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1. WSTEP
Celem organizowanych badan bieglosci przez pordwnania migdzylaboratoryjne byla ocena

laboratoriow w zakresie oznaczania pierwiastkow toksycznych w mies$niach wieprzowych.
Pierwiastki toksyczne takie jak: otdw, kadm, rte¢ i arsen jako substancje szkodliwe, staty si¢ jednym
z podstawowych elementéw programu urzedowych badan kontrolnych pozostalosci chemicznych
w  zywno$ci pochodzenia zwierzgcego 1 paszach. Badanie zawartosci tych pierwiastkow
w migsniach wieprzowych jest integralng czescig kontroli zywnosci stanowigc zabezpieczenie
dla zdrowia konsumenta.

W ramach urzedowych badan kontrolnych zywnosci pochodzenia zwierzecego prowadzonych
w Polsce analizowane sg nastepujace pierwiastki toksyczne: otow, kadm, rteé
i arsen. Badania te realizowane sg w Zakladzie Farmakologii i Toksykologii Panstwowego Instytutu
Weterynaryjnego - Panstwowego Instytutu Badawczego (PIWet-PIB) w Putawach oraz w Zaktadach
Higieny Weterynaryjnej (ZHW) w Biatymstoku, Gdansku, Katowicach, Krakowie, Poznaniu,

Warszawie 1 Wroctawiu.

Do oceny wynikdéw zawartosci otowiu, kadmu i rtgci w zywnosci stosuje si¢ Rozporzadzenie
Komisji (UE) 2023/915 z dnia 25 kwietnia 2023 r. uchylajagce Rozporzadzenie Komisji (WE) nr
1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. oraz Rozporzgdzenie Komisji (WE) nr 149/2008 z dnia 29
stycznia 2008 r. ustalajace najwyzsze dopuszczalne poziomy niektorych zanieczyszczen w srodkach
spozywczych, a takze tzw. krajowe poziomy dziatania dla tych pierwiastkéw (m. in. arsenu), ktore
nie sa objete wyzej wspomnianym rozporzgdzeniem. Wiarygodno$¢ wynikow badan jest
zapewniana miedzy innymi poprzez regularny wudzial laboratoriow w  badaniach
miedzylaboratoryjnych krajowych i migdzynarodowych.

Zgodnie z zapisami w Ustawie o Inspekcji Weterynaryjnej (Dz. U. z 2010, nr 112, poz.744,
art. 25) laboratoria urzedowe sg poddawane w zakresie stosowanych metod badawczych regularnym
badaniom poréwnawczym przeprowadzanym przez krajowe laboratorium referencyjne. Krajowe

Laboratorium Referencyjne przekazuje Gtownemu Lekarzowi Weterynarii informacje o uzyskanych

przez laboratoria urzedowe wynikach przeprowadzonych badan porownawczych.

2. ORGANIZACJA BADAN

Zaktad Farmakologii i Toksykologii Panstwowego Instytutu Weterynaryjnego — Panistwowego
Instytutu Badawczego w Putawach pelnigcy funkcje Krajowego Laboratorium Referencyjnego dla
pozostatosci chemicznych w zywnosci i paszach, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Rolnictwa
i Rozwoju Wsi z dnia 20 sierpnia 2024 r. (Dz.U. 2024, poz. 1274), zobowigzany jest do organizacji

badan poréwnawczych pomiedzy krajowymi laboratoriami urzedowymi, a nast¢pnie do zapewnienia
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odpowiedniego pozniejszego zastosowania takich badan poréwnawczych (Rozporzadzenie Parla-
mentu Europejskiego i Rady 882/2004/WE oraz Ustawa o Inspekcji Weterynaryjnej
z dnia 29 stycznia 2004 r.). Zaklad Farmakologii i Toksykologii ma wdrozony system zarzgdzania
wg. PN-EN ISO/IEC 17025 [1] potwierdzony certyfikatem Polskiego Centrum Akredytacji
nr AB 485 i posiada akredytacje w zakresie oznaczania zawarto$ci pierwiastkow toksycznych

w materiale biologicznym.

