Technika i pomiary

Nowe pierwotne konduktometryczne materiaty
odniesienia GUM - wytwarzanie i certyfikacja

New primary reference materials of electrolytic conductivity
— preparation and certification

Joanna Dumanska, Anna Pietrzak, Wiadystaw Koztowski (Zaktad Fizykochemii, GUM)

W artykule opisano metody wytwarzania i certyfikacji opracowanych w Laboratorium Elektrochemii
nowych pierwotnych konduktometrycznych materiatéw odniesienia (CRMs). Certyfikacje obejmujaca
wzorcowanie RMs metoda podstawowag, badania jednorodnosci oraz stabilnosci krotko- i dtugotermi-
nowej wykonywano zgodnie z przewodnikami ISO Guide 34 i ISO Guide 35 oraz normg PN-EN ISO/IEC
17025. Nowe pierwotne konduktometryