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II

(Akty o charakterze nieustawodawczym)

ROZPORZADZENIA

ROZPORZADZENIE WYKONAWCZE KOMISJI (UE) 2016/635
z dnia 22 kwietnia 2016 r.

zmieniajgce zalgcznik do rozporzadzenia (WE) nr 2870/2000 w odniesieniu do niektérych metod
referencyjnych dla analizy napojéw spirytusowych

KOMISJA EUROPEJSKA,
uwzgledniajac Traktat o funkcjonowaniu Unii Europejskiej,

uwzgledniajac rozporzadzenie (WE) nr 110/2008 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 15 stycznia 2008 r.
w sprawie definicji, opisu, prezentacji, etykietowania i ochrony oznaczen geograficznych napojéw spirytusowych oraz
uchylajace rozporzadzenie Rady (EWG) nr 1576/89 ('), w szczegdlnosci jego art. 28 ust. 2,

a takze majac na uwadze, co nastepuje:

(1) Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 2870/2000 (* zawiera wykaz i opis metod referencyjnych dla analizy napojéw
spirytusowych. Niektére z metod wymienionych w zalgczniku do tego rozporzadzenia, miedzy innymi metody
oznaczania kwasowosci lotnej i facznej zawartodci cukréw w napojach spirytusowych, nie sa jednak jeszcze
opisane.

(2)  Metody oznaczania kwasowosci lotnej i facznej zawartosci cukréw w okreslonych napojach spirytusowych byly
przedmiotem dwéch migdzynarodowych badafi potwierdzajacych przeprowadzonych zgodnie z migdzynarodowo
ustalonymi procedurami, a parametry wydajnosciowe zastosowanej w nich metody uznano za dopuszczalne.
Wspomniane badania stanowily cze$¢ projektu badawczego realizowanego w ramach programu Komisji
Europejskiej Ramy IV: Standardy, pomiary i testowanie (ang. Framework IV Standards Measurements and Testing
(SMT)). Dlatego tez opis tych metod nalezy wlaczy¢ do zalgcznika do rozporzadzenia (WE) nr 2870/2000.

(3) W rozporzadzeniu (WE) nr 110/2008 okresla si¢ wymogi w odniesieniu do niektdrych kategorii napojéw spirytu-
sowych lezakujacych w drewnie i stanowi si¢, Ze napoje z innych kategorii réwniez moga zosta¢ poddane
takiemu lezakowaniu. Analiza gléwnych zwigzkéw pochodzacych z drewna moze by¢ pomocna przy
rozwazaniu, czy prébka jest zgodna z definicjg odpowiadajaca wlasciwej kategorii napoju spirytusowego. Miedzy-
narodowa Organizacja ds. Winoro$li i Wina (OIV) uznala metod¢ analizy stuzaca oznaczaniu tych zwiazkéw
w swojej rezolucji OIV/OENO 382A/2009. Uznanie tej metody opierato si¢ na danych uzyskanych ze studiéw
wydajno$ciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych na réznych napojach spirytusowych zgodnie
z migdzynarodowo ustalonymi procedurami. W zwigzku z tym nalezy dodaé t¢ metode i jej opis do unijnych
metod referencyjnych dla analizy napojéow spirytusowych okreslonych w zalaczniku do rozporzadzenia (WE)
nr 2870/2000.

(4)  Nalezy zatem odpowiednio zmieni¢ rozporzadzenie (WE) nr 2870/2000.

(5)  Srodki przewidziane w niniejszym rozporzadzeniu s3 zgodne z opinig Komitetu ds. Napojéw Spirytusowych,

(") Dz.U.L39213.2.2008,s. 16.
(*) Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 2870/2000 z dnia 19 grudnia 2000 r. ustanawiajgce wspdlnotowe metody referencyjne dla analizy
napojow spirytusowych (Dz.U. L 333z 29.12.2000, s. 20).
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PRZYJMUJE NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

Artykut 1

W zalagczniku do rozporzgdzenia (WE) nr 2870/2000 wprowadza si¢ zmiany zgodnie z zalgcznikiem do niniejszego
rozporzadzenia.

Artykut 2

Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie trzeciego dnia po jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Unii
Europejskiej.

Niniejsze rozporzadzenie wigze w caloSci i jest bezposrednio stosowane we wszystkich
panstwach czlonkowskich.

Sporzadzono w Brukseli dnia 22 kwietnia 2016 r.

W imieniu Komisji
Jean-Claude JUNCKER

Przewodniczgcy
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ZAELACZNIK

W zalaczniku do rozporzadzenia (WE) nr 2870/2000 wprowadza si¢ nastgpujace zmiany:

1) w spisie treSci wprowadza si¢ nastepujgce zmiany:

a) w pkt IIL.3 i VIII skre$la si¢ termin ,(p.m.)";

b) dodaje si¢ punkt w brzmieniu:

,X. Oznaczanie zwigzkéw wystepujacych w drewnie: furfuralu, 5-hydroksymetylofurfuralu, 5-metylofurfuralu,

waniliny, aldehydu syryngowego, aldehydu koniferylowego, aldehydu sinapylowego, kwasu galusowego,
kwasu elagowego, kwasu wanilinowego, kwasu syryngowego i skopoletyny.”;

2) w rozdziale IIl dodaje si¢ cz¢$¢ w brzmieniu:

HL3.

3.1.

3.2.

3.3.

5.1.

5.2.

6.1.

OZNACZANIE KWASOWOSCI LOTNE]J NAPOJOW SPIRYTUSOWYCH
Zakres

Niniejsza metoda zostala potwierdzona w miedzylaboratoryjnym badaniu poréwnawczym przeprowadzonym
w odniesieniu do rumu, brandy, okowity z wytlokéw z winogron i okowity z wytlokéw z owocéw na
poziomach 30-641 mg/l.

Odniesienia normatywne

ISO 3696:1987 Woda do zastosowan w laboratorium analitycznym — specyfikacje i metody testow

Definicje
Kwasowos¢ lotng oblicza si¢, odejmujac kwasowos¢ stala od kwasowosci ogélnej.
Kwasowos¢ ogdlna jest suma kwasowosci potencjalnych.

Kwasowos¢ stata oznacza kwasowos¢ pozostatoici po odparowaniu napoju spirytusowego do sucha.

Zasada

Kwasowos¢ 0gdlng i kwasowos¢ stalg okresla si¢ przez miareczkowanie lub metodg potencjometryczng.

Odczynniki i materialy

W trakcie analizy, o ile nie zostalo to inaczej okreslone, uzywaé wylgcznie odczynnikéw o rozpoznanym
stopniu analitycznym oraz wody o przynajmniej 3 stopniu czystosci, zgodnie z definicja ISO 3696:1987.

Roztwér wodorotlenku sodu (NaOH) o stezeniu 0,01 M

Roztwoér wskaznika mieszanego:

Odwazy¢ 0,1 g indygotyny i 0,1 g czerwieni fenolowe;.
Rozpusci¢ w 40 ml wody i uzupetni¢ etanolem do 100 ml.
Aparatura i wyposazenie

Posrednia aparatura laboratoryjna, szklo laboratoryjne klasy A oraz nastgpujace wyposazenie:

Pompka wodna
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6.2.  Wyparka obrotowa lub laznia ultradZwigkowa

6.3.  Wyposazenie do miareczkowania potencjometrycznego (opcjonalnie)

7. Pobieranie prébek i prébki

Prébki sg przechowywane przed analiza w temperaturze pokojowej.

8. Procedura
8.1.  Kwasowo$¢ ogdlna
8.1.1. Przygotowanie probki

Napéj spirytusowy zostaje poddany napromieniowaniu ultradZzwigkowemu (sonikacji) lub jest mieszany przez
dwie minuty w warunkach prézni w celu pozbycia si¢ dwutlenku wegla, jezeli jest to wymagane.

8.1.2. Miareczkowanie
Wprowadzi¢ pipeta 25 ml alkoholu do kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml.

Dodaé okolo 200 ml schlodzonej, przegotowanej wody destylowanej (przygotowywanej $wiezo codziennie) i
2-6 kropel roztworu wskaznika mieszanego (5.2).

Miareczkowa¢ roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,01 M (5.1) do zmiany zabarwienia z zéltozie-
lonego na fioletowe w przypadku alkoholi bezbarwnych i z zbltobragzowego na czerwonobrazowe
w przypadku alkoholi o brazowej barwie.

Miareczkowanie mozna réwniez przeprowadzi¢ metoda potencjometryczng do pH 7,5.

Przyjmijmy, Ze n, ,, oznacza dodang objeto$¢ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,01 M.

8.1.3. Obliczanie
Kwasowos¢ ogdlna (KO) wyrazona w miliekwiwalentach na litr napoju spirytusowego jest réwna 0,4 x n,.

Kwasowos¢ ogélna (KO) wyrazona w mg kwasu octowego na litr napoju spirytusowego jest rtéwna 24 x n,.

8.2.  Kwasowos¢ stala
8.2.1. Przygotowanie probki

Odparowaé 25 ml alkoholu do sucha:

Wprowadzi¢ pipeta 25 ml alkoholu na plaskodenna cylindryczng szalke do odparowywania o Srednicy
55 mm. W trakcie pierwszej godziny odparowywania szalka do odparowywania umiejscowiona jest na
pokrywie fazni wodnej, tak by plyn si¢ nie gotowal, gdyz mogloby to spowodowal straty poprzez rozprys-
kiwanie.

Zakonczy¢ suszenie poprzez umiejscowienie szalki do odparowywania w suszarce o temperaturze 105 °C na
dwie godziny. Pozwoli¢, by szalka do odparowywania ostygla w eksykatorze.

8.2.2. Miareczkowanie

Rozpusci¢ pozostalo§¢ po odparowywaniu w schiodzonej, przegotowanej wodzie destylowanej (przygoto-
wywanej $wiezo codziennie) i uzupehi¢ objetos¢ do okoto 100 ml oraz dodaé 2-6 kropel roztworu
wskaznika mieszanego (5.2).

Miareczkowaé roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,01 M (5.1).
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8.2.3.

9.1.

9.2.

9.3.

10.

10.1.

Miareczkowanie mozna réwniez przeprowadzi¢ metoda potencjometryczng do pH 7,5.

Przyjmijmy, Ze n, , oznacza dodang objetos¢ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,01 M.

Obliczanie

Kwasowos$¢ stala (KS) wyrazona w miliekwiwalentach na litr napoju spirytusowego jest réwna 0,4 x n,.

Kwasowos(¢ stata (KS) wyrazona w mg kwasu octowego na litr napoju spirytusowego jest réwna 24 x n,.

Obliczenie kwasowosci lotnej
Wyrazona w miliekwiwalentach na litr:

Przyjmijmy, ze:

KO = kwasowos¢ ogdlna w miliekwiwalentach na litr

KS kwasowo$¢ stala w miliekwiwalentach na litr

kwasowos¢ lotna, KL, w miliekwiwalentach na litr jest rowna:
KO - KS

Wyrazona w mg kwasu octowego na litr:

Przyjmijmy, ze:

KO" = kwasowos¢ ogélna w mg kwasu octowego na litr

KS" = kwasowos$¢ stala w mg kwasu octowego na litr:

Kwasowos¢ lotna, KL, w mg kwasu octowego na litr jest rowna:

KO’ - KS’

Wyrazona w g kwasu octowego na hektolitr czystego alkoholu 100 % obj. jest réwna:

gdzie A oznacza objetosciows zawarto$¢ alkoholu w napoju spirytusowym.

