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STRESZCZENIE

Wstep. Celem pracy byta ocena i analiza kompetencji technicznych laboratoriéw badan srodowiska pracy do prowadzenia oznaczen
WKK. Material i metody. Prace wykonano opierajac sie na wynikach dwdch serii oznaczen kontrolnych, przeprowadzonych w 2005 r.
w ramach badania bieglosci i wynikach ankiety dotyczacej szczegélow analitycznych i systemu jakosci w laboratoriach. Za podstawe
poréwnan kompetencji laboratoriéw przyjeto wartosci $rednie wskaznikow bieglosci i czestosci otrzymywania ocen zadowalajacych.
Wiyniki i wnioski. W badaniu wzielo udzial 138 laboratoriow, przy czym 104 uczestniczyly w jednej serii oznaczen kontrolnych, a 34
w obu seriach. Kompetencje techniczne 77% uczestnikéw badania bieglosci byty zadowalajace i nie zalezaly od rodzaju laboratorium
ani metody wykonywania analiz. Stwierdzono, ze pozytywna ocena biegloéci wiaze si¢ z regularnym stosowaniem metod sterowania
jakoscig badan, tj. prowadzeniem wewnetrznej kontroli jakosci oznaczen WKK i uczestnictwem laboratorium w badaniu bieglosci,
a takze z jego akredytacja. Wyposazenie pomiarowo-badawcze i sposob prowadzenia oznaczen krystalicznej krzemionki metoda che-
miczng mialy mniejszy wplyw na jakos¢ analiz. Med. Pr., 2006;57(2):115-122

Stowa kluczowe: wolna krystaliczna krzemionka, badanie biegtosci, jako$¢ analiz

ABSTRACT

Background: The aim of the study was to evaluate and analyze the technical competences of workplace inspection laboratories for
the determination of free crystalline silica (FCS). Material and Methods: The study was based on the results of two series of control
determinations carried out under the proficiency testing scheme in 2005 and the outcome of the questionnaire on analytical details and
the quality system of laboratories. The mean values of proficiency indicies and the frequency of the obtained satisfactory performances
were adopted as the basis of laboratory competences comparisons. Results and Conclusions: In total, 138 laboratories participated in
the study, including 104 laboratories covered by one series and 34 by both series of determinations. Satisfactory technical competences
were found in 77% of laboratories, regardless of their type and analytical methods applied. It was shown that the positive proficiency
appraisal was linked with the regular application of quality control methods, i.e. internal control of FCS determination quality, the par-
ticipation in laboratory proficiency testing and laboratory accreditation. The analytical equipment and mode of determining crystalline

silica with use of the chemical method had no significant effect on the analytical performance. Med Pr 2006;57(2):115-22
Key words: free crystalline silica, proficiency testing, analytical performance
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WSTEP

Wolna krystaliczna krzemionka (WKK) jest czynnikiem
szkodliwym dla zdrowia, wystepujacym powszechnie
i niemozliwym do calkowitego wyeliminowania ze $ro-
dowiska pracy. W ostatnich latach w Polsce, liczba oséb
zawodowo narazonych na krystaliczng krzemionke
w stezeniach wyzszych od dopuszczalnych przekracza
50 tysiecy (1). O skali wystepowania i dtugotrwalym na-
razeniu na WKK $wiadczy liczba stwierdzanych rocznie
pylic pluc - w 2004 r. rozpoznano 754 nowe przypadki,

* Praca wykonana w ramach uslugi badawczej nr PN/1/2005 pt.
»Ocena kompetencji technicznych laboratoriéw higieny pracy do
prowadzenia oznaczen wolnej krystalizacji krzemionki, na podsta-
wie badania bieglosci”. Kierownik zadania: dr A. Maciejewska.

co stanowito okoto 20% wszystkich choréb zawodowych
stwierdzonych w podanym roku (2). Skuteczna ochrona
zdrowia narazonych na krystaliczng krzemionke w $ro-
dowisku pracy wymaga podjecia wszystkich mozliwych,
sposrod wymienionych, dziatan: wprowadzania techno-
logii redukujgcych emisje pylow, stosowania skutecznych
srodkow ochrony uktadu oddechowego narazonych pra-
cownikow, obnizania wartosci najwyzszych dopuszczal-
nych stezen do poziomu uznanego za bezpieczny oraz
wlasciwej oceny ekspozycji, opartej na wiarygodnych
i rzetelnych wynikach analiz krzemionki.

