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e Misure chimiche:
DI RICERCA

e aspetti problematici

Carenza di metodi primari da usare nelle misure di routine

$X

Elevato numero di analiti:

118 elementi chimici (quello di scoperta piu recente e l'elemento 117, il

Tennessino, 117Ts)

= Vari stati di ossidazione o numeri di ossidazione (cha vanno da -5 per B, Ga, In, Tl,
a +9 per Ir nel catione IrO,*, il Cl puo avere -1, 0, +1, +3, +5, +7)

= (Centinaia di molecole inorganiche

=  Migliaia di molecole organiche

v' Gli analiti devono essere determinati (identificati e quantificati) in
matrici reali, a svariati livelli di concentrazione

Numero infinito di misurandi
(combinazione analita-matrice-concentrazione)
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Su scala locale:

Monitoraggio delle emissioni

Monitoraggio degli inquinanti

Valori obiettivo/limite stabiliti dalla legislazione
Esposizione della popolazione e impatto sulla salute
Laboratori di riferimento

Significativita dei risultati -

Su scala globale:

Profili a lungo termine e andamento della
concentrazione degli inquinanti nei comparti
ambientali (es. gas in atmosfera)

Confronto con i dati di monitoraggio nelle aree remote
Confronto tra diversi dati acquisiti su scala locale

Reti di monitoraggio integrate

Significativita dei risultati

niea — Esempio: monitoraggio ambientale

E’ NECESSARIO AVERE
MISURE
CONFRONTABILI:

Campioni di riferiment
deguati
Proce
condivise

Adeguata valutazione
dell’incertezza di misura

muni e

7,, ... | Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017

\aqaaqgio 20




ISTITUTO

DRCRGE | tre pilastri delle misure chimiche

Validazione
del metodo




ISTITUTO
NAZIONALE

RcRd Come procedere?

Ry |

Lo sviluppo di un metodo stabilisce una procedura ottimizzata per ottenere
una stima ragionevole del misurando, inclusi i calcoli e una serie di condizioni
di misura.

La validazione dimostra che tali calcoli e condizioni di misura sono
sufficientemente complete per lo scopo prefissato.

E’ necessario stabilire la riferibilita metrologica per ciascun valore che rientra
nella equazione di modello e per ciascuna delle condizioni specificate.

Deve essere sviluppato e valutato un bilancio dell’incertezza opportuno e
completo.

... | Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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Riferibilita metrologica: proprieta di un risultato di misura per cui esso é
posto in relazione a un riferimento attraverso una documentata catena
ininterrotta di tarature, ciascuna delle quali contribuisce all’incertezza di
misura (VIM, § 2.41, UNI CEl 70099:2008)

Catena di riferibilita metrologica: successione di campioni di misura e
tarature usata per porre in relazione un risultato di misura a un riferimento
(VIM, § 2.42)

Riferibilita metrologica a una unita di misura: riferibilita metrologica
nella quale il riferimento e la definizione di una unita di misura mediante la
sua realizzazione pratica (VIM, § 2.43)
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Campione di misura: realizzazione della definizione di una grandezza, con
un valore stabilito e con un’incertezza di misura associata, impiegata come
riferimento (VIM, § 5.1)

ESEMPIO 1: campione di massa di 1 kg con associata un’incertezza tipo di 3
Hg.

ESEMPIO 5: serie di soluzioni di riferimento di cortisolo in siero umano,
ciascuna corredata di un valore certificato e della corrispondente incertezza di
misura associata

ESEMPIO 6: Materiale di riferimento che fornisce i valori e le rispettive
incertezze di misura associate per la concentrazione in massa di dieci proteine
diverse.

| materiali di riferimento certificati sono CAMPIONI DI MISURA
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T

Materiale di riferimento (RM). materiale sufficientemente omogeneo e
stabile rispetto a proprieta specificate, che si e stabilito essere idoneo per
l'utilizzo previsto in una misurazione o nell’esame di proprieta classificatorie
(VIM, § 5.13)

ESEMPIO 1 b: siero umano senza un valore assegnato della concentrazione di
colesterolo, impiegato solamente come materiale di controllo della precisione di

misura.