Charakterystyka wydajnosciowa metody (precyzja)

Wiyniki statystyczne badania miedzylaboratoryjnego.

TA' -FA % 10

Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiéw wydajno$ciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych

zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami [1] [2].

Rok badania mi¢dzylaboratoryjnego 2000
Liczba laboratoriéw 18

Liczba prébek 6
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Prébki A B C D E F
Liczba laboratoriéw pozostala po eliminacji 16 18 18 14 18 18
warto$ci odstajacych
Liczba wartosci odstajacych (laboratoriéw) 2 4
Liczba przyjetych wynikéw 32 36 36 28 36 36
Warto$c¢ Srednia [mg/l] 272% 30 591* 46 107 492
241* 641*
Odchylenie standardowe powtarzalnosci, 8,0 3,6 15,0 3,7 6,7 8,5
s, [mgll]
Wzgledne odchylenie standardowe powtarzal- | 3,1 11,8 2,4 8,0 6,2 1,7
nosci, RSDr [%]
Granica powtarzalnosci, r [mg/1] 23 10 42 10 19 24
Odchylenie standardowe odtwarzalnosci, 8,5 8,4 25,0 4,55 13,4 24,4
sz [mg/l]
Wzgledne odchylenie standardowe odtwarzal- | 3,3 27,8 4,1 9,9 12,5 5,0
nosci, RSD; [%]
Granica odtwarzalnosci, R [mg/l] 24 23 70 13 38 68

Rodzaje prébek:

A Okowita ze §liwek, poziom rozdzielony*
B Rum [, $lepe duplikaty

C Rum II, poziom rozdzielony*

D Sliwowica, §lepe duplikaty

E Brandy, $lepe duplikaty

F Okowita z wytlokéw, $lepe duplikaty

[1] Horwitz, W. (1995), »Protocol for the Design, Conduct and Interpretation of Method- Performance
Studies, [w:] Pure and Applied Chemistry 67, s. 332-343.

[2] Horwitz, W. (1982), Analytical Chemistry 54, s. 67 A-76 A.”;

3) dodaje si¢ rozdzial VIII w brzmieniu:

SVIIL

1.

LACZNA ZAWARTOSC CUKROW

Zakres

Metoda HPLC-RI ma zastosowanie do oznaczania lacznej zawartosci cukréw (wyrazonej jako cukier
inwertowany) w napojach spirytusowych, z wylaczeniem likieréw zawierajacych produkty jajeczne i mleczne.

Niniejsza metoda zostala potwierdzona w miedzylaboratoryjnym badaniu poréwnawczym przeprowadzonym
w odniesieniu do anyzéwki (pastisu), anisu destylowanego, likieru wisniowego, likieru z (nazwa owocu lub
uzytego surowca) i créme de cassis na poziomach 10,86-509,7 g/l. Liniowo$¢ rekeji przyrzadu zostala jednak
dowiedziona w odniesieniu do stezen z zakresu 2,5-20,0 g/l.

Niniejsza metoda nie stuzy do oznaczania niskich pozioméw cukrow.
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2. Odniesienia normatywne
ISO 3696:1987 Woda do zastosowan w laboratorium analitycznym — specyfikacje i metody testow

3. Zasada
Analizy plynnego cukru przy wykorzystaniu wysokosprawnej chromatografii cieczowej w celu okreslenia
zawartego w nim stezenia glukozy, fruktozy, sacharozy, maltozy i laktozy.
W ramach niniejszej metody wykorzystuje si¢ alkiloaminowg faz¢ stacjonarng i wykrywanie z zastosowaniem
refraktometrii réznicowej i metoda ta zostala przedstawiona jako przyklad. Zastosowanie zywicy anionowy-
miennej jako fazy stacjonarnej réwniez byloby mozliwe.

4. Odczynniki i materialy

4.1.  Glukoza (CAS 50-99-7) o czystoci co najmniej 99 %.

4.2.  Fruktoza (CAS 57-48-7) o czystoSci co najmniej 99 %.

4.3, Sacharoza (CAS 57-50-1) o czystosci co najmniej 99 %.

4.4.  Laktoza (CAS 5965-66-2) o czystosci co najmniej 99 %.

4.5.  Monohydrat maltozy (CAS 6363-53-7) o czystosci co najmniej 99 %.

4.6.  Czysty cyjanek metylu (CAS 75-05-8) do celow analizy HPLC.

4.7.  Woda destylowana lub dejonizowana, najlepiej mikrofiltrowana.

4.8.  Rozpuszczalniki (przyklad)
Eluent sklada sie z:
75 czgdci objetosciowych cyjanku metylu (4.6),
25 czesci objetosciowych wody destylowanej (4.7).
Przepuszczaé przez niego hel w wolnym tempie przez 5-10 minut, zanim zostanie wykorzystany do
odgazowania.
Jezeli uzywana woda nie byta poddana mikrofiltracji, zaleca si¢ przefiltrowanie rozpuszczalnika przez filtr dla
rozpuszczalnikow organicznych o wielko$ci poréw mniejszej lub réwnej 0,45 pm.

4.9.  Etanol absolutny (CAS 64-17-5).

4.10. Roztwor etanolu (5 %, v[v).

4.11. Przygotowanie podstawowego roztworu wzorcowego (20 g/l)
Odwazy¢ po 2 g kazdego z cukréw, ktéry ma zosta¢ poddany analizie (4.1-4.5), przenie$¢ je bez strat do
kolby miarowej o pojemnoéci 100 ml. (Uwaga: 2,11 g monohydratu maltozy odpowiada 2 g maltozy).
Uzupei¢ do 100 ml roztworem alkoholu 5 % obj. (4.10), wstrzasngé i przechowywaé w temperaturze
okolo + 4 °C. Przygotowywa¢ nowy roztwér podstawowy raz w tygodniu.

