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Streszczenie
Celem badan byto okreslenie bieglosci laboratoriéw chemicznych badajacych zywnos¢
pochodzenia zwierzecego za pomoca miedzylaboratoryjnych badan poréwnawczych
w zakresie oznaczania azotandéw, azotynow, NaCl, azotu (biatko), wody, ttuszczu, fosforu,
popiotu, hydroksyprolina, skrobi i pH. Osiagnigte rezultaty oceniono na podstawie
obliczonego wskaznika ,,z”. Sposrod nadestanych 314 wynikéw oznaczen, 278 wynikoéw
posiada wskaznik | z| $2 co $wiadczy o uzyskaniu wynikow zadawalajacych. Z kolei dla 36

9

wynikéw wskaznik ,,z” wynosi powyzej |2|, a wigc otrzymane wyniki sa watpliwymi
I niezadowalajgcymi.

Stowa kluczowe: chemia Zywnosci, badania mig¢dzylaboratoryjne, wspotczynnik ,,z”

PROFICIENCY TESTING OF ACCREDITED LABORATORIES IN RANGE OF
ANALYTIC CHEMISTRY OF MEAT PRODUCTS CONDUCTED IN NATIONAL
VETERINARY RESEARCH INSTITUTE
IN PULAWY IN 2008, ROUND 2.

Summary

The aim of investigations was qualification of technical competency of chemical
laboratories analysing the food of the animal origin by interlaboratory test/proficiency testing
(PT). Analysis of nitrates, nitrites, NaCl, nitrogen (proteins), water, fat, phosphorus, ash,
hydroksyprolina, starch and pH were investigated. It reached results were estimated on
z-score. From among received 314 results of analysis, coefficient 278 scores possesses | z | £2,
satisfactory results. In 36 cases calculated z-score were above |2|, and so this results of this
analysis are questionable and unsatisfactory results

Key words: food chemistry, proficiency testing, z-score
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WSTEP

Waznym elementem zewngtrznych procedur zapewniania jako$ci badan w kazdym
laboratorium sg badania mig¢dzylaboratoryjne. Zasada tych badan polega na niczaleznej
analizie identycznych prébek przez kilku uzytkownikow/ laboratoriow/analitykow
w porownywalnych ~ warunkach. Na  podstawie  otrzymanych  wynikéw  analiz
z poszczegdlnych laboratoriow 1 analitykow mozna oceni¢ prac¢ danego laboratorium.
Dodatkowo zbierane sg informacje o precyzji i prawidtowosci przyjetej procedury
analitycznej. Informacje te mogg by¢ przydatne przy ocenie pracowni analitycznej lub
poszczegolnych  pracownikéw  wykonujacych —analizy. Uzyskane dane mogg by¢
wykorzystane np. przy planowaniu dziatan korygujacych. Uczestnictwo w takich badaniach
stanowi czgsto warunek uznania wiarygodno$ci metod analitycznych stosowanych
w laboratorium. Podstawowym dazeniem metrologii jest takie ujednolicenie sposobu
dzialania narzedzi aby dawaly taki sam wynik w granicach wyznaczonych niepewnosci
pomiaréw. Wyniki analiz powinny by¢ wiarygodne z podaniem okreslonej uprzednio
niepewno$ci pomiaru. Harmonizacje¢ wynikéw pomiaréw chemicznych zapewnia walidacja
metod analitycznych, niepewno$¢ pomiaru lub analizy, spojnos¢ pomiarowa, certyfikowane
materiaty odniesienia i udzial w badaniach bieglosci (PT). W przypadku braku materiatow
odniesienia lub certyfikowanych materialdow odniesienia udzial w PT jest jedyng metoda
potwierdzajaca kompetencje techniczne laboratorium [Bajdunik B. 2008, Buckle 2001,
Matras 2010, Michalski 2010].

Celem badan byto okreslenie biegtosci laboratoriow chemicznych badajacych zywnosé
pochodzenia zwierzecego za pomocg miedzylaboratoryjnych badan poréwnawczych
w zakresie oznaczanych analitow. Probki stanowita wedlina przygotowana przez Panstwowy
Instytut Weterynaryjny-Panstwowy Instytut Badawczy, Zaktad Higieny Zywnoéci
Pochodzenia Zwierzg¢cego, we wspotpracy z ZMs ,,.Duda” w Sosnowcu.

MATERIAL I METODY BADAN

Kazdemu z uczestnikow zostata przekazana probka wedliny w postaci mielonki
wieprzowej w foli poliamidowej, zaklipsowanej, tacznie z instrukcjg transportu. Probka byta
umieszczona w pojemniku styropianowym z wkladem mroZniczym. W probee nalezato
oznaczy¢ przynajmniej jeden z parametrow takich jak: azotan sodu, azotyn sodu, woda,
thuszez, sol, fosfor ogdlny, biatko, popiot, hydroksyproling, skrobig. Termin wykonania analiz
zostal wyznaczony przez organizatora.