Uzyskiwanie wiarygodnych wynikéw oznaczen
czynnikow szkodliwych dla zdrowia zalezy gléwnie od
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merytorycznych kompetencji laboratoriow, badajacych
i monitorujacych $rodowisko pracy, a wiec kwalifikacji
i doswiadczenia personelu, wlasciwego wyposazenia
i metod badan (3). Obiektywnym sprawdzianem kom-
petencji laboratoriéw do wykonywania okreslonych
analiz s3 wyniki otrzymywane w badaniach bieglosci
lub innych poréwnaniach mig¢dzylaboratoryjnych.

Od kilkunastu lat Pracownia Aerozoli Instytutu
Medycyny Pracy w Lodzi organizuje badanie biegtosci
oznaczen wolnej krystalicznej krzemionki w pyltach
przemyslowych. Badanie to jest prowadzone na zasa-
dach zgodnych z przyjetymi przez organizacje tworzace
swiatowy system normalizacji - Migdzynarodowg Or-
ganizacje Normalizacyjna (ISO) i Miedzynarodowa Ko-
misje Elektrotechniczng (IEC) (4).

Zaklad Srodowiskowych Zagrozen Zdrowia, do
ktorego nalezy Pracownia Aerozoli, jest akredytowany
przez Polskie Centrum Akredytacji w zakresie prowa-
dzenia oznaczen WKK (nr certyfikatu: AB 497); poza
tym uczestniczy w miedzynarodowym programie bada-
nia biegtosci Workplace Analysis Scheme for Proficien-
cy (WASP), organizowanym przez Health and Safety
Laboratory (HSL) w imieniu Health and Safety Executi-
ve (HSE) w Wielkiej Brytanii.

Celem niniejszej pracy byla ocena ianaliza kom-
petencji technicznych laboratoriow badan srodowiska
pracy do prowadzenia oznaczen wolnej krystalicznej
krzemionki. Prace wykonano w oparciu o wyniki bada-
nia bieglosci analiz WKK w 2005 .

MATERIAL | METODY

Badanie bieglosci oznaczen wolnej krystalicznej
krzemionki w pylach

W badaniu bieglosci oznaczen krystalicznej krzemion-
ki biorg udzial, na zasadzie dobrowolnosci, laboratoria
wykonujace analizy WKK w pytach pobranych na sta-
nowiskach pracy. W roku 2005 przeprowadzono dwie
serie oznaczen kontrolnych — nr 23 i 24. W obu seriach
uczestnicy otrzymali po 5 prébek losowo wybranych
sposrod 10 réznych pylow kontrolnych oraz materiat od-
niesienia — kwarc wzorcowy. Probki kontrolne stanowity
odpowiednio przygotowane pyly surowcow, materiatow
badz odpadow przemystowych, zawierajace od okoto 2%
do 40% krystalicznej krzemionki i maksymalnie zblizo-
ne pod wzgledem skladu mineralnego i wielkosci cza-
stek do pylow catkowitych, wystepujacych w srodowisku
pracy. Pyly kontrolne byly sprawdzane pod wzgledem

jednorodnosci w laboratorium organizatora programu.

Zadaniem laboratoriéw, biorgcych udzial w po-
szczegolnych seriach badania bieglosci, bylo oznacze-
nie w tym samym czasie — okolo 6 tygodni - $redniej
zawarto$ci WKK w prébkach kontrolnych. Uczestnicy
mogli wykonywa¢ analizy dowolng metoda, cho¢ pre-
ferowane byly nastepujace metody: spektrofotometrii
w $wietle widzialnym wg PN-91/Z-04018/04 (5) - zwy-
czajowo nazywana metoda chemiczng, spektrometrii
w podczerwieni (IR lub FT-IR) wg procedur wtasnych,
opartych na polskich normach (6,7), metodzie opraco-
wanej przez NIOSH (8) lub HSL (9). Poza wymieniony-
mi metodami, jedno laboratorium wykonalo oznaczenia
WKK stosujac metode dyfraktometrii rentgenowskiej.