4.12. Przygotowanie roboczych roztworéw wzorcowych (2,5, 5,0, 7,5, 10,0 i 20,0 g/l)

Odpowiednio rozcienczy¢ roztwér podstawowy, 20 gfl, (4.11) roztworem alkoholu 5 % obj. (4.10), tak aby
otrzyma¢ pieé roboczych roztworéw wzorcowych o gestosci 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 i 20,0 g/l. Przefiltrowaé przez
filtr o wielko$ci poréw mniejszej lub réwnej 0,45 pm (5.3).
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5. Aparatura i wyposaZenie
5.1.  System HPLC wystarczajacy do uzyskania rozdzielczosci odniesienia w odniesieniu do wszystkich cukréw.
5.1.1. Wysokosprawny chromatograf cieczowy wyposazony w 6-portowy zawdr wtryskowy z petla 10 pL lub
jakiekolwiek inne urzadzenie, zaréwno automatyczne, jak i reczne, w celu niezawodnego wtryskiwania
mikroobjetosci.
5.1.2. System pompowania umozliwiajacy z wielka dokladnoscig uzyskanie i utrzymanie statego lub zaprogramo-
wanego natgzenia przeplywu.
5.1.3. Refraktometr réznicowy
5.1.4. Integrator lub rejestrator obliczeniowy, kompatybilny z pozostalymi elementami systemu.
5.1.5. Przedkolumna:
Zaleca si¢ dolgczenie odpowiedniej przedkolumny do kolumny analityczne;.
5.1.6. Kolumna (przyklad):
Materiat: stal nierdzewna lub szklo.
Srednica wewnetrzna: 2-5 mm.
Dlugosé: 100-250 mm (w zaleznosci od wielkosci czastek wypelniajacych), na przyklad
250 mm w przypadku czastek o Srednicy 5 pm.
Faza stacjonarna: alkiloaminowe grupy funkcyjne zwigzane z krzemionka, maksymalny rozmiar cza-
stek: 5 pm.
5.1.7. Warunki chromatografii (przyklad):
Eluent (4.8), natezenie przeplywu: 1 ml/min.
Wykrywanie: refraktometr réznicowy.
Aby zapewni¢ doskonalg stabilno$¢ detektora, nalezy go wilaczy¢ na kilka godzin przed uzyciem. Komora
odniesienia musi by¢ wypelniona eluentem.
5.2.  Waga analityczna o dokladnosci do 0,1 mg.
5.3.  Ukfad filtracyjny dla malych objetosci wykorzystujacy mikromembrang o wielkosci poréw 0,45 pm.
6. Przechowywanie prébek
Po otrzymaniu probki nalezy przechowywaé w temperaturze pokojowej, dopdki nie zostang wykorzystane do
analizy.
7. Procedura
7.1. CZESC A: Przygotowanie probek
7.1.1. Wstrzasna¢ probke.
7.1.2. Przefiltrowaé probke przez filtr o wielkosci poréw mniejszej lub réwnej 0,45 pm (5.3).
7.2.  CZESC B: HPLC
7.2.1. Oznaczanie

Wstrzykna¢ 10 pl roztworéw wzorcowych (4.12) i prébek (7.1.2). Przeprowadzi¢ analiz¢ przy zastosowaniu
warunkow chromatografii, na przyklad warunkéw opisanych powyzej.
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7.2.2. W przypadku gdyby jakikolwiek pik prébki mial wigksza powierzchnie (lub wysoko$é) niz odpowiadajacy

9.1.

mu pik w roztworze wzorcowym o najwickszym stezeniu, wowczas nalezy rozcieficzy¢ prébke woda
destylowang i podda¢ ponownej analizie.

Obliczanie

Poréwna¢ oba chromatogramy uzyskane w odniesieniu do roztworu wzorcowego i napoju spirytusowego.
Zidentyfikowa¢ piki na podstawie ich czaséw retencji. Przeprowadzi¢ pomiary ich powierzchni (lub
wysokosci) i obliczy¢ stezenia zgodnie z metodg standardu zewnetrznego. Wzia¢ pod uwage wszelkie
rozcieficzenia probki.

Wynik koicowy jest sumg sacharozy, maltozy, laktozy, glukozy i fruktozy wyrazong jako cukier inwertowany
w g/l

Cukier inwertowany oblicza si¢ jako sume wszystkich obecnych monosacharydéw i disacharydow
redukujgcych oraz stechiometrycznej ilosci glukozy i fruktozy obliczonej na podstawie obecnej sacharozy.

Cukier inwertowany (g/l) glukoza (gfl) + fruktoza (gfl) + maltoza (g[l) + laktoza (g/l) + (sacharoza (g[l) x

1,05)
masa

1,05 = (masa czasteczkowa fruktozy +

czasteczkowa sacharozy

czasteczkowa  glukozy)/masa

Charakterystyka wydajnosciowa metody (precyzja)
Wiyniki statystyczne badania migdzylaboratoryjnego.

Ponizsze dane zostaly uzyskane ze studiéw wydajno$ciowych metod migdzynarodowych przeprowadzonych
zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami [1] [2].

Rok badania migdzylaboratoryjnego 2000
Liczba laboratoriéw 24
Liczba probek 8

[1] Horwitz, W. (1995), »Protocol for the Design, Conduct and Interpretation of Method- Performance
Studiesc, [w:] Pure and Applied Chemistry 67, s. 332-343.