Oceniono jednorodno$¢ materialu na podstawie badania 5 losowo wybranych probek

Z partii przeznaczonej do badania, stosujac kryterium jednorodnosci Ss<0,3c. Jednorodno$é
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materiatu zostata oceniona na podstawie wynikéw oznaczenia azotynu i azotanu sodu.
Badanie probek potwierdzito jednorodno$¢ materiatu. Obliczenia statystyczne wykonano
zgodnie z ISO/DIS 13528 [Myszewski 2006]. W badaniu biegltosci uczestniczyto
29 laboratoriow. Kazde z laboratorium posiadato akredytacj¢ na oznaczanie co najmniej
jednego analitu. Numery kodowe znane byly tylko danemu laboratorium i organizatorowi
badan. Uczestnicy badan migdzylaboratoryjnych stosowali metody znormalizowane lub takie,
ktore stosujg na co dzien w praktyce laboratoryjnej. Metody wykorzystywane do oznaczenia
poszczego6lnych analitow:
o azotany i azotyny - PN-A-82114:1974 ; PN-EN 12014-3:2006 oraz wilasne
procedury badawcze.
o chlorek sodu - metoda Mohra lub Volhard’a wg PN i potencjometryczna
o azot - PN-A-04018:1975+Az3:2002 lub o wlasne procedury badawcze.
o woda - PN-ISO 1442:2000
o tluszez - metoda Soxhleta i Gerbera
o popiot - PN-1SO 936:2000
o hydroksyprolina - PN-1SO 3496:2000
o fosfor - PN-A-82060:1999, PN-ISO 13730:1999+Ap1:2004, PN-ISO 2294: 1999,
analizator FOSS.

Wyniki badania zostaty dostarczone w terminie wyznaczonym przez organizatora na
odpowiednich formularzach zaprojektowanych przez organizatora.

Dla wyznaczenia warto$ci odniesienia wykorzystano algorytm A (PN-ISO 57255:2000).
Wyznaczenia dokonano w oparciu o wyniki laboratoriow uczestniczagcych w badaniach
porownawczych. Procedure odrzucenia wynikéw odbiegajacych oraz obliczenia warto$ci
odniesienia wykonano wg ISO/DIS 13528:2005. Do oceny danych ilo§ciowych zastosowano

wskaznik ,,z” (z-score).

Z X—X

*

S 1)

gdzie
s"- odchylenie standardowe wartosci odniesienia odliczona wg. (2)
X'- ,warto$¢ odniesienia wyznaczona metodg iteracji”

X- wynik uzyskany przez uczestnika
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n * *
. Z(Xi —X")?

X'~ ,warto$¢ odniesienia wyznaczona metoda iteracji”

X - wynik uzyskany w trakcie iteracji

n- liczba wynikow

Osiagniete rezultaty oceniono na podstawie wskaznika ,z”°. Poniewaz rezultat
otrzymany przez laboratorium moze by¢ wigkszy lub mniejszy od ,,wartosci odniesienia”,
warto$¢ wskaznika ,,z” moze przybiera¢ warto$ci dodatnie lub ujemne. Ujemna warto$¢
Swiadczy 0 tym ze laboratorium wykryto mniejszy poziom analitu niz wynosi ,,warto$¢
prawdziwa”. Warto§¢ dodatnia wskaznika ,,z” wskazuje ze laboratorium oznaczyto wyzszy
poziom analitu niz wynosi ,,warto$¢ odniesienia” [Buckle 2001]. Przyjmuje si¢ nastepujace
kryteria oceny laboratoriow na podstawie badan biegtosci.

| z| <2 =,,zadawalajacy”
2 < |z|<3 =,, watpliwy”

| z| > 3 = ,, niezadowalajacy”

WYNIKI I DYSKUSJA

Wartosci wskaznika ,,z” dla poszczegdlnych laboratoridw, analitykow i oznaczanych
analitow przedstawiono w tabeli 1. Warto$¢ z-score dla wigkszosci parametrow miescila si¢
w zakresie +2, a w nielicznych przypadkach wartos¢ wskaznika z przekroczyta 43.
Najwigksza wartos¢ wspotczynnika ,,z” wyniosta |7|. Sposrdéd nadestanych 314 wynikow
oznaczen, 278 wynikow posiada wskaznik |z| 2 co $wiadczy o uzyskaniu wynikow
zadawalajacych w 88,5% analiz. Z kolei dla 36 wynikow wskaznik ,,z”” wynosi powyzej |2|,
a wiec otrzymane wyniki sg watpliwymi i niezadowalajacymi. Uzyskane wyniki pozwalaja