W analizie osiggnie¢ laboratoriow uwzgledniano
dane pochodzace z ankiety przesltanej uczestnikom ba-
dania wraz z karta wynikéw obu serii kontrolnych. Py-
tania ankiety dotyczyly systemu jakosci, tj. akredytacji
laboratorium w zakresie oznaczen WKK i stosowanych
metod sterowania jako$cig analiz oraz liczby analitykow
wykonujacych oznaczenia krzemionki. Do laboratoriéw
prowadzacych analizy metoda chemiczng skierowano
réwniez pytania dotyczace wyposazenia pomiarowego
i badawczego (wag analitycznych), sposobow wykony-
wania niektorych waznych etapéw oznaczen (spopielania
probek) i kalibracji. Ponadto korzystano z danych o cze-
stoéci uczestnictwa laboratoriow w badaniu bieglosci
w ostatnich 6 seriach kontrolnych, a takze o szkoleniach
w zakresie metod oznaczania krzemionki, przeprowadzo-
nych w Instytucie Medycyny Pracy w latach 2000-2004.

Statystyczne opracowanie wynikow oznaczen kontro-
Inych i ocena bieglosci laboratoriow
Zbiory wynikéw kontrolnych oznaczen WKK, uzyska-
ne dla 10 pylow przestanych uczestnikom w kazdej serii,
poddano analizie statystycznej w celu: obliczenia war-
tosci przypisanych stanowigcych podstawe ich odnie-
sienia, wyznaczenia zakreséw wynikéw uznawanych za
prawidlowe, dopuszczalne i bledne, a takze wymiernego
okreslenia jakosci poszczegdlnych wynikéw. Schemat
statystycznego opracowania danych, zasady oceny wy-
nikéw kontrolnych oznaczen krzemionki oraz kryteria
oceny bieglosci laboratoriow przedstawiono w tabeli 1.
Za podstawe poréwnan biegtosci okreslonych grup
laboratoriéw w zakresie oznaczen WKK, przyjeto war-
tosci $rednie sumarycznych wskaznikéw BD, uzyska-
nych w seriach 23, 24 i polaczonych danych z obu se-
rii kontrolnych, a takze czestosci otrzymywania ocen
zadowalajacych. Statystyczng istotno$¢ réznic miedzy
srednimi warto$ciami sumarycznych wskaznikéw BD
sprawdzano za pomocg testu t dla dwdch srednich, na-
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Tabela 1. Schemat statystycznego opracowania wynikéw kontrolnych analiz wolnej krystalicznej krzemionki oraz oceny biegto$ci
laboratoriow

Table 1. The scheme of statistical analysis of the control results of free crystalline silica determinations and evaluation of laboratory
proficiency testing

Statystyczna analiza wynikéw oznaczen wolnej krystalicznej krzemionki w pytach kontrolnych:
Statistical analysis of the results of free crystalline silica determination in control dust sample:

My/F M, - " SR M, M, + %2 SR M, + 2SR
2 2 1 2 2
1 1 Ll 1 1
GZ, GW, GW, GZ,
BD=1 1>BD>0 BD=0 0<BD<1 BD=1
X X —
Bp= Wi =X BD=_X-GW,
GW, -GZ, GZ, -GW,
wyniki btedne wyniki dopuszczalne wyniki prawidtowe wyniki wyniki btedne
Poor results Sufficient results Correct results dopuszczalne Poor results

Sufficient results

Kryteria oceny bieglosci oznaczen wolnej krystalicznej krzemionki:
Performance criteria for free crystalline silica determinations:

5
z BD. <25 zadowalajaca bieglo$¢ oznaczen WKK
sumaryczny wskaznik BD P P Satisfactory performance in FCS determinations
dla 5 probek pytow kontrolnych S
Total BD index for 5 control dust samples : : o1 e ,
p Z BD, >25 niezadowalajgca biegto$¢ oznaczenn WKK

i=1

Unsatisfactory performance in FCS determinations

M, - $rednia geometryczna wynikéw oznaczen kontrolnych w danym pyle (wartos¢ przypisana);
geometric mean of the test results for a given dust (assigned value);

SR - $rednie odchylenie wynikéw oznaczen kontrolnych w danym pyle;

mean deviation of the test results for a given dust;
WKK - wolna krystaliczna krzemionka;

tomiast czgstosci ocen poréwnywano testem u dla frak-
cji, wg Czerminskiego i wsp. (10).