[2] Horwitz, W. (1982), Analytical Chemistry 54, s. 67 A-76 A.
Tabela 1

Fruktoza, glukoza, maltoza

Analit Fruktoza Glukoza Maltoza
Napdj Napdj
Crome de Roztwér | spirytusowy Crome de Roztwér | spirytusowy | Roztwér
Probki (x 2) Cassis WZOrcowy | aromatyzo- Cassis WZOrcowy | aromatyzo- | Wwzorcowy
(50 g/l wany anyz- (50 g/)) wany anyz- (10 g/l
kiem kiem
Warto$¢ Srednia [g/l] 92,78 50,61 15,62 93,16 50,06 15,81 9,32
Liczba laboratoriéw bez 21 22 21 23 19 21 22
warto$ci odstajacych
Odchylenie standardowe po- 2,34 2,12 0,43 3,47 1,01 0,48 0,54
wtarzalnosci, s, [g/l]
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Analit Fruktoza Glukoza Maltoza
Napdj Napdj
N Roztwér | spirytusowy N Roztwér | spirytusowy | Roztwor
Prébki (¢ 2) Crceme. de WZOrcowy | aromatyzo- Crceme. de WZOrcowy | aromatyzo- | Wzorcowy
assis (50 g/l wany anyz- assis (50 g/l) wany anyz- (10 g/l
kiem kiem
Wzgledne odchylenie stan- 2,53 4,2 2,76 3,72 2,03 3,02 5,77
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 6,56 5,95 1,21 9,71 2,84 1,34 1,51
r [gl]
(r=2,8 x sr)
Odchylenie standardowe od- 7,72 3,13 0,84 9,99 2,7 0,88 1,4
twarzalnosci, s, [g/l]
Wzgledne odchylenie stan- 8,32 6,18 5,37 10,72 54 5,54 15,06
dardowe odtwarzalnoci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 21,62 8,76 2,35 27,97 7,57 2,45 3,93
R [gfl]
R = 2,8 x sR)
Tabela 2
Sacharoza
Analit Sacharoza
s . N Roztwoér
Probki Pastis Ouzo .L,lk.ler Lll:ler C?me. de WZOICOWY
wisniowy migtowy assis (100 g/l
Warto$¢ Srednia [g/l] 10,83 29,2 103,33 349,96 319,84 99,83
19,7 (%)
Liczba laboratoriéw bez 19 19 20 18 18 18
warto$ci odstajacych
Odchylenie standardowe po- 0,09 0,75 2,17 5,99 4,31 1,25
wtarzalnosci, s, [g/1]
Wzgledne odchylenie stan- 0,81 3,07 2,1 1,71 1,35 1,25
dardowe powtarzalnosci,
RSD., [%]
Granica powtarzalnosci, 0,25 2,1 6,07 16,76 12,06 3,49
r[g/l]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,79 0,92 4,18 9,94 16,11 4,63
twarzalnodci, s, [g/l]
Wzgledne odchylenie stan- 7,31 3,76 4,05 2,84 5,04 4,64
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 2,22 2,57 11,7 27,84 45,12 12,97
R [gfl]
R=28xs)

(*) Poziom rozdzielony.
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Tabela 3

Laczna zawarto$¢ cukrow

(Uwaga: Podane dane obliczono w odniesieniu do lacznej zawartoici cukréw, a nie w odniesieniu do cukru inwerto-
wanego, jak okreslono w sekcji 8 powyzej.)

Napdj
spirytusowy Likier Likier Créme de Roztwor
Probki Pastis Ouzo aromatyzo- inio mieto Cassis WZOICOWY
wany anyz- | oOWY gowy (220 g/))
kiem
Warto$¢ $rednia [gfl] 10,86 29,2 31,59 103,33 349,73 509,69 218,78
19,7 (*)

Liczba laboratoriow bez 20 19 20 20 18 18 19
warto$ci odstajacych
Odchylenie standardowe po- 0,13 0,75 0,77 2,17 5,89 5,59 2,71
wtarzalnoci, s, [gf1]
Wzgledne odchylenie stan- 1,16 3,07 2,45 2,1 1,69 1,1 1,24
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,35 2,1 2,17 6,07 16,5 15,65 7,59
r(gfl]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,79 0,92 1,51 4,18 9,98 14,81 8,53
twarzalnosci, s, [g/l]
Wzgledne odchylenie stan- 7,25 3,76 4,79 4,04 2,85 2,91 3,9
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 2,21 2,57 4,24 11,7 27,94 41,48 23,89
R [gfl]
R=128xsp)

(*) Poziom rozdzielony.”

4) dodaje si¢ rozdzial X w brzmieniu:

WX

OZNACZANIE W NAPOJACH SPIRYTUSOWYCH NASTEPUJACYCH ZWIAZKOW WYSTEPUJACYCH
W DREWNIE METODA WYSOKOSPRAWNE] CHROMATOGRAFI CIECZOWEJ (HPLC): FURFURALU,
5-HYDROKSYMETYLOFURFURALU, 5-METYLOFURFURALU, WANILINY, ALDEHYDU SYRYNGOWEGO,
ALDEHYDU KONIFERYLOWEGO, ALDEHYDU SINAPYLOWEGO, KWASU GALUSOWEGO, KWASU
ELAGOWEGO, KWASU WANILINOWEGO, KWASU SYRYNGOWEGO I SKOPOLETYNY

Zakres
Niniejsza metoda dotyczy oznaczania furfuralu, 5-hydroksymetylofurfuralu, 5-metylofurfuralu, waniliny,
aldehydu syryngowego, aldehydu koniferylowego, aldehydu sinapylowego, kwasu galusowego, kwasu

elagowego, kwasu wanilinowego, kwasu syryngowego i skopoletyny metodg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej.