Materiale di riferimento certificato (CRM) : materiale di riferimento
accompagnato da un documento rilasciato da un organismo di confacente
autorita, nel quale sono riportati i valori di una o piu proprieta specificate, con
le corrispondenti incertezze, riferibilita e rintracciabilita, definite impiegando
procedure valide (VIM, § 5.14)

ESEMPIO: Campione di siero umano, con un valore assegnato della concentrazione di
colesterolo cui e associata l'incertezza di misura, stabilita nel documento di
accompagnamento, che puo essere impiegato per taratura oppure come materiale di
controllo della giustezza di misura.
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Unita SI

Materiali di
riferimento primari

\

Materiali di
riferimento secondari

A

Materiali di
riferimento di lavoro

Incertezza crescente
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v Sostanze pure

= Preparazione di soluzioni/miscele di taratura
= Preparazione di soluzioni fortificate (spiking)
v Materiali di riferimento in matrice

= Taratura della strumentazione

= Verifica delle prestazioni del metodo (es. recupero)

=  Mixed calibration solutions

v" Altri materiali di riferimento

= Nuovi materiali ben caratterizzati (es. nella chimica clinica)
= Leghe metalliche
= Soluzioni di taratura multicomponenti

=  Campioni chimico-fisici (es. sostanze con densita dichiarata)
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Rilasciato da un ?_71’1
organismo

competente

Ewcpean Reforence Iatoviab

Valore
certificato

CERTIFICATE OF ANALYSIS

@
ERM™- EC591
POLYPROPYLENE
Mass Fraction
Certified value Uncertainty *
) lg%kg) lgkg]
Br 2.08 0.07
2,4,4'-TriBDE (BDE-28)’ 0.0025 0.0004
2,2'4 4'-TetraBDE (BDE-47}' 0.245 0.023

2,234 4-PentaBDE (BDE-99) ' 0.32 0.04

2,2'4 4' 6-PentaBDE (BDE-100) 1 g 0.066 0.007
. G epesn 2,2'4,4'5,5HexaBDE (BDE-153)' 0.044 0.006
Riferibilita 4,4 5,6-HexaBDE (BDE-154) 0.026 0.004
"-HeptaBDE (BDE-183) 0.087 0.008
. A '.4.4‘.6.6'—0{;1350[’2 +22'3, 44 56,6-OctaBDE 0.052 0.009
metrologlca al Si o JEDEAeT204) Sz e
ecal - } . 3
DocaB (B5-206)" 074 0.8 Incertezza

1) Brominated diphenylethers (BDE) or brominated biphenyls (BB) as obtained by quantification by GC-MS. The
numbering is according to the sysiem by Balschmiter &t al, (J. high resolut. chrom, 15:260-270)

2) Unweighled mean value of the means of accepted sets of data, each set being obtained in a different laberatory
andior with a different method of determination. The certified value and s uncertainty are traceable lo the
International System of Units (SI). Y

3) The cerlified uncertainty is the expanded uncertainty estimated in accordance with the Guide 1o the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM) with a coverage factor k = 2, comesponding to a level of confidence of ebout
95 %.

iThis certificate is valid for one year after purchase.
Sales date:

The minimum amount of sample to be used is 30 mg for Br and the polybrominated flame retardants and 200
mg for Sb.

Validita del
certificato

NOTE

European Reference Material ERM™-EC591 was produced and certified under the responsidility of the IRMM
according 1o the principles laid down in the lechnical guidelines of the European Reference Materials” co-
operation agreement between BAM-IRMM-LGC. Information on these guidelines is available cn the internet

(http:/fwww.erm-crm.org).