WYNIKI

W dwoch seriach kontrolnych, przeprowadzonych w ra-
mach badania biegtosci wolnej krystalicznej krzemionki
w 2005 r., wziely udzial odpowiednio 90 i 82 laboratoria.
Lacznie uczestniczyto 138 laboratoridw, przy czym 34 wy-
konywaly oznaczenia WKK w obu sprawdzianach. Labo-
ratoria uczestniczace w programie zaklasyfikowano do 6
grup: laboratoriow zaktadowych, wykonujgcych pomiary
i analizy czynnikow szkodliwych w macierzystych zakla-
dach, laboratoriow $wiadczacych ustugi w zakresie badan
srodowiska pracy, laboratoriéw wojewddzkich i powiato-
wych stacji sanitarno-epidemiologicznych, laboratoriow
osrodkéw naukowych ibadawczo-rozwojowych oraz
laboratoriéw stuzby zdrowia. Na rycinie 1 przedstawio-
no graficznie podzial laboratoriéw na ww. grupy. I tak
najliczniej reprezentowane byly laboratoria zaktadowe —
okoto 45% uczestnikow, nastepnie ustugowe — okoto 30%
i Panstwowej Inspekeji Sanitarnej — okoto 20%.

BD - wskaznik przypisany lub obliczony dla wyniku X;
ascribed or calculated index for X result;
FCS - free crystalline silica.

osrodki badawcze  stuzba zdrowia

Pajstwowa Research centers Health service \aboratpria zakfadoyve
Inspekcja Sanitarna 9 (6%) 6 (4%) Enterprise laboratories
Polish Sanitary Inspection 61 (44%)
24 (18%)

laboratoria ustugowe
Service laboratories
38 (28%)

Ryc. 1. Uczestnicy badania biegto$ci oznaczen wolnej krystalicznej
krzemionki w 2005 r.

Fig. 1. Participants of the proficiency testing for free crystalline
silica in 2005.

Ogodlem, wobu seriach kontrolnych 77% labora-
toriow uzyskalo zadowalajacg jakos¢ oznaczen krze-
mionki, awarto§¢ $rednia sumarycznego wskaznika
BD wynosila okoto 1,6 (ryc. 2 i 3). Wyniki badania bie-
glosci, uzyskane przez wszystkich uczestnikow i przez
wyszczegolnione powyzej rodzaje laboratoriow, byty
zblizone. Wzglednie najwyzszy procent pozytywnych
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ocen i najlepsze wskazniki jakosci zanotowano w gru-
pie laboratoriéw o$rodkéw badawczych, nieco gorsze
w grupie laboratoriow Panstwowej Inspekeji Sanitar-
nej; jednakze, statystyczna analiza danych nie wykazata
istotnosci roéznic na poziomie a = 0,05.

Przewazajaca cze$¢ laboratoriow - 94%, wykona-
ta analizy kontrolne metoda chemiczng, inne metody
- spektrometri¢ w podczerwieni i dyfraktometrie rent-
genowska — zastosowalo tylko 5 laboratoriow w kazdej
serii (ryc. 4). Poziom $rednich ocen wynikéw uzyska-
nych obiema metodami: chemiczng i spektrometrii IR,
statystycznie nie roznil sie (a > 0,05) (ryc. 5).

254

162
156
1,59
1,66
139
153
173
163
169
N1.77
2,02
191
172

1,20

054

warto$¢ $rednia sumarycznego wskaznika BD
The mean value of total BD index

05 0082172 444185 251742
ogotem  zakfady ustugi
Total  Enterprises Services

1526 6612 437
PIS o$rodki badawcze  stuzba zdrowia
PSI' Research centers  Health service
PIS - Panistwowa Inspekcja Sanitarna
PSI - Polish Sanitary Inspection

[ -seria23 [ -seria24 M -serie 23+24
Round 2 Round 24 Rounds 23+24

n-liczba danych
Number of data

Ryc. 2. Wyniki badania bieglo$ci uzyskane przez uczestnikow
programu w 2005 r. — wartosci $rednie wskaznikow bieglo$ci.
Fig. 2. Proficiency testing results obtained by the scheme
participants in 2005 — Mean values of proficiency indexes.

100%
100% - 67%
% 83% 83% 83% 86%

» 90% 83% 80% 76% 0 53% 83%

2 TT%77%77% 78% 71%
= & 80% 73% 73% 67%
S E P 69%
L 70% 4
=3
[
B 60%
S & 50% 4
S B
S .2 40% A
5
28 30%
S8 20 A

&

10%
0% ~“—— — = — — —
n=9082172 444185 251742 111526 6 612 437
ogotem zakfady ustugi PIS  o$rodki badawcze stuzba zdrowia
Total Enterprises  Services PSI' Research centers Health service

PIS - Paristwowa Inspekcja Sanitarna
PSI- Polish Sanitary Inspection

[ -seria23 [ -seria24 M -serig 23+24
Round 2 Round 24 Rounds 23+24

n-liczba danych
Number of data

Ryc. 3. Wyniki badania biegto$ci uzyskane przez uczestnikéw
programu w 2005 r. — odsetki ocen zadowalajacych.