2

prawidlowo oceni¢ bieglos¢ laboratoriow. Uzyskane wartosci ,,z” w zakresie wynikow
watpliwych i niezadowalajacych dla poszczegdlnych analitow przedstawiono w tabeli 2.
Z tabeli wynika, ze najwiecej btedow analitycznych jest popelnianych przy oznaczaniu wody
(sic!), azotandéw, fosforu 1 popiotu. Laboratoria te powinny wdrozy¢ dziatania
korekcyjne/korygujace oraz zapobiegawcze 1 podda¢ si¢ nastgpnemu badaniu
porownawczemu celem weryfikacji poprawnosci dziatan naprawczych.

Z kolei w tabeli 3 przedstawiono dla poszczegolnych analitow warto$¢ odniesienia,

odchylenie standardowe oraz wspotczynnik zmiennosci. Najwyzszy wspoOtczynnik

zmienno$ci (48,51%) obliczono dla oznaczania azotynu sodu. Wskazuje to, ze ta analiza jest
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niewiarygodng z punku oceny wiarygodnosci metody jak i oceny zdrowotno$ciowej
produktow zawierajacych ten zwigzek. Wynika to z niestabilnosci azotynu sodu zaréwno w
produkcie jak i podczas wykonywania analizy. Jednakze przy tak wysokim wspoétczynniku
zmienno$ci az dwa laboratoria, na 29 biorgcych udzial w PT, uzyskato wyniki
niezadowalajagce w zakresie oznaczania azotynu sodu. Wspotczynniki zmiennosci dla

pozostatych metod analitycznych nie odbiegaja od ogdlnie przyjetych wartosci.
WNIOSKI

1. Laboratoria stosowaly metody znormalizowane 1 wlasne Procedury Badawcze.
Zdecydowana  wigkszos¢ korzystata z metod znormalizowanych krajowych
I migdzynarodowych.

2. Uzyskanie wspoéiczynnika ,,z” powyzej | 2 | wymagaja wdrozenia dziatan korekcyjnych
oraz zapobiegawczych w zakresie danego analitu i podda¢ si¢ nastgpnemu badaniu

poréwnawczemu celem weryfikacji poprawnos$ci dziatan naprawczych.
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Tabela 1. Wartos¢ wskaznika ,,z” dla poszczegdlnych laboratoriow i analitow