Accepted as an ERM®, Geel, December 2008
Latest revision: May 2009

B8 JRC

EUROPEAN COMMISSION

Signed:

)

Quantitativo
minimo di utilizzo

L ,;a.,.\_.j

Prof. Dr. Hendrik Emons

European Commission

Joint Research Centre

Institute for Referance Materials and Measurements
Retieseweg 111

B-2440 Geel, Belgium

Al folowing £ages are an intagral pan of e canifcine
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Uso dei CRM
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Riferibilita metrologica: nello sviluppo e nella

validazione di un metodo analitico, bisogna
S1 units . .. . . .
considerare tutti i passaggi sperimentali per
| | stabilire una corretta catena di riferibilita
CRM metrologica (al Sl)
Calibration | CRM possono essere impiegati per:
solutions O Validare il metodo analitico
l [1 Tarare la strumentazione
Laboratory results [0 Eseguire il controllo di qualita
[l

Confrontare i materiali di riferimento
prodotti all'interno del laboratorio

Attenzione: all’interno di uno stesso metodo, si devono impiegare CRM diversi
nelle diverse fasi.

I——— | Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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Esempio di applicazione:
Quantificazione del benzo[a]pirene nel
particolato atmosferico

F. Rolle, V. Maurino, M. Sega, Accredit Qual Assur, 2012 (17)

| Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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Campionamento del PM (V) EN 15594 — “Air Quality — Standard

e determinazione della massa method for the measurement of

per pesata concentration of benzo[a]pyrene in

ambient air” (2008)

Estrazione con Soxhlet (C¢H,,)

Concentrazione dell’estratto e Prepara;;‘::faﬁ:riol“z'°“'
det.ermlnazmne del-vo!ume (diluizione gravimetrica di un CRM)
finale (Vg) per weighing
Analisi in GC-MS Taratura del GC-MS

Metodo EPA 3540c—
Soxhlet extraction

Massa di BaP nell’estratto

mg

Efficienza di recupero R

Massa di BaP sul filtro
(spiking con un CRM)

me=mg/R

Concentrazione di BaP in aria
(ng/m3)
C=m/V,

air
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Materiali di Riferimento Certificati

Campioni di massa tarati

Vetreria tarata

c_me __mg _m O

Ve R Vy@ @

Campioni di portata

Campioni di massa tarati
Campioni di densita

Campioni di massa tarati
Materiali di Riferimento Certificati

| Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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L’Accordo di Mutuo Riconoscimento del CIPM (CIPM MRA) e l'ambito
formale entro il quale gli Istituti Metrologici Nazionali (NMI) dimostrano
I’equivalenza internazionale dei loro campioni di riferimento e di misura e i
certificati di taratura e misura che emettono.

Il CIPM MRA ha come risultato le Capacita di Taratura e Misura (Calibration
and Measurement Capabilities, CMC) degli istituti partecipant.

Le CMC dei vari istituti sono riconosciute a livello internazionale: esse sono
sottoposte ad un processo di revisione tra pari (peer review) e supportate da
prove dell’evidenza delle capacita e competenze, la piu importante delle
quali e la partecipazione con successo a confronti internazionali di misura.

La CMC approvate e i dati tecnici a loro supporto sono pubblicamente
disponibili sul KCDB, il database del CIPM MRA

Tra le CMC sono inclusi i CRM prodotti dagli NMI e i servizi di
caratterizzazione dei CRM che vengono offerti.




mm.  Capacita di Taratura e Misura (CMC)
Ll degli NMI

Bureau Search facility:

|nfernafiono| des - the intergovernmental organization through which Member States act together I @
POidS et on matters relatg@o measurement science and measurement standards.

} Mesures

‘ | site map | News | Contact us | [FR

ABOUT US WORLDWIDE METROLOGY INTERNATIONAL EQUIVALENCE MEASUREMENT UNITS SERVICES PUBLICATIONS MEETINGS

The CIPM Mutual Recognition Arrangement (CIPM MRA) is the framework through which National Metrology Institutes demonstrate the
international equivalence of their measurement standards and the calibration and measurement certificates they issue. The outcomes of
the Arrangement are the internationally recognized (peer-reviewed and approved) Calibration and Measurement Capabilities (CMCs) of the
participating institutes. Approved CMCs and supporting technical data are publicly available from the CIPM MRA database (the KCDB).

