - w jednym badaniu - przekraczaé jednego miesigca.

5.3.2. Organizacja kontroli zewnetrznej

Nalezy powolta¢ zesp6él organizacyjny, w ktérego sklad weszliby specjalisdci z
zakresu chemii analitycznej i statystyki. Wskazane jest, aby zesﬁél organizacyjny
wywodzil sie z laboratorium wiodacego, dysponujacego odpowiednim sprzetem, apara-
turq i mozliwosciami kadrowymi. Zespél organizacyjny powinien:

- zapewnié wspéludzial odpowiedniej liczby uczestnikéw badan z zachowaniem
pelnej anonimowosci,

— dokonaé wyboru materialtu kontrolnego,
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- zredagowaé¢ instrukcje wykonawcze i dostarczy¢ je w odpowiednim czasie wszy-
stkim uczestnikom (co najmniej miesiqc przed rozpoczeciem akcji kontrolnej),

- przygotowaé dla uczestnikéw formularze sprawozdawcze, ktére jednoczesdnie
bedq stanowily dokument wykonanej pracy analitycznej,

- przygotowaé¢ probki materiatu kontrolnego i rozprowadzié je wsréd uczestni-
kéw badan,

~ zebra¢ wyniki analiz kontrolnych, opracowaé¢ je statystycznie i, w mozliwie
kr6tkim czasie, przekazaé¢ je uczestnikom,

- sporzqdzaé'okresowe raporty z wynikéw kontroli.

Do obowigqzkéw zespolu organizacyjnego nalezy ponadto prowadzenie biezgcej
dziatalnoséci informacyjnej, konsultacyjnej i szkoleniowej dla personelu kontrolo-
wanych placoéwek. Uczestnik badan kontrolnych powinien przestrzega¢ nastepujacych
zasad:

— wszystkie oznaczenia danego materialtu kontrolnego przeprowadza ten sam wy-
konawca w mozliwie krétkim czasie i przy uzyciu tej samej aparatury pomiarowej,

- jezeli w trakcie wykonywania analiz kontrolnych wykonawca musi je przerwac
(np. 2z powodu choroby), to inny wykonawca zobowigzany jest te analizy dokonczy¢,
ale fakt ten nalezy zaznaczy¢ w formularzu sprawozdawczym,

- jezeli organizator badan kontrolnych zaproponowal! kilka metod analizy da-
nego materialu kontrolnego, wykonawca powinien wybra¢ odpowiadajacg mu metode ana-
lityczng i poinformowaé o tym organizatora,

- przed kazdym nastepnym badaniem uczestnik zobowigqzany jest podja¢ dziatania
w kierunku zlokalizowania Zrédel i usuniecia przyczyn stwierdzonych bledéw anali-

tycznych.

5.3.3. Dokumentacja kontroli zewngatrzlaboratoryjnej

W celu zapewnienia anonimowo8ci nalezy przydzielié uczestnikom badan numery
kodowe, pod ktorymi figurowaé¢ bedq we wszystkich oficjalnych dokumentach i rapor-
tach. Oznakowanie kodowe utatwia ponadto organizatorom badan zbieranie, segrego-
wanie 1 opracowywanie danych. Po kazdym badaniu kontrolnym wyniki analiz opraco-
wuje sie statystycznie. Opracowanie takie - zgodnie z zalozeniami kontroli zewne-
trznej - powinno wykazaé¢ jak w procesie oznaczania probek danej substancji ksztal-
towaly si¢ parametry zmiennoséci analitycznej w danym laboratorium oraz w poréow-—
naniu z innymi uczestnikami badan (tzw. zmienno$é miedzylaboratoryjna).

W pidmiennictwie przedstawiono rézine koncepcje statystycznych metod oceny i
sposobdéw prezentacji wynikéw kontroli zewngqtrzliaboratoryjnej [18, 20 - 24]. Nieza-
ieznie jednak od proponowanej metody zasadnicze elementy kazdej procedury obli-
czeniowej sq niezmienne i dotycza nastepujacych kwestii:

- eliminowania ze zbioréw liczbowych wartosci nietypowych (bledéw grubych),

- okreslenia parametrow wartosciujqcych, tj. wielkosci naleznej stezenia da-
nej probki kontrolnej i granic dopuszczalnego bledu,

- ustalenia kryteriow jakosciowych oceny uczestnikdédw badan po danym spraw-
dzianie i po kilku sprawdzianach kontrolnych.

Odmiennosé modeli statystycznej oceny danych wynika 2z réznic programowych
zwigqzanych z liczbg uczestniké4w badan, rodzajem i liczbg prébek kontrolnych, licz-

ba powtarzanych oznaczen danej proébki, liczbg poziomow stezen prébek substancji
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testowanej w danym sprawdzianie, czestosciag przeprowadzanych kontroli (spraw--
dzianéw).

Kazdy uczestnik kontroli zewnatrzlaboratoryjnej powinien po zakonczeniu da-—
nego sprawdzianu otrzyma¢ w mozliwie krotkim czasie pelna dokumentacje uzyskanych
wynikéw. Sposoéb prezentacji wynikéw powinien byé czytelny, zrozumialy i pomocny
uczestnikowi w poszukiwaniu przyczyn popelnianych btedéw laboratoryjnych. W przy-
padkach watpliwych kaidy uczestnik kontroli musi mie¢ mozliwoéé porozumienia sie z
organizatorem badan. Nalezy podkresli¢, Ze sprawne funkcjonowanie programu i osigq-
ganie zalozonych celéw kontroli zewnqtrzlaboratoryjnej uzaleznione jest od wlasci-—

wej postawy i wspdlpracy obydwu stron - organizatora i uczestnika badan.
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M. Dobecki, R. Kamecki

QUAILITY CONTROIl. OF CHEMICAL ANALYSES IN THE OCCUPATIONAL HYGIENE LABORATORIES

Part 1. Evaluation of laboratory errors

Summary

The results of the determinations of toxic substances in air at workplaces
constitute the basis for the sanitary decisions. It is possible +to ensure
reliability of the performed chemical analyses by systematic monitoring of the
gquality of work of the analysts employed at the toxicological laboratories.

On the basis of the literature data and the results of their own studies the
authors have presented the principles of internal and external control of
laboratories dealing with toxicological air analysis. Problems of quality control
organization, selection and preparation of test material, selection of analytical
and statistical methods for the assessemnt of the laboratory error have been

discussed.



