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W referacie opisano zlozono$¢ problemu zapewnienia spdjnosci pomiarowej w pomiarach chemicznych.
Podkreslono role certyfikowanych materialéw odniesienia CRM w pracy laboratorium chemicznego. W pracy
podkreslono wymagania normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005 dotyczace zapewnienia sp6jnoéci pomiarowej
w przypadku, gdy wzorcowania lub badania nie moga by¢ wykonane scisle w jednostkach SI. Zwrécono uwa-
ge na podstawowa roznice wynikajaca ze sposobu zachowania spojnosci pomiarowej w pomiarach wielkosci
chemicznych w stosunku do pomiaréw wielko$ci fizycznych. Zaprezentowano certyfikowane materiaty odnie-
sienia CRM wytwarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicznych Wydziatu Chemii Analitycznej i Fizykochemii
Okregowego Urzedu Miar w Lodzi, ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na proces wytwarzania i certyfikowa-
nia roztworéw wzorcowych, na ktére uzyskano akredytacje.

Chemical reference materials

In this paper, the complexity of the traceability problem in chemical measurements has been described.
The role of the certified reference materials CRM in activities of a chemical laboratory has been emphasized.
In the paper, the requirements of the written standard PN-EN ISO/IEC 17025:2005 have been emphasized,
concerning the assurance of measurement traceability in the case where calibrations or examinations can-
not be carried out in the SI units. Special attention has been paid to the basic difference resulting from the
manner of maintaining measurement traceability of chemical quantities as compared to measurements of
physical quantities. Metrological hierarchy of reference materials used in the accredited chemical laboratory
has been shown. Certified reference materials, CRM, produced in the Chemical Standards Laboratory at the
Department of Analytical Chemistry and Physicochemistry of the Regional Measurement Office in Lodz have
been presented, with special attention paid to the process of production and certification of those standard
solutions, which have obtained the accreditation.

1. Wstep

Metrologia chemiczna jest nauka o pomiarach wielkosci chemicznych. Do najwaz-
niejszych zadan metrologii, w tym réwniez metrologii chemicznej, nalezy definiowanie
jednostek miar, realizacja jednostek miar oraz ustanowienie fancuchéw powigzan miedzy
WZorcami.

Istnieje istotna réznica migdzy metrologia chemiczng a metrologia fizyczng wynika-
jaca z faktu, ze pomiary chemiczne analizowanego materiatu sg najczesciej poprzedzone
wykonaniem wielu czynno$ci wstepnych zwigzanych z odpowiednim przygotowaniem
probki. Ponadto, podczas oznaczania skiadu ilosciowego i jako$ciowego badanej prébki, ko-
nieczna jest takze znajomos¢ wplywu innych skfadnikéw tzw. matrycy na koncowy wynik
pomiaru. Niezbedne jest takze stosowanie odpowiedniego, wykalibrowanego przyrzadu
pomiarowego.

Natomiast w pomiarach wielkosci fizycznych, ktdre sa podstawg metrologii fizycznej
istotne jest stosowanie wywzorcowanego przyrzadu pomiarowego w celu zapewnienia spdj-
nos$ci pomiarowej z odpowiednim wzorcem odniesienia.

W tej dziedzinie metrologii wprowadzono Migdzynarodowy Uktad Jednostek Miar SI.
Jezeli wlasciwos¢ wyniku pomiaru wielkosci fizycznej jest powigzana z wzorcem miedzy-
narodowym lub panstwowym jednostki miary za posrednictwem nieprzerwanego tancucha
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poréwnan, to uznaje sig, ze jest zachowana spojnos¢ pomiarowa z jednostkami podstawo-
wymi uktadu SI.

W pomiarach wielkos$ci chemicznych nie opracowano jeszcze odpowiedniego systemu,
dzigki ktéremu wszystkie oznaczenia moglyby by¢ wzajemnie uznawane przez zaintereso-
wane strony, tak jak to jest w pomiarach wielkosci fizycznych. Wynika to przede wszystkim
z braku pelnego zestawu wzorcow, ktére moglyby by¢ stosowane we wszystkich rodzajach
pomiaréw wielkosci chemicznych.

W celu zapewnienia wiarygodnosci podawanych wynikéw pomiaréw wielkosci che-
micznych podjeto dziatania, ktérych efektem bylo powstanie odpowiednich norm, w tym
miedzynarodowej normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005.

W normie tej podkreslono wymagania odnoénie walidacji stosowanej procedury po-
miarowej, wyznaczania niepewno$ci wyniku uzyskanego za pomocg tej procedury oraz za-
pewnienia spdjnosci pomiarowe;.

2. Spoéjnos¢ pomiaréow chemicznych — RM, CRM

Typowa procedure analityczng mozna podzieli¢ na nastepujace etapy: wazenie prob-
ki, przygotowanie do badan (rozpuszczanie, zat¢zanie, ekstrakcja itp.) oraz wykonanie
wlasciwego pomiaru z zastosowaniem analizy bezposredniej, np. grawimetria, miareczko-
wanie, kulometria, albo analizy poréwnawczej, np. spektrometria ICP MS, ICP OES, ab-
sorpcja atomowa itp.

Dla kazdego z tych etapéw powinno by¢ mozliwe zapewnienie sp6éjnosci pomiarowej
poprzez zastosowanie odpowiednich wzorcéw. Dla chemika analityka nie jest problemem
zastosowanie w tej procedurze analitycznej odpowiednich wzorcow wielkosci fizycznych:
masy, objetosci, temperatury, itp. Ztozonym zagadnieniem jest zapewnienie spdjnosci po-
miarowej calego procesu analitycznego, poniewaz faficuch poréwnan z wzorcami przerywa
sie w kazdym przypadku, gdy probka ulega w trakcie procesu analitycznego modyfikacji
fizycznej lub chemicznej. Najlepszym rozwigzaniem problemu braku spéjnosci pomiarowej
calego procesu analitycznego byloby posiadanie dobrze scharakteryzowanych metrologicz-
nie substancji chemicznych czystych oraz materialéw matrycowych, ktére odtwarzalyby
wszystkie cechy badanego obiektu i jego zachowanie od momentu przygotowania probki az
do wykonania pomiaréw.

W praktyce problem zachowania spojnosci pomiarowej w laboratoriach chemicznych
rozwigzuje si¢ poprzez stosowanie odpowiednich wzorcéw - certyfikowanych materialéw
odniesienia (CRM - Certified Reference Material), ktére umozliwiajg przeniesienie warto$ci
danej wlasciwosci (zawartodci danej substancji chemicznej w badanej prébce; identyczno$é
substancji) pomiedzy r6znymi laboratoriami i niezalezne jej odtworzenie w réznych labo-
ratoriach.

3. Producenci CRM

Wytwarzaniem CRM na skale ogélno$wiatowa zajmuja si¢ wyspecjalizowane labo-
ratoria [4]. Certyfikowanie materialéw odniesienia odbywa si¢ w nich na podstawie wiary-
godnych metod referencyjnych. Spdjnos¢ pomiarowa jest uzyskiwana poprzez nieprzerwa-
ny tancuch poréwnan, ktdry zapewnia odniesienie wynikéw pomiaréw do wzorca o naj-
wyzszej wartosci metrologicznej, czyli do wzorca pierwotnego. Wsrod takich laboratoriow
najwazniejszg pozycje zajmuje Narodowy Instytut Wzorcow i Technologii, NIST w USA.

Metrologia. Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar ¢ Nr4(19) 2010 19



W Europie znany jest niemiecki Federalny Instytut Badania Materialow i Testowania —
BAM oraz Federalny Instytut Fizyko-Techniczny — PTB, a takze na Stowacji (Laboratorium
Materiatéw Odniesienia Zaktadu Chemii - SMU).

W Polsce wytwarzaniem chemicznych CRM zajmuja si¢: Laboratorium Gestosci,
Lepkosci i Analizy Spektralnej oraz Laboratorium Elektrochemii Giéwnego Urzedu Miar
w Warszawie, a takze Pracownia Wzorcéw Chemicznych (PWCh) Wydzialu Chemii
Analitycznej i Fizykochemii Okregowego Urzedu Miar (OUM) w Lodzi.

CRM wytwarzane przez Pracownie Wzorcéw Chemicznych mozna podzieli¢ na roz-
twory wzorcowe jednoskladnikowe i wielosktadnikowe oraz zestawy wzorcowe. Wielkoscig
odtwarzang jest w nich stezenie masowe jonéw w roztworze wyrazone w g/dm’. Roztwory
wzorcowe jednoskladnikowe o stezeniu 1 g/dm’ sa przygotowywane z odczynnikéw che-
micznych (metale, sole) zawierajacych powyzej 99,5 % gléwnego sktadnika. Odpowiednie
odwazki substancji wejsciowej sa rozpuszczane w wodnym roztworze kwasu azotowego
HNO, lub solnego HCI o czystosci ultraczysty lub w wodzie redestylowanej o przewodno-
$ci elektrycznej wlasciwej nie wigkszej niz 1,4 pS/cm. Niepewno$¢ rozszerzona wyznacze-
nia st¢zenia jonu w roztworze wzorcowym jednosktadnikowym wynosi od 0,003 g/dm? do
0,004 g/dm’. Stabilnos¢ stezenia tak przygotowanych roztworéw wynosi od 0,5 roku do
1 roku.