Introduction i CMCs ‘ CMC approval process ‘ Participants | International comparisons CIPM MRA documents CIPM MRA review

About th WRA database KCDB ‘

The CIPM MRA responds to the need for an open, transparent and comprehensive scheme to give users reliable quantitative
information on the comparability of national metrology services and to provide the technical basis for wider agreements negotiated
for international trade, commerce and regulatory affairs.

The CIPM MRA has been signed by the representatives of 102 institutes - from
57 Member States, 41 Associates of the CGPM, and 4 international organizations -
and covers a further 156 institutes designated by the signatory bodies.

[ Click here for the full list of participants ]

The Regional Metrology Organizations (RMOs) play an important role in the CIPM MRA. The RMOs are responsible for carrying out
comparisons and other actions within their regions to support mutual confidence in the validity of the calibration and measurement
certificates of their member NMIs. Through the Joint Committee of the RMOs and the BIPM (JCRB), they carry out an inter-regional
review of declared capabilities before approved CMCs are published in the KCDB, and they make policy suggestions to the CIPM on
the operation of the CIPM MRA.

www.bipm.org

| Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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_ Key and supplementary comparisons

Home > CMCs Search > QM search form

Calibra!tion and Measurement Capabilities

o Acoustics, Ultrasound Chemlstry (not including pH and electrolytic conductivity)

. :;::::n and Magnetism pH and electrolytic conductivity Instructions List of cateqories ﬂ
e Length

e Mass and related quantities N Direct access to full lists of CMCs by country and by category as .PDF files

* Photometry and Radiomet
Ehotometsand Radiomste | PRN————————————

* Ionizing Radiation
 Thermormetry category | IE] > Disp'ay POF file X

e Time and Frequency

o Chemistry

N Traceability to the SI
through the BIPM

« BIPM calibration and

measurement services
N Keyword search
N .
hetelliks poecrcomeeret I - xoctiy: © O

keyword search
» KCDE Statistics

* KCDB FAQs

* KCDE Reports
* CIPM MRA
*JCRE

& Cimd mmue MAAT

Type a Chemical or CRM identifier

Category




e
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BIPM

Bureau International des Poids & Mesures

_ (R capam =

KCDB home > Free search results

N Refine your search

i CMCs Chemistry (23)

N CHEMICAL MATERIAL

i multicomponent organic
solution (23)

i acenaphthene (1)

id acenaphthylene (1)

L anthracene (1)

L benz[alanthracene (1)

d benzo[alpyrene (1)

d benzo[blflucranthene (1)
benzolg.h.ilperylene (1)

.3 biphenyl (1)

L chrysene (1)

L dibenz[a hlanthracene (1)

. fluoranthene (1)

i fluorene (1)

L naphthalene (1)

i phenanthrene (1)

L pyrene (1)

N CHEMICAL ANALYTE

N GEOGRAPHIC

LOCATION

@3 SIM (23)
i United States (23)

N Result of the search

Your query 'SRM 2260' produced 23 results
12

New search

United States, NIST (National Institute of Standards and Technology)
Complete CMCs in Chemistry for Organic solutions for United States (.PDF file)

Dissemination range of Range of certified values
measurement capability  in reference materials

) ) Analyte or Relative Absolute
Matrix or material component Mass expanded Mass expanded
fraction uncertainty  fraction uncertainty
inmg/kg (k= 2,95%) inmag/kg (k= 2,95%)
in % in %
Iti t 12.4 t
muficomponern 1-methylnaphthalene 5 to 100 4to6 2 4.0 to 5.3
organic solution 75.7

Mechanism(s) for measurement service delivery: SRM 1481, SRM 2260

Uncertainty convention 1.