Fig. 3. Proficiency testing results obtained by the scheme
participants in 2005 - Percentages of satisfactory performances.

Analiza zaleznosci kompetencji laboratoriow, w za-
kresie oznaczen WKK od czesto$ci uczestnictwa w ba-
daniu bieglosci i od prowadzenia wewnetrznej kontroli
jakosci oznaczen, ujawnila silny zwigzek miedzy sto-
sowaniem tych form sterowania jakoscig badan a po-
ziomem wynikéw analiz. Podstawe pierwszego z ww.
poréwnan stanowila czesto$¢ uczestnictwa w ostatnich
6 seriach kontrolnych, obliczona dla laboratoriéw oce-
nianych w 2005 r. (ryc. 6). Zalezno$¢ miedzy jakoscig
wynikéw, oszacowang za pomocg $redniego sumarycz-
nego wskaznika BD i czgstoscig uczestnictwa w spraw-
dzianach kontrolnych byla niemal wprost proporcjo-
nalna, ardznice charakteryzowal poziom istotnosci
a<0,05ia<0,01 (ryc. 7). Az 83% laboratoriow, bio-
racych udzial w badaniu bieglosci, stale lub w co naj-

seria 23 metoda chemiczna seria 24
Round 23 ) Round 24
85 (94%) Chemical method 77 (94%)
metoda XRD 0 5(6%) 1(1%) 4 (5%)
XAD method metoda RIDFTIR ~ metoda XRD metoda IR lub FTIR
IR or FT-R method XRD method

IR or FT-IR method

Ryc. 4. Metody oznaczania krystalicznej krzemionki, stosowane
przez laboratoria uczestniczace w seriach 23 i 24.

Fig. 4. Crystalline silica determination methods used by
participating laboratories in rounds 23 and 24.

o>0,05
G [
_ 1,87
2 179 182
L
161 154 158
2 - seria 23
2 _ 154 Round 2
% S [7-seria 24
= Round 24
S
52 I - serie 23+24
s 1 Rounds 23+24
EZS
2 c 0L poziom istotnoci
=
5 g Significant level
5@
237 054 n-liczba danych
£ ! Number of data
5
ES
0 [
n=85 77 162 5 4 9

metoda IR lub FT-IR
IR or FT-IR method

metoda chemiczna
Chemical method

Ryc. 5. Wyniki badania bieglosci laboratoriow stosujacych rozne
metody oznaczania krystalicznej krzemionki.

Fig. 5. Proficiency testing results for the laboratories using

a different methods for the crystalline silica determination.
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mniej 4 sposrdd 6 serii, otrzymalo oceny zadowalajace,
podczas gdy 69% laboratoriéw uczestniczacych w 2-3
seriach otrzymalo takie oceny i tylko 46% laboratoriéw
uczestniczacych jednorazowo. Zdecydowanie najwiek-
szy wplyw na osiggnigcia laboratoriow w zakresie analiz
wolnej krystalicznej krzemionki ma prowadzenie we-
wnetrznej kontroli jakosci oznaczen. Wskazniki jakosci
analiz WKK wykonanych przez laboratoria, prowadza-
ce kontrole wewnetrzng, byly niemal 2-krotnie lepsze
od wskaznikdéw uzyskanych przez laboratoria niepro-
wadzgce takich analiz, a réznice miedzy odpowiedni-
mi warto$ciami osiggnely wysoki poziom istotnosci
-a<0,0001ia<0,01 (ryc.8).

45 laboratoriow uczestniczacych w 2-3 seriach
45 laboratories participated in 2-3 rounds

31%

61 laboratoriow uczestniczacych w 4-5 seriach
61 laboratories participated in 4-5 rounds

8%
17% 11 laboratoriow
uczestniczacych w 1 serii
11 laboratories
participated in 1 round

23 laboratoria uczestniczace w 6 seriach
23 laboratories participated in 6 rounds

Ryc. 6. Czesto$¢ uczestnictwa laboratoriéw bioracych udziat

w badaniu bieglo$ci w 2005 r., obliczona dla 6 ostatnich serii
kontrolnych.