Badania bieglosci pt. ,,Oznaczanie pierwiastkow toksycznych w migsniach wieprzowyc r
PIWet-PT2024/ZFT/5 zostaly przeprowadzone w Zakladzie Farmakologii i Toksykologii zgodnie

z harmonogramem badan bieglosci Krajowego Laboratorium Referencyjnego na rok 2024.

Dzialania podzlecone przez organizatora badan

Organizator badan nie podzleca zadnych dziatan. Wszystkie dziatania zwigzane z organizacja

badan wykonywane s wylgcznie przez organizatora i w jego stalej siedzibie.

Oswiadczenie o poufnosci
Organizator badan bieglosci gwarantuje zachowanie poufnosci danych dotyczacych uczestni-
kéw oraz uzyskanych przez nich wynikéw. Wyniki laboratoriéw urzgdowych przekazywane sg

do Glownego Lekarza Weterynarii.

3. OBIEKT PT/ILC

3.1. Przygotowanie

Prébki do badan (miesnie wieprzowe) przygotowal organizator badan. Materiat do badan zo-
stal zhomogenizowany, wzbogacony analizowanymi pierwiastkami (Cd-0,050 mg/kg, Hg — 0,010
mg/kg i As — 0,300 mg/kg) oraz podzielony na probki - kazda w ilo$ci okoto 100 g. Probki umiesz-

czono w plastikowych, zakrecanych pojemnikach, ktore dokiadnie oznakowano.

3.2. Jednorodnos$é

Do badan jednorodnosci przygotowanego materiatu pobrano losowo 10 probek. J ednorodnos¢
probek sprawdzono wykonujagc 10 podwoéjnych analiz metodami absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. Badanie jednorodnosci oraz ocen¢ uzyskanych wynikow przeprowadzono zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie ISO 13528:2015 [2] i innych publikacjach [3, 4]. Uzyskane
wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu odpowiednich testow statystycznych (testu

Cochran’a).
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Odchylenie standardowe wewnatrz probek sy

su= [E2., w2 /(29)
Odchylenie standardowe miedzy probkami ss:
52 = max(0, /55 = GarB)
Obiekty ILC uznano za wystarczajaco jednorodne, po spetnieniu ponizszego warunku:

3550,3 ij[ lub SsSO,l 5E

gdzie:
ss- odchylenie standardowe miedzy probkami, o, odchylenie standardowe do oceny badan biegto-
$ci, Ok -btad maksymalny dopuszczalny.

W  wyniku przeprowadzonej oceny stwierdzono, ze material testowy byl jednorodny

(Zaktacznik nr 1).

3.3. Stabilnosé
Stabilno$¢ materiatu testowego badano po uplywie wyznaczonego terminu zakonczenia

badan. Do oceny stabilnosci obiektéw badan zastosowano kryterium zgodnie z ISO 13528:2015 [2]:

lcy—cs| <0,3 opr
gdzie:

¢y - Sredni wynik stezenia analitu uzyskany w badaniach jednorodnosci materiatu testowego
cs - Sredni wynik stezenia analitu uzyskany w badaniach stabilnosci materiatu testowego
opt - odchylenie standardowe do celéw badania biegtosci (pkt. 5.2.)
W wyniku przeprowadzonej oceny stwierdzono, ze materiat testowy byl wystarczajaco stabil-

ny do czasu zakonczenia badan przez wszystkich uczestnikow.

3.4. Dystrybucja

Probki miesni wieprzowych w stanie zamrozonym (o masie ok. 100 g kazda) przekazano
uczestnikom wraz ze szczegdtows instrukcjg postepowania zawierajgca informacje o ilosci 1 rodzaju
probek, zakresie badanych zwigzkdw, zaleceniach postgpowania analitycznego, formie przekazania
wynikow badan oraz terminie wykonania i przesytania wynikéw badan.