The expanded uncertainty for certified values in reference materials is given at a 85% level of
confidence, but the coverage factor is not explicitly equal to 2.

Internal NMI service identifier: NIST/8352011

United States, NIST (National Institute of Standards and Technology)

Complete CMCs in Chemistry for Organic solutions for United States (.PDF file)
Dissemination range of Range of certified values
measurement capability in reference materials

_ _ Relative Absolute
Matrix or material Analyte or component Mass expanded Mass expanded
fraction  uncertainty fraction uncertainty
inmg/ka (k= 2,95%) inmg/ka (k= 2,95%)
in % in %
i 4
multicomponent . othylphenanthrene Sto 100 2.5tod oo t© 2.9
organic solution 75.2

| Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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BIPM

Bureau International des Poids & Mesures

_ mmandmmcapam —

KCDB home > Free search results

N Refine your search

i CMCs Chemistry (1)

N CHEMICAL MATERIAL

i multicomponent organic
solution (1)

N CHEMICAL ANALYTE

‘ benzo[a]pyrene (1)

N GEOGRAPHIC
LOCATION

3 SIM (1)
L United States (1)

N Result of the search

Your query 'SRM 2260' produced 1 result New search

United States, NIST (National Institute of Standards and Technology)
Complete CMCs in Chemistry for Organic solutions for United States (.PDF file)

Dissemination range of Range of certified values

measurement capability in reference materials
) ) Analyte or Relative Absolute
Matrix or material component Mass expanded Mass expanded
fraction in  uncertainty fraction in  uncertainty
ma/ka (k= 2,95%) ma/kg (k= 2,95%)
in % in %
multicomponent 6.19 to
Trrene s benzo[a]pyrene 5 to 100 0.6to 3 65.6 0.6to 2.4

Mechanism(s) for measurement service delivery: QA for Providers of Water Quality Proficiency
Testing as described in NIST NVLAP Handbook 150-19, SRM 1491, SRM 1586, SRM 1647d, SRM
2260

Uncertainty convention 1.

The expanded uncertainty for certified values in reference materials is given at a 95% level of
confidence, but the coverage factor is not explicitly equal to 2.

Internal NMI service identifier: NIST/8392019

Top of the pa ea

BIPM - Pauillon de Breteuil F 92312 Séures Cedex FRANCE
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N Refine your search

(id CMCs Chemistry (33)

N CHEMICAL
MATERIAL

i multicomponent organic
solution (5)

13 soil (4)

i organic solution (3)

L sediment (3)

i particulate matter (3)

N CHEMICAL ANALYTE >

i benzo[a]pyrene (17)
L benzo(a)pyrene (7)
d benzolelpyrene (6)
L benzo(e)pyrene (1)
i benzo (a) pyrene (1)

N GEOGRAPHIC

LOCATION

9 SIM (19)
id United States (11)
i Mexico (5)
Ld Brazil (3)
3 EURAMET (7)
id Germany (3)
i France (2)
id United Kingdom (1)
id European Union (1)
@ APMP (7)
id Japan (4)
i Korea, Republic of (2)
id Hong Kong, China (1)

N Result of the search

Your query 'benzo[alpyrene' produced 33 results

12

New search

European Union, IRMM (Institute for Reference Materials and Measurements)
Complete CMCs in Chemistry for Organic solutions for European Union (.PDF file)

Dissemination range of measurement capability

Matrix‘or Analyte or L Relative expanded
material component Mass fra/ctlon i uncertainty
foi (k = 2, 95%) in %
organic solution benzo[alpyrene 1to 50 2to 3

Mechanism(s) for measurement service delivery: Reference measurement
Uncertainty convention 1.

Approved on 02 November 2006.