Fig. 6. Participation frequency among laboratories taking part in
proficiency testing in 2005, calculated for the past 6 rounds.
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Ryc. 7. Wyniki badania biegtosci laboratoriéw uczestniczacych

W programie z rézng czestoscia.

Fig. 7. Proficiency testing results for laboratories participated in the
scheme with different frequency.

W przeprowadzonej analizie zauwazalny jest takze
wplyw uzyskania przez laboratorium akredytacji w za-
kresie oznaczen WKK na jakos$¢ ich wykonywania. La-
boratoria akredytowane otrzymaly zdecydowanie niz-
szg warto$¢ srednig sumarycznego wskaznika BD - 0,98
i wyzszy odsetek ocen zadowalajacych — 93%, w porow-
naniu z wartosciami obliczonymi dla wynikéw labora-
toriéw nieakredytowanych — odpowiednio - 1,771 72%,
a obserwowane rdznice byly znamienne statystycznie
na poziomie o = 0,01 i a = 0,05 (ryc. 9).

o <0,0001 <001

2,40 850

1,34 49%

The mean value of total BD index
odsetek ocen zadowalajacych

warto$¢ $rednia sumarycznego wskaznika BD

n=112 33

wyniki laboratoriow:

[ prowadzacych wewnetrzng kontrolg jakosci analiz
Results of laboratories with internal quality control

I nieprowadzacych wewnetrznej kontroli jakosci analiz
Results of laboratories without internal quality control

n=112 33

oL- poziom istotnosci
Significance level

n - liczba danych w seriach 23 + 24
Number of data in rounds 23 + 24

Ryc. 8. Wyniki badania biegtoéci laboratoriéw prowadzacych
wewnetrzng kontrole jakosci analiz i nieprowadzacych wewnetrznej
kontroli analiz.

Fig. 8. Proficiency testing results for the laboratories operated
internal quality control and not operated internal quality control
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oL - poziom istotnosci
Significance level

n - liczba danych w seriach 23 + 24
Number of data in rounds 23 + 24

Ryc. 9. Wyniki badania biegtoéci laboratoriow akredytowanych

i nieakredytowanych.

Fig. 9. Proficiency testing results for accredited and not accredited
laboratories.
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Tabela 2. Wyniki badania bieglo$ci oznaczen wolnej krystalicznej krzemionki w zaleznosci od warunkéw analitycznych w laboratoriach
oraz liczby analitykéw i ich szkolen.
Table 2. Proficiency testing results according to the analytical conditions in laboratories, number and training of analysts

Wyniki badania bieglosci
Proficiency testing results

Kryteria podziatu laboratoriow Odsetek ocen )
wykonujacych kontrolne analizy WKK Grupa  Liczbaocen zadowalajcych Poziom Wartos¢ érednia Poziom
Diyision criteria for le.xborz.itlories . Group bl;gizlsilu(;ﬁgzm Percentage istotnodci i\lzlslllzzz'rx};iclf:f%%) istotnosci
performing control crystalline silica analysis ! of satisfactory  Significance Significance
of proficiency results level Mean value of the level
testing results (;i v total of BD index v
Wyposazenie laboratoriow i sposob prowadzenia analiz
WKK metoda chemiczna:
Laboratories equipment and the mode of determining
crystalline silica with used of the chemical method:
Wagi elektroniczne A 54 83 0,98
Electronic analytical balances
A:Ba<0,05 A:B ns
Wagi mechaniczne B 33 70 1,77
Mechanic analytical balances
Wag elektroniczne o doktadnosci odwazania 0,01 mg C 46 85 1,34
Electronic analytical balances with weight-occuracy
t0 0.01 mg
C:Da<0,01 C:D ns
Wagi mechaniczne o dokfadnosci odwazania 0,01 mg D 25 64 2,40
Mechanic analytical balances with weight-occuracy
t0 0.01 mg
Spopielanie i prazanie probek za pomocg palnika E 71 83 1,46
Ashing and calcination of samples using a gas burner E:F a<0,01 E:F ns
Spopielanie i prazanie prébek za pomocg palnika F 50 70 E:G a < 0,05 1,67 E:G ns
i pieca
Ashing and calcination of samples using a gas burner F:G ns F:G ns
and muffle furnace
Spopielanie i prazanie prébek za pomoca pieca G 28 71 1,73
Ashing and calcination of samples using a muffle
furnace
Wartos$¢ wspotczynnika kalibracji w metodzie chemicznej:
The slope value of the calibration graph in the chemical
method:
b <3,8; A =650 nm H 11 55 I:J a <0,05 2,27 I:] ns
H:J nc H:I ns
b=3,9-4,2;\ =650 nm I 78 73 H:I nc 1,59 H:J ns
H:Knc H:K ns
b >4,2;\ =650 nm ] 60 83 I:Knc 1,47 I:K ns
J:K nc J:K ns
Pomiar absorbancji w maksimum absorpcji K 6 83 0,91
Measurement of absorbance at maximum absorption
Liczba analitykéw wykonujgcych oznaczenia WKK:
No. of analysts performing crystalline silica analyses:
1 L 52 75 L:M ns 1,61 L:Mns
2-3 M 87 76 L:N ns 1,62 L:N ns
41 wiecej N 16 88 M:N ns 1,18 M:N ns
4 and more
Analitycy szkoleni w latach 2001-2004 O 93 81 1,50
Analysts trained in 2001-2004
Analitycy nie szkoleni w latach 2001-2004 P 79 72 O:P ns 1,70 O:P ns

Analysts not trained in 2001-2004

ns - nieistotne statystycznie; nc - nie poréwnywano;
not significant; not compared.
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Podstawe kolejnych analiz stanowily dane pocho-
dzace z ankiety, na pytania ktérej odpowiedzialo od
92 do 96% laboratoriéw. Pytania dotyczyly wyposaze-
nia laboratoriéw i sposobu prowadzenia badan metoda
chemiczng. Jak wynika z danych zamieszczonych w ta-
beli 2, stwierdzono zaleznos¢ miedzy wynikami ozna-
czen kontrolnych a rodzajem i doktadnos$cig wag ana-
litycznych stosowanych w analizach WKK. Znamienne
réznice - a < 0,01 - wykazano w czestosci otrzymywa-
nia ocen pozytywnych wéréd laboratoriéw uzywajacych
wag elektronicznych, w poréwnaniu zuzywajacymi
wag mechanicznych - takze w przypadku wag o takiej
samej dokladnosci tj. 0,01 mg. Przyczyne zanotowanych
réznic nalezy prawdopodobnie wigza¢ z wieksza wraz-
liwoscia wag mechanicznych na drgania i zmiany pa-
rametrow Srodowiska oraz z faktem, ze duza cze$¢ wag
mechanicznych o dokladnosci 0,01 mg to zmodernizo-
wane wagi o pierwotnej doktadnosci 0,1 mg.

Réznice w poziomie wykonywania analiz WKK
stwierdzono réwniez wérod laboratoriéw realizujacych
w rdzny sposob spopielanie i wyprazanie probek (tabe-
la 2). Najlepsze wyniki uzyskaty laboratoria prowadza-
ce ten etap analizy tylko z uzyciem palnika; stosowanie
pieca — obiektywnie trudniejsze i wymagajace od ana-
lityka wigkszego do$wiadczenia - jest przyczyna nieco
gorszych wynikéw analiz.

Wartos$¢ wspolczynnika kalibracji chemicznej meto-
dy oznaczen WKK, zalezna od parametrow spektrofoto-
metrui umiejetnoscianalitycznych wykonawcybadania,
ma wyraznie zauwazalny, lecz statystycznie nieistotny
(a>0,05) wplyw na warto$¢ $rednig sumarycznego
wskaznika BD (tab. 2). Warto$¢ ta zmniejszala si¢ wraz
ze wzrostem wspolczynnika kalibracji; najwyzsza byta
jednak w przypadku pomiaréw absorbancji w zmienio-
nych warunkach: w wyznaczonym dla danych warun-
kéw analitycznych maksimum absorpcji, zamiast przy
zwykle stosowanej, zalecanej przez norme (5), dtugosci
fali 650 nm. Pomiary w maksimum absorpcji s3 moz-
liwe za pomoca co najmniej $redniej klasy przyrzadu
i przy ponadprzecietnych umiejetnosciach wykonawcy
oznaczen, co prawdopodobnie thumaczy uzyskanie naj-
lepszych wynikow w tej grupie.