Probki do badan przekazano do 7 laboratoriow. Uczestnicy potwierdzili otrzymanie obiektu

PT/ILC oraz akceptacje stanu obiektu przed przystapieniem do badan. Laboratoria byly proszone
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o wykonanie analiz metodami aktualnie stosowanymi w laboratorium i podanie $redniego wyniku
(w mg/kg) na zalgczonym formularzu do dnia 31 sierpnia 2024 roku.

Organizator zapewnil uczestnikom badafi anonimowos$¢ poprzez nadanie indywidualnych
kodéw laboratoriom i przekazanym probkom.

4. METODY BADAN

Uczestnicy stosowali w badaniach metody instrumentalne oparte o techniki absorpcyjnej

spektrometrii atomowej. Metody badan i parametry metod przedstawiono w Zalgczniku Nr 2.
5. ANALIZA STATYSTYCZNA WYNIKOW

5.1. Warto$¢ przypisana
Za warto$é przypisang X przyjeto srednig ogélng wyznaczong z wynikow nadestanych przez
poszczegblne laboratoria. Dla wykrycia i odrzucenia wartosci odstajgcych zastosowano test

Grubbsa.

5.2. Odchylenie standardowe do celéow badania bieglosci
W oparciu o norme ISO 13528:2015 [2] wartos¢ odchylenia standardowego do celow
badania bieglosci wyliczono na podstawie modelu ogdlnego odtwarzalnosci metody pomiarowe;j
z rownania Horwitz'a:
or = 0,22xc dla ¢ <1,2x1077
or = 0,02xc84% dla 1,2x107 < ¢ < 0,138
or = 0,01xc** dla c > 0,138
gdzie:
c - stezenie analitu, utamek masowy, 0 <c¢ <1, opr = oRr
5.3. Kryterium oceny
Do oceny wynikéw badaf uzyskanych przez uczestnikow poréwnania zastosowano
wskaznik z, ktory jest najczesciej stosowanym wskaznikiem przez réznych organizatorow badan
biegtosci.
Wartosci z; obliczono oddzielnie dla kazdego laboratorium zgodnie ze wzorem:

zi= (xi- X)/ opr
gdzie:

Xi - wynik pomiaru uczestnika
X - warto$¢ przypisana (pkt. 5.1)
opt - odchylenie standardowe do oceny badania bieglosci (pkt. 5.2.)
Wartoéci wskaznika z zostaly obliczone dla kazdego laboratorium i kazdego pierwiastka

podano w postaci liczbowej oraz przedstawione w tabelach i w sposob graficzny na rycinach.
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Interpretacja wartosci wskaznika z:
° | T | <2 - wynik zadowalajacy,
. 2< | Fo | <3 - wynik watpliwy (ostrzegawczy),

° | % | >3 - wynik niezadowalajgcy, niespetniajacy kryterium biegtosci.

6. WYNIKI BADAN

W poréwnaniu migdzylaboratoryjnym oznaczania olowiu, kadmu, rteci i arsenu w mig¢sniach
wieprzowych uczestniczyto 7 laboratoriow i wszystkie nadestaty wyniki badan. Wyniki badan wraz
z oceng statystyczng zestawiono w Tabeli 3, natomiast prezentacje gréﬁcznq przedstawiono na ryci-
nach 1-4. Wszystkie laboratoria biorgce udziat w badaniach uzyskaly zadawalajgce wyniki oznaczen
zawartosci otowiu, kadmu, rteci i arsenu w mig$niach wieprzowych (wartosci wskaznika z miescity
si¢ w zakresie od -2 do +2).

Oceng wynikdw przedstawiono w zalgczniku Nr 5. Wszystkie laboratoria uczestniczgce
w badaniach oznaczania pierwiastkow toksycznych w migs$niach wieprzowych uzyskaty 100%

wynikow zadowalajgcych.

7. WNIOSKI I ZALECENIA

Laboratoria o kodach 3, 6, 8, 11, 384, 504 1 513 w rundzie nr PIWet-PT2024/ZFT/5 uzyskaty
pozytywny wynik badan poréwnawczych tzn. pozytywny wynik badan biegltosci (PT), tym samym
potwierdzily kompetencje do wykonywania badan w zakresie oznaczania zawartosci pierwiastkow
toksycznych w zywnosci zwierzecego pochodzenia w ramach realizacji Krajowego Programu

Kontroli Pozostatosci.