Odniesienie normatywne

Metoda analityczna uznana przez Ogdlne Zgromadzenie Migdzynarodowej Organizacji ds. Wina i Winorosli
(O1V) i opublikowane przez OIV pod numerem referencyjnym OIV-MA-BS-16: R2009.

Zasada

Oznaczanie metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z wykrywaniem za pomoca spektrofo-
tometrii w nadfiolecie na szeregu dlugosci fal i za pomocg spektrofluorymetrii.
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4. Odczynniki
Odczynniki muszg posiadaé czysto$¢ analityczng. Woda wykorzystywana musi by¢ woda destylowang lub
woda o co najmniej réwnorzednej czystosci. Zaleca si¢ stosowanie wody mikrofiltrowanej o rezystywnosci
18,2 M Q.cm.

4.1.  Alkohol 96 % obj.

4.2.  Metanol o czysto$ci HPLC (rozpuszczalnik B).

4.3, Kwas octowy rozcieficzony do 0,5 % obj. (rozpuszczalnik A).

4.4, Fazy ruchome: (podano jedynie przyklad).

Rozpuszczalnik A (0,5-procentowy kwas octowy) i rozpuszczalnik B (czysty metanol). Przefiltrowaé przez
membrang (o porowatosci 0,45 pm). W razie potrzeby odgazowaé w lazni ultradZwigkowe;.

4.5.  Roztwory wzorcowe o minimalnej czystoSci 99 %: furfural, 5-hydroksymetylofurfural, 5-metylofurfural,
wanilina, aldehyd syryngowy, aldehyd koniferylowy, aldehyd sinapylowy, kwas galusowy, kwas elagowy, kwas
wanilinowy, kwas syryngowy i skopoletyna.

4.6.  Roztwdr referencyjny: substancje wzorcowe rozpuszcza si¢ w roztworze wodno-alkoholowym 50 % obj.
Koncowe stezenia w roztworze referencyjnym powinny by¢ nastepujace:
furfural: 5 mgfl; 5-hydroksymetylofurfural: 10 mg/l; 5-metylofurfural 2 mg/l; wanilina: 5 mg/l; aldehyd
syryngowy: 10 mg/l; aldehyd koniferylowy: 5 mg/l; aldehyd sinapylowy: 5 mg/l; kwas galusowy: 10 mg/l;
kwas elagowy: 10 mg/l; kwas wanilinowy: 5 mg/l; kwas syryngowy: 5 mg/l; skopoletyna: 0,5 mg|/l.

5. Aparatura
Standardowa aparatura laboratoryjna

5.1.  Wysokosprawny chromatograf cieczowy, ktéry moze funkcjonowal w trybie dwuskladnikowego gradientu i
ktory jest wyposazony w:

5.1.1. Detektor spektrofotometryczny, ktéry moze by¢ wykorzystywany do dokonywania pomiaréw przy dlugosci
fal 260-340 nm. Zaleca si¢ jednak korzystanie z detektora réznych dlugosci fal z matryca fotodiodowsa lub
podobng w celu potwierdzenia czystosci pikow.

5.1.2. Detektor spektrofluorymetryczny — dtugos¢ fali wzbudzenia: 354 nm, dtugosci fali emisji: 446 nm (do celéw
oznaczenia pierwiastkéw $ladowych skopoletyny, ktére mozna réwniez wykry¢ przy dtugosci fali wynoszacej
313 nm za pomocy spektrofotometrii).

5.1.3. Wtryskiwacz, za pomocg ktérego mozna wprowadzi¢ (na przykfad) 10 lub 20 pl préobki do badan.

5.1.4. Kolumna do wysokosprawnej chromatografii cieczowej, typ RP C18, maksymalna wielko$¢ czasteczek: 5 pum.

5.2.  Strzykawki do HPLC.

5.3.  Urzadzenie do przeprowadzenia filtracji membranowej malych objetosci.

5.4.  Integrator lub rejestrator o parametrach zgodnych z calym aparatem, ktéry w szczegdlnoSci musi posiadaé
szereg kanalow pozyskiwania.

6. Procedura

6.1.  Przygotowanie roztworu do wstrzyknigcia.

W razie potrzeby filtruje si¢ roztwér referencyjny i napdj spirytusowy przez membrang o maksymalnej
$rednicy poréw wynoszacej 0,45 pm.
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6.2.  Warunki przeprowadzania chromatografii: przeprowadzi¢ analiz¢ w temperaturze otoczenia przy pomocy
aparatury opisanej w pkt 5.1, korzystajac z faz ruchomych (4.4) o przeplywie wynoszacym okoto 0,6 ml na
minute, zgodnie z ponizszym gradientem (podanym wylacznie jako przyklad).
Czas: 0 min 50 min 70 min 90 min
rozpuszczalnik A (woda—kwas): 100 % 60 % 100 % 100 %
rozpuszczalnik B (metanol): 0 % 40 % 0 % 0 %
Nalezy zauwazyl, ze w niektérych przypadkach powinno si¢ modyfikowaé ten gradient w celu uniknigcia
koelucji.
6.3.  Oznaczanie
6.3.1. Oddzielnie wstrzykna¢ roztwory wzorcowe, nastepnie wymieszac.
Przystosowaé warunki dzialania, tak aby czynniki rozdzielczosci pikéw wszystkich zwigzkéw byly réwne co
najmniej 1.
6.3.2. Wstrzyknal probke przygotowang zgodnie z opisem w pkt 6.1.
6.3.3. Zmierzy¢ powierzchnie pikéw w roztworze referencyjnym i napoju spirytusowym i obliczy¢ stezenia.
7. Przedstawienie wynikow
Przedstawic stezenie kazdego skladnika w mg/L.
8. Charakterystyka wydajnosciowa metody (precyzja)
Ponizsze dane zostaly uzyskane w 2009 r. ze studiéw wydajnoSciowych metod miedzynarodowych przepro-
wadzonych na réznych napojach spirytusowych zgodnie z migdzynarodowo ustalonymi procedurami [1], [2].
8.1.  Furfural
Analit Furfural
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 15 15 15 15 15 15
ratoriow
Liczba przyjetych wynikow 14 12 13 14 13 13
(laboratoridw)
Warto$¢ Srednia [mg/l] 2,9 1,2 1,7 10,6 15,3 13,9
Odchylenie standardowe po- 0,04 0,05 0,04 0,18 0,23 0,20
wtarzalnosci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 1,4 4,5 2,3 1,7 1,5 1,5
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
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Analit Furfural
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Granica powtarzalnosci, 0,1 0,2 0,1 0,5 0,6 0,6
r [mgfl]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,24 0,18 0,09 1,4 0,49 0,69
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 8 15 5 13 3 5
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,7 0,5 0,3 3,8 1,4 1,9
R [g/l]
R=28xs)
8.2.  5-hydroksymetylofurfural
Analit 5-hydroksymetylofurfural
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 16 16 16 16 16 16
ratoriéw
Liczba przyjetych wynikow 14 14 14 14 14 14
(laboratoriéw)
Warto$¢ $rednia [mg/l] 5,0 11,1 9,4 33,7 5,8 17,5
Odchylenie standardowe po- 0,09 0,09 0,09 0,42 0,07 0,13
wtarzalnodci, s, [mg]/l]
Wzgledne odchylenie stan- 1,7 0,8 1,0 1,3 1,2 0,8
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,2 0,3 0,3 1,2 0,2 0,4
r [mgfl]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,39 1,01 0,50 4,5 0,4 1,6
twarzalnosci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 8 9 5 13 7 9
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 1,1 2,8 1,4 12,5 1,1 4,6
R [g/1]
R=2,8xsp)
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8.3.  5-metylofurfural

Analit 5-metylofurfural

Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 11 11 11 11 11 11
ratoriow
Liczba przyjetych wynikéw 11 11 8 11 10 11
(laboratoridw)
Warto$¢ Srednia [mg/l] 0,1 0,2 0,1 0,5 1,7 0,8
Odchylenie standardowe po- 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,07
wtarzalnodci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 10,7 6,1 13,6 4,7 2,0 10,0
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnoSci, 66 00 0,1 0,1 0,1 0,2
r [mg/l]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,03 0,04 0,03 0,18 0,20 0,26
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 35 18 22 39 12 35
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,1 0,1 0,1 0,5 0,6 0,7
R [g/l]
R=2,8xsy)

8.4.  Wanilina

Analit Wanilina

Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczgcych labo- 16 15 16 16 16 16
ratoriow
Liczba przyjetych wynikow 16 15 16 16 16 16
(laboratoridw)
Warto$¢ $rednia [mg]l] 0,5 0,2 1,2 1,2 3,2 3,9
Odchylenie standardowe po- 0,03 0,02 0,06 0,11 0,11 0,09
wtarzalnosci, s, [mg/l]
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Analit Wanilina
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Wzgledne odchylenie stan- 6,8 9,6 4,6 8,9 3,5 2,3
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,1 0,1 0,2 0,3 0,3 0,3
r [mgfl]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,09 0,06 0,18 0,27 0,41 0,62
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 19 25 15 22 13 16
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,3 0,2 0,5 0,8 1,2 1,7
R [gfl]
R=28xsy)
8.5.  Aldehyd syryngowy
Analit Aldehyd syryngowy
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 16 15 16 16 16 16
ratoriow
Liczba przyjetych wynikow 13 13 13 12 14 13
(laboratoriéw)
Warto$¢ $rednia [mg]l] 1,0 0,2 4,8 3,2 10,5 9,7
Odchylenie standardowe po- 0,03 0,02 0,04 0,08 0,10 0,09
wtarzalnodci, s, [mg]l]
Wzgledne odchylenie stan- 2,6 8,1 0,8 2,6 0,9 0,9
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 0,3
r [mg/l]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,08 0,07 0,23 0,19 0,39 0,43
twarzalnodci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 8 33 5 6 4 4
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalno$ci, 0,2 0,2 0,7 0,5 1,1 1,2
R [gfl]
R=2,8xsy)
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8.6.  Aldehyd koniferylowy

Analit Aldehyd koniferylowy

Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 13 12 13 12 13 13
ratoriow
Liczba przyjetych wynikéw 12 12 13 12 13 13
(laboratoridw)
Warto$¢ Srednia [mg/l] 0,2 0,2 0,6 0,8 4,6 1,3
Odchylenie standardowe po- 0,02 0,02 0,03 0,03 0,09 0,06
wtarzalnodci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 9,2 9,8 4,6 4,3 1,9 4,5
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnoSci, 0,04 0,04 0,07 0,09 0,24 0,16
r [mg/l]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,04 0,04 0,11 0,18 0,38 0,25
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 23 27 21 23 8 19
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,1 0,1 0,3 0,5 1,1 0,7
R [g/l]
R=2,8xsy)