Ostatnie z przeprowadzonych analiz poréwnaw-
czych dotycza liczby analitykéw w laboratoriach, a po-
srednio liczby wykonywanych badan i szkolen pracow-
nikéw w zakresie metod oznaczania WKK w ostatnich
5latach. Z danych zamieszczonych w tabeli 2 wynika, ze
zaden z wymienionych czynnikéw zasadniczo nie mial
wplywu na oceng bieglosci, mimo ze w wsrdd labora-
toriow, w ktorych krystaliczng krzemionke oznaczaja

przynajmniej 4 osoby, badz pracownicy sg przeszkoleni,
zanotowano wyzszy odsetek ocen zadowalajacych.

OMOWIENIE

Realizacja programow badan bieglosci powinna po-
magac¢ uczestniczacym laboratoriom w wypracowaniu
i utrzymaniu wlasciwego poziomu prowadzonych analiz.
W sposob szczegolny dotyczy to oznaczen czynnikéw
szkodliwych w $rodowisku pracy, gdyz niedostatecz-
na jakos¢ analiz moze by¢ przyczyng narazenia zdro-
wia pracownikéw, badz ponoszenia nieuzasadnionych
kosztéw na jego ochrone. Wobec licznych czynnikow
warunkujgcych wysoka jako$¢ oznaczen krystalicznej
krzemionki, analiza mozliwych przyczyn powstawania
blednych wynikéw i wskazanie sposobdw osiggania od-
powiedniej jako$ci moze by¢ przydatna w pracy wielu
laboratoridw.

Wyniki przedstawionej pracy zwracaja uwage na
szczegdlng role podstawowych metod sterowania ja-
koscig badan — wewnetrznej kontroli jako$ci oznaczen
WKK z uzyciem odpowiedniego (referencyjnego) ma-
terialu odniesienia iregularnego udzialu w badaniu
bieglosci. Zalezno$¢ jakosci badan laboratoryjnych od
systematycznego uczestnictwa w badaniu biegtosci no-
towano réwniez w programie Workplace Analysis Sche-
me for Proficiency (11).

Roéznice w wyposazeniu pomiarowo-badawczym
laboratoriéw, atakze w procedurach analitycznych,
okazaly sie mniej znaczace, badZ nawet nieistotne dla
poziomu oznaczen krystalicznej krzemionki. Podobnie
rodzaj laboratorium, liczba analitykéw, a tym samym
wykonywanych analiz oraz fakt odbycia przez pracow-
nikéw laboratorium szkolenia w zakresie metod ozna-
czania WKK, praktycznie nie wywieraja wplywu na
kompetencje do przeprowadzania analiz krzemionki.

W poprzednich latach realizacji programu badania
bieglosci oznaczen krzemionki, notowano zblizong
do obecnie stwierdzonej jako$¢ oznaczen kontrolnych
WKK, ocene bieglosci wyrdznionych grup laborato-
riéw oraz niezaleznos¢ ocen od stosowanych metod
analitycznych (12). W innych badaniach, poréwnuja-
cych wyniki oznaczen krzemionki réznymi metoda-
mi, wykazano niewielkie r6znice miedzy otrzymanymi
wartosciami (13). Mozna wiec przyjaé, ze przedstawio-
ne zaleznosci lub ich brak, maja charakter ogélnych
prawidltowosci.
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WNIOSKI

1. Kompetencje techniczne okolo 80% laboratoriow
uczestniczacych w badaniu bieglosci oznaczen wolnej
krystalicznej krzemionki (WKK), mozna uznaé za za-
dowalajace.

2. Zblizong bieglos¢ w zakresie analiz WKK wykazu-
ja wszystkie rodzaje laboratoriow objetych badaniami:
zaktadowe, ustugowe, Panstwowej Inspekcji Sanitarnej,
o$rodkow badawczych i stuzby zdrowia.

3.Poziom wykonywania oznaczen krystalicznej
krzemionki metoda chemiczng i metoda spektrometrii
w podczerwieni jest porownywalny.

4. Regularne stosowanie metod sterowania jakos$cig
badan, tj. udzial wbadaniu bieglosci i prowadzenie
wewnetrznej kontroli jakosci analiz, a takze wdrozenie
w laboratorium systemu zarzadzania jakoscia, potwier-
dzone uzyskaniem akredytacji, zdecydowanie zwigksza-
ja kompetencje laboratorium do wykonywania ozna-
czen WKK.

5. Wyposazenie pomiarowo-badawcze laboratorium
i sposob prowadzenia oznaczen krystalicznej krzemion-
ki metoda chemiczng, maja mniej znaczacy wplyw na
jakos¢ analiz.
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