8. LITERATURA

1. PN-EN ISO/IEC 17025: 2005 ,,0gdlne wymagania dotyczgce kompetencji laboratoriéw badaw-
czych i wzorcujacych”

2. Norma ISO 13528:2015(E) ,,Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparisons”.

3. Thompson M., Ellison S.L., Wood R.: The International Harmonized Protocol for the Proficiency
Testing of Analytical Chemistry Laboratories. Pure Appl. Chem. 2006, 78, 145-196.

4. Norma PN-EN ISO/IEC 17043: 2011 Ocena zgodnosci - Ogdlne wymagania dotyczace badania
bieglosci (ISO/IEC 17043:2010)

9. ZALACZNIKI
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Zalgcznik Nr 1

Wyniki badan jednorodno$ci materialu testowego

Tabelal Wyniki badan jednorodnosci

Pierwiastek X;lrigz/l(;g, OPT Warto(s;:ﬁ3k(c::1Ttrolna, Wynik
Otoéw 0,007 0,0015 0,0005 material jednorodny
Kadm 0,051 0,0113 0,0034 material jednorodny
Rtecé 0,011 0,0025 0,0007 materiat jednorodny
Arsen 0,268 0,0065 0,0020 materiat jednorodny

opt — odchylenie standardowe dla oceny bieglosci,

X — $rednia ogdlna

., Oznaczanie pierwiastkéw toksycznych w migsniach wieprzowych” — Runda nr PIWet-PT. 2024/ZFT/5
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Zalacznik Nr 2

Wykaz metod stosowanych w badaniach biegloSci

Tabela 2. Metody oznaczania stosowane przez laboratoria w badaniach pierwiastkow toksycznych
w mi¢$niach wieprzowych

Kod Pierwiastek
laboratotinm Otow Kadm Rte¢ Arsen
384 ETAAS ETAAS DMA HGAAS
11 ETAAS ETAAS DMA HGAAS
6 ETAAS ETAAS DMA HGAAS
504a ETAAS ETAAS DMA HGAAS
504b FAAS - - -
8 ETAAS ETAAS CVAAS HGAAS
513 FAAS FAAS DMA ETAAS
3 GFAAS GFAAS DMA HGAAS

DMA - analizator rteci (atomowa spektrometria absorpcyjna z technikg amalgamacii)

FAAS - ptomieniowa atomowa spektrometria absorpcyjna
GFAAS/ETAAS - bezptomieniowa atomowa spektrometria absorpcyjna

HGAAS - atomowa spektrometria absorpcyjna z generacja wodorkow

., Oznaczanie pierwiastkéw toksycznych w migsniach wieprzowych” — Runda nr PIWet-PT2024/ZFT/5
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Zalacznik Nr 3
Wyniki badan. Ocena statystyczna i prezentacja graficzna

Tabela 3. Wyniki oznaczen zawartosci pierwiastkow toksycznych w migsniach wieprzowych

Pierwiastek, mg/kg
b i Oléw Kadm Rteé Arsen
Xi li Xi 3i Xi Ti Xi i
3 0,006 004 0055 -022 0010 000 028  -029
504a 0,007 0,02 0054 -031 0010 000 0297 024
504b <0,010 - ; - - - : ;
3 0,006 -0,04 0052 -049 0010 000 0298 0,29
1 : - 0,052 -0,49 0,010 0,00 0280 -0,76
6 <0,007 - 0,055 -022 0,011 040 0298 0729
384 0,007 0,02 0051 -0,58 0011 040 0268 -147
513 <0,02 ; 0,060 022 0010 000 0298 0,29
X, mg/kg 0,007 0,058 0,010 0,293
G 0,004 0,004 0,000 0,007
Niepewnosc 0,002 0,001 0,000 0,003
wart. przypisanej
opT 0,015 0,011 0,003 0,017
Liczba 7 7 7 7
uczestnikow
Objasnienia:

X - $rednia ogo6lna (warto$¢ przypisana),

xi — wynik pomiaru uczestnika,

o -odchylenie standardowe,

opr - odchylenie standardowe do oceny bieglosci.

z; - wskaznik z uczestnika
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Ryciny
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Ryc. 1. Wartosci wskaznika z uzyskane dla olowiu w migsniach wieprzowych
(warto$¢ przypisana — 0,007 mg/kg)
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Ryec. 2. Wartosci wskaznika z dla kadmu w migsniach wieprzowych (warto$¢ odniesienia -
0,058 mg/kg)

12/16
,, Oznaczanie pierwiastkow toksycznych w migsniach wieprzowych” — Runda nr PIWet-PT2024/ZFT/5



PANSTWOWY INSTYTUT WETERYNARYJNY — PANSTWOWY INSTYTUT BADAWCZY
Zaklad Farmakologii i Toksykologii - Krajowe Laboratorium Referencyjne

8 504a 3 11 513 3 384
Kod uczestnika

Ryc. 3. Warto$ci wskaznika z dla rteci w mig$niach wieprzowych (wartos¢ odniesienia - 0,010

mg/kg)
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Ryc. 4. Wartosci wskaznika z dla arsenu w migsniach wieprzowych (wartosé odniesienia —
0,293 mg/kg)
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Zaktad Farmakologii i Toksykologii - Krajowe Laboratorium Referencyjne

Zalacznik Nr 4
Wykaz uczestnikow

Zaktad Higieny Weterynaryjnej w Bialymstoku
Zaktad Higieny Weterynaryjne] w Gdansku
Zaklad Higieny Weterynaryjnej w Katowicach
Zaktad Higieny Weterynaryjnej w Poznaniu
Zaktad Higieny Weterynaryjnej w Warszawie
Zaktad Higieny Weterynaryjnej we Wroclawiu

Zaktad Farmakologii i Toksykologii PIWet-PIB w Pulawach
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PANSTWOWY INSTYTUT WETERYNARYJNY — PANSTWOWY INSTYTUT BADAWCZY
Zaktad Farmakologii i Toksykologii - Krajowe Laboratorium Referencyjne

Zalacznik Nr 5
Ocena kompetencji uczestniczacych laboratoriow

Ocene kompetencji laboratoriéw do wykonywania badan olowiu, kadmu, rtgci i arsenu w mies$niach

wieprzowych zestawiono w tabeli 4a i 4b. Wszystkie laboratoria uzyskaty 100% wynikow zadowa-

lajacych.

Tabela 4. Ocena kompetencji laboratoriéw uczestniczacych w badaniach:

a) zestawienie wynikow dla poszczegdlnych analitow

Liczba Liczba Liczba Procent
Analit wynikow wynikow wynikow wynikow
zadowalajacych watpliwych niezadowalajacych zadowalajacych

|z| <2 2<|z|<3 |z|>3 (%)
olow 7 0 0 100
kadm 7 0 0 100
rtec 7 0 0 100
arsen 7 0 0 100

b) zestawienie wynikow uzyskanych przez laboratoria

Kod Liczba wynikéw | Liczba wynikow Liczba wynikow Wyniki
Iaboratorium | Z200WAaacych | watplivyeh niezadowalajacych | zadowalajace
2s2 2<z<3 z>3 (%)
384 4 0 0 100
H 4 0 0 100
& 4 0 0 100
504 4 0 0 100
5 i 0 0 100
= 4 0 0 100
& 4 0 0 100

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan poprzez porOwnanie miedzylaboratoryjne
(PIWet-PT2024/ZFT/5) mozna stwierdzi¢, ze wszystkie laboratoria biorace udzial w oznaczeniach
pierwiastkéw toksycznych w przygotowanej probce migsni wieprzowych uzyskaly zadawalajacy

wynik badania biegtosci (PT) .

KONIEC RAPORTU
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