8.7.  Aldehyd sinapylowy

Analit Aldehyd sinapylowy

Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczgcych labo- 14 14 14 14 15 14
ratoriow
Liczba przyjetych wynikéw 14 13 12 13 13 12
(laboratoridw)
Warto$¢ $rednia [mg]l] 0,3 0,2 0,2 1,6 8,3 0,3
Odchylenie standardowe po- 0,02 0,01 0,02 0,06 0,14 0,03

wtarzalnosci, s, [mg/l]
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Analit Aldehyd sinapylowy
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Wzgledne odchylenie stan- 7,5 4,6 11,2 3,7 1,6 11,4
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,06 0,03 0,06 0,17 0,38 0,08
r [mgfl]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,09 0,05 0,08 0,20 0,81 0,18
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 31 27 46 13 10 73
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,2 0,2 0,2 0,6 2,3 0,5
R [gfl]
R=28xsy)
8.8.  Kwas galusowy
Analit Kwas galusowy
Probka Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 16 15 16 16 16 16
ratoriow
Liczba przyjetych wynikow 15 14 16 16 16 16
(laboratoriéw)
Warto$¢ $rednia [mg]l] 1,2 0,4 2,0 6,1 7,3 21,8
Odchylenie standardowe po- 0,07 0,04 0,06 0,18 0,18 0,60
wtarzalnodci, s, [mg]l]
Wzgledne odchylenie stan- 6,1 8,1 2,9 3,0 2,4 2,8
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,2 0,1 0,2 0,5 0,5 1,7
r [mg/l]
(r=2,8 x sr)
Odchylenie standardowe od- 0,43 0,20 0,62 3,3 2,2 7,7
twarzalnodci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 36 47 31 53 30 35
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 1,2 0,6 1,7 9,1 6,2 21,7

R [g/]
R=28xs,)
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8.9.  Kwas elagowy

Analit Kwas elagowy

Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczgcych labo- 7 7 7 7 7 7
ratoriow
Liczba przyjetych wynikow 7 7 7 7 7 6
(laboratoridw)
Warto§¢ Srednia [mg/l] 3,2 1,0 9,5 13 13 36
Odchylenie standardowe po- 0,20 0,16 0,30 0,41 0,95 0,34
wtarzalnodci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 6,3 16 3,2 3,2 7,4 1,0
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnoSci, 0,6 0,4 0,9 1,1 2,7 1,0
r [mg/l]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 1,41 0,42 4,0 5,0 4,9 14
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 44 43 42 39 39 40
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 4,0 1,2 11 14 14 40
R [g/l]
R=2,8xsy)

8.10. Kwas wanilinowy

Analit Kwas wanilinowy

Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczgcych labo- 15 15 15 15 15 15
ratoriow
Liczba przyjetych wynikéw 12 11 14 14 15 14
(laboratoridw)
Warto$¢ $rednia [mg]l] 0,2 0,2 1,5 0,8 2,4 2,7
Odchylenie standardowe po- 0,03 0,04 0,03 0,10 0,13 0,21

wtarzalnosci, s, [mg/l]
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Analit Kwas wanilinowy
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Wzgledne odchylenie stan- 14,2 16,5 2,3 12,6 5,3 7,7
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,1 0,1 0,1 0,3 0,4 0,6
r [mgfl]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,06 0,05 0,51 0,2 1,22 0,70
twarzalnosci, s; [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 28 20 35 31 51 26
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,2 0,1 1,4 0,7 3,4 2,0
R [gfl]
R=28xsy)
8.11. Kwas syryngowy
Analit Kwas syryngowy
Probki Whisky Brandy Rum Koniak 1 Burbon Koniak 2
Liczba uczestniczacych labo- 16 15 16 16 16 16
ratoriow
Liczba przyjetych wynikow 16 15 15 15 16 15
(laboratoriéw)
Warto$¢ $rednia [mg]l] 0,4 0,2 2,5 1,4 3,4 4,8
Odchylenie standardowe po- 0,03 0,02 0,06 0,13 0,08 0,11
wtarzalnodci, s, [mg]l]
Wzgledne odchylenie stan- 6,7 12,6 2,3 9,0 2,3 2,3
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]
Granica powtarzalnosci, 0,1 0,1 0,2 0,4 0,2 0,3
r [mg/l]
(r=28xs)
Odchylenie standardowe od- 0,08 0,05 0,29 0,26 0,43 0,67
twarzalnodci, s, [mg/l]
Wzgledne odchylenie stan- 19 29 11 18 13 14
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]
Granica odtwarzalnosci, 0,2 0,1 0,8 0,7 1,2 1,9

R [g/]
R=28xs,)
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8.12.

Skopoletyna

Analit

Skopoletyna

Prébki

Whisky

Brandy

Rum Koniak 1

Burbon

Koniak 2

Liczba uczestniczacych labo-
ratoriow

10

10

10 10

10

10

Liczba przyjetych wynikéw
(laboratoridw)

Warto$¢ Srednia [mg/l]

0,09

0,04

0,11 0,04

0,65

0,15

Odchylenie standardowe po-
wtarzalnosci, s, [mg/l]

0,0024

0,0008

0,0014

0,0054

0,0040

Wzgledne odchylenie stan-
dardowe powtarzalnosci,
RSD, [%]

2,6

2,2

1,6 3,3

0,8

2,7

Granica powtarzalnosci,
r [mgfl]
(r=28xs)

0,007

0,002

0,005 0,004

0,015

0,011

Odchylenie standardowe od-
twarzalnosci, s, [mg/l]

0,01

0,01

0,03 0,01

0,09

0,02

Wzgledne odchylenie stan-
dardowe odtwarzalnosci,
RSD, [%]

15

16

23 17

15

15

Granica odtwarzalno$ci,
R [g/l]
R=2,8xsp)

0,04

0,02

0,07 0,02

0,26

0,06

[1] Horwitz, W. (1995), »Protocol for the Design, Conduct and Interpretation of Method- Performance
Studiesc, [w:] Pure and Applied Chemistry 67, s. 332-343.

[2] Horwitz, W. (1982), Analytical Chemistry 54, s. 67 A-76 A.".
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