z-value for laboratory and analysis

Kod Hydroksy-
laboratorium NaNO; | NaNO, NaCl | NaCl Azot Woda | Ttuszez Fosfor Popiot prolina | Skrobia pH
Laboratory (Mohr) | (Volh) | Nitrogen | Water Fat Phosphate | Ash Hydroxy- | Starch
code proline
1 -0,32 - - 1,00 0,50 0,33 0,60 -0,76 - - -0,03 -
2 0,05 0,02 - -0,50 -1,00 0,20 -0,05 0,81 0,00 -0,39 - -
3 1,71 - - -0,50 1,50 0,47 3,05 2,08 1,67 - -0,91 -
3A 1,12 - - 1,00 1,50 0,67 0,50 1,83 2,33 - -0,91 -
4 -0,48 0,66 -0,67 - -0,50 0,13 -2,05 -0,69 0,33 1,28 -0,21 | -0,67
4A - - - - - - 0,10 - - - - -
5 -0,35 | -0,04 | -0,33 - 0,50 -0,80 5,10 3,42 -7,00 -0,72 0,68 | 0,00
5A -1,54 3,09 - - - - 2,70 - - - - -
6 1,56 -0,63 2,00 - 1,50 1,53 -1,20 -0,43 - 0,00 - -
7 0,67 -0,69 | -0,33 | -2,50 0,00 -0,33 | -0,05 0,29 -0,33 0,39 - -
8 0,05 0,47 -0,67 - -0,50 -0,60 | -0,35 -0,06 -0,67 0,11 1,26 -
8A 0,05 0,47 - - - - - -0,47 - - - -
8A1 -0,94 1,72 - - - - - - - - - -
8B -0,16 0,63 - - - - - -0,10 - - - -
8B1 1,09 | 1,71 - - - - - - - - - -
8C -0,16 0,63 -0,67 - -1,00 -0,07 | -0,45 -0,62 0,67 -0,89 1,26 -
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9 - - 033 | - 050 | -027 | 1,15 -1,57 0,00 : - [ 150
9A - - 033 | - 050 | -253 | -0,90 -2,65 1,67 - - 125
10 050 | -095 | 067 | 1,00 | 000 | 1,20 | -0,40 -0,36 0,33 1,28 0,06 | -
11 - . 033 | - 050 | 1,80 | -1,95 22,03 0,67 3,72 : .
12 0,11 | 049 | 067 | 050 | 050 | -200 | 0,65 0,05 | -2,33 20,67 041 | -0,75
13 4,61 | 566 | 067 : 050 | -220 | 1,10 0,58 -1,67 i i :
13A 460 | 593 | 0,00 - 20,50 | -2,07 | 0,20 1,14 3,33 - - -
14 113 | 2,02 | -1,00 | - 050 | -0,07 | -0,40 20,88 | -0,67 0,61 - | -0,67
14A 0,52 . . . - - . . - : : .
14B 1,18 - - - - - - - - - - -
14C 1,23 | -1,16 : 3,50 - - - - - - - -
15 077 | -033 | -100 | - 050 | 1,00 | -0,30 0,90 | -0,33 20,39 - -
16 047 | 045 | 133 - 150 | 1,40 | 1,75 -0,60 0,00 3,17 - -
17 0,96 | 536 | 3,33 : 250 | 427 | -0,10 2,63 1,33 : : i
18 031 | 118 . . 0,50 | -2,27 | 0,15 1,45 - - - -
19 095 | -0,45 | 0,00 - 1,50 | -0,07 | -0,10 0,68 -1,00 0,72 - -
20 083 | -025 | 067 : 0,50 | -220 | -0,10 0,84 - 1,89 : i
21 094 | -003 | -167 | - 000 | 033 | -0,95 20,23 | -1,00 0,17 . :
22 050 | -055 | 1,67 - 0,00 | -013 | -0,80 021 | -1,00 - - -
23 161 | -029 | 1,17 - 0,95 | 053 | 1,15 1,08 0,60 1,50 - -
24 20,18 | -0,20 = [ -050 | -1,00 | 047 | -0,20 20,30 1,33 0,17 - -
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24A -0,03 | -0,15 - -0,50 0,00 0,47 -0,40 0,75 0,00 0,72 - -
25 -0,04 | -1,68 0,33 - 2,00 -0,53 | -0,55 -0,36 -0,33 - 0,68 -
26 0,14 -0,50 0,00 - 0,00 -0,20 | -0,85 -0,21 0,00 - - -
27 -0,79 | -1,84 | -1,33 - -1,00 -0,47 0,60 0,30 1,33 -0,39 0,26 -
28 - - - - -3,00 -0,20 1,20 - - -0,94 - -
29 - - -1,33 - -3,50 1,40 -1,40 -1,25 0,00 0,11 -2,12 | -0,83

- nie oznaczano (Not analysed)

110




Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2011 t. 66 nr 1

Tabela 2. Wyniki obliczen statystycznych dla probki

Statistical evaluation for sample

Parametr NaNO; | NaNO; | NaCl | NaCl Azot Woda |Thuszcz| Fosfor | Popidt | Skrobia | Hydroksy- pH
Parametr (mg/kg) | (mg/kg) | (Mohr) | (Volh) | Nitrogen | Water | Fat |phosphate | Ash | Starch prolina

(%) (%) (%) (%) (%) (mg/kg) (%) (%) Hydroxy-

proline (%)

Wartos¢ odniesienia | gg 57 | 1979 | 228 | 2,06 164 | 6573 | 17,38 | 556357 | 3.4 2.11 0,307 6,68
Reference value
Odchylenie
standardowe 11,01 0,6 003 | 002 | 0,02 0,15 0,2 12352 | 003 0,34 0,018 0,12
Standard deviation
Wspotczynnik
érgéf,_fr;gioesrftl“ 11,16% | 48.51% | 1,32% | 0,97% | 1.22% | 023% | 1.15% | 2.22% | 0.88% | 16,11% | 5.86% | 1,77%
of variation cv
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Tabela 3. Liczba wynikow z poszczegdlnych parametrow i liczba wynikéw dla ktorych wartosé ,, z” wyniosta |z | >2

Number of results for individual parameters and for analysis with z-score excedded |2|

NaNO3z | NaNO, | NacCl NaCl Azot | Woda | Thuszcz Fosfor Popiot | Skrobia | Hydroksy-
(mg/kg) | (mg/kg) | (Mohr) | (Volh) | Nitrogen | Water |  Fat phosphate | Ash | Starch prolina

(%) (%) (%) (%) (%) (mg/kg) (%) (%) Hydroxy-

proline (%)
Liczba

pH

wynikow
ogolem | 37 32 26 10 34 34 36
Total
number of
results
Liczba

35 29 12 22

wynikow z

2<|2<3 | ¢ 1 0 1 1 5 2

Number of

results with

2 <] z|<3
Liczba

wynikow
|z |23 2 4 1 1 2 2 2 1 2 0 2
Number of

results with

|z >3
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