Internal NMI service identifier: IRMM/IRMM-46d

Hong Kong, China, GL (Government Laboratory)

Complete CMCs in Chemistry for Sediments, soils, ores, and particulates for Hong Kona, China
(.PDF file)

Dissemination range of measurement capability

Matrix or Analyte or L Relative expanded
material component Mass fra/ctlon I uncertainty
Foi (k = 2, 95%) in %
soil benzo[alpyrene 3to 15 5.2to 6.5

Mechanism(s) for measurement service delivery: Provision of reference values for PT schemes
Approved on 30 July 20089.

Uncertainty convention 1.

Internal NMI service identifier: GL/GLHK0006

Brazil, INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia)
Complete CMCs in Chemistry for Sediments, soils, ores, and particulates for Brazil (.PDF file)
Dissemination range of measurement capability
Matrix or

Analyte or Absolute expanded

Mace framtinn in

| Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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N Refine your search N Result of the search

Your query 'benzo[a]pyrene' produced 3 results New search

i CMCs Chemistry (3)

Germany, BAM (Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung)
Complete CMCs in Chemistry for Sediments, soils, ores, and particulates for Germany (.PDF
file)

N CHEMICAL MATERIAL

particulate matter (3)

Dissemination range of measurement capability

Matrix or Analyte or fraction i Relative expanded
N CHEMICAL ANALYTE material component el uncertainty
mg/kg (k = 2, 95%) in %
id benzo[alpyrene (2) 2
i3 benzolelpyrene (1) i
( e benzo[a]pyrene 1.0 to 50 10to 5
matter
N GEOGRAPHIC Mechanism(s) for measurement service delivery: Reference measurement
LOCATION Uncertainty convention 2.
: Approved on 06 September 2012.
L9 SIM (2) Internal NMI service identifier: BAM/Particulates-1.4

Ld United States (2)
@3 EURAMET (1)

United States, NIST (National Institute of Standards and Technology)

WG 1 . . : . . .
el Complete CMCs in Chemistry for Sediments, soils, ores, and particulates for United States
(.PDF file)
Dissemination range of Range of certified values in
measurement capability reference materials
Matrix or Analyte or Relative Absolute
material component M§55 ) expand_ed M?SS ) expandgd
fraction in uncertainty fraction in uncertainty
pa/kg (k=2,95%) in pa/ka (k= 2,95%) in
% %
particulate 52.2 to
matter benzo[alpyrene 40 to 3000 3 to 27 2509 3.5to 26

Mechanism(s) for measurement service delivery: SRM 1649a, SRM 1650a, SRM 2975
Uncertainty convention 1.

The expanded uncertainty for certified values in reference materials is given at a 95% level of
confidence, but the coverage factor is not explicitly equal to 2.

Internal NMI service identifier: NIST/8392454

| Materiali di Riferimento: sfide e opportunita — A&T 2017
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La significativita dei risultati & una caratteristica fondamentale per
poter confrontare misurazioni effettuate in tempi e luoghi different.

La riferibilita metrologica & un requisito necessario per ottenere
risultati affidabili e confrontabili.

In questo contesto, l'impiego di Materiali di Riferimento
Certificati & indispensabile nelle misure chimiche.

Considerato il numero pressocché infinito di combinazioni analita-

matrice-concentrazione & importante il continuo sviluppo di nuovi
CRM da parte di organismi di competenza riconosciuta (NMl, produttori
accreditati).
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Grazie per |'attenzione!
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@mg,g%é.m Equazione di modello

C=ﬁ= Mg mg - C, -V,
I/air R.I/air I/f.Xa.I/air

m¢: massa di BaP nell’estratto del filtro usato per il campionamento di PM [ng]
V:: volume finale dell’estratto del filtro a cui e stato applicato lo spiking [pL]

C.: frazione in massa di BaP nel CRM usato per lo spiking [ng/g]

V.: volume del CRM addizionato ad un filtro bianco per lo spiking [pL]

X,: frazione in massa di BaP determinata per via analitica nell’estratto del filtro
a cui e stato applicato lo spiking [ng/g]

V..,: volume dell’aria campionata

S—