Pracownia Wzorcéw Chemicznych OUM w Lodzi brata udzial w poréwnaniach
miedzylaboratoryjnych w 2006 roku ze Slowackim Instytutem Metrologicznym (SMU).
Przedmiotem poréwnan byly cztery wybrane przez laboratorium referencyjne roztwory
wzorcowe jednoskladnikowe jonow: Al’*, Mg*, Mn**, Ca*". Do oceny przeprowadzonych
poréwnan zastosowano wskaznik E_nazywany btedem znormalizowanym, co jest zgodne
z wymaganiami Polskiego Centrum Akredytacji okreslonymi w dokumencie DA - 05 [5].
Wspolczynnik ten jest zdefiniowany w przewodniku ISO/IEC 43-1 [6] i obliczany zgodnie
z nastepujacym réwnaniem

‘xlab _Xref (1)

V Ulflb + Urzef

|E | <1 - wynik poréwnan jest zadowalajacy,

E =
jezeli:
|E | > 1 - wynik poréwnan jest negatywny.

Wynik poréwnan byt zadowalajacy dla wszystkich wymienionych roztworéw wzorco-
wych, co potwierdzilo kompetencje metrologiczne Pracowni Wzorcéw Chemicznych.

Do badania czystosci wdéd i $ciekéw Pracownia Wzorcéw Chemicznych wytwarza
wzorce wieloskladnikowe zawierajace od 4 do 6 jonéw o pigciu réznych stezeniach odpo-
wiadajacych réznym stopniom czystosci wody. Jest to pie¢ rodzajow kompletéw wzorco-
wych oznaczonych kodem od WG.1 do WG.5. Do okreslania fizykochemicznych wiasci-
wosci wody wytwarzane sg nastepujace wzorce: wzorzec twardoséci ogolnej wody, wzorzec
barwy wody stanowigcy mieszaning K,Cr,0, i CoSO, zakwaszong kwasem siarkowym oraz
wzorzec barwy wody stanowigcy mieszaning K PtCl, i CoCl, zakwaszong kwasem solnym,
a takze formazynowy wzorzec metnosci wody. Do polilosciowej analizy st¢zenia okre-
slonego jonu w wodzie i $ciekach wytwarzane sg zestawy analityczne, ktére umozliwiaja
w sposob tatwy i szybki wykonanie analiz nawet w terenie.

Pracownia Wzorcéw Chemicznych wytwarza réwniez wzorce substancji organicznych
o certyfikowanej zawartosci gléwnego sktadnika powyzej 99,5 %. Sa one wykorzystywane
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jako materialy odniesienia w analizie ilo§ciowej metoda chromatografii gazowej. Oddzielng
grupe materialéw odniesienia stanowig roztwory wzorcowe przygotowane z odpowiednich
soli sodu, wapnia i potasu o zawartosci gléwnego skladnika powyzej 99,5 % zawierajace
NaCl, CaCl,, KCl o certyfikowanym stezeniu 10 mmol/dm* oraz 20 mmol/dm’ dla kazdego
z wymienionych wzorcow.

4. Podsumowanie

W referacie oméwiono sposob zapewnienia spdjnosci pomiarowej w pomiarach che-
micznych. Przedstawiono hierarchie metrologiczng materialéw odniesienia wykorzysty-
wanych w pracy laboratorium chemicznego. Podkreslono najnowsze osiagnigcia Pracowni
Wzorcéw Chemicznych w postaci uzyskania akredytacji w dziedzinie wytwarzania roz-
tworéw wzorcowych jonéw do analizy instrumentalnej oraz ciekltych wzorcéw gestosci.
Zasygnalizowano plany dotyczace opracowywania nowych grup certyfikowanych materia-
téw odniesienia.

Literatura

[1] PN-EN ISO/IEC 17025:2005. Ogélne wymagania dotyczgce kompetencji laboratoriéw badaw-
czych wzorcujgcych, 2005.

[2] Migdzynarodowy stownik podstawowych i ogélnych terminéw metrologii, 1996.

[3] ISO/IEC 43-1. Przewodnik. Badanie biegtosci poprzez poréwnania miedzylaboratoryjne, 1997.

[4] E.Bulska: Metrologia chemiczna, 2008.

Metrologia. Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar ¢ Nr4(19) 2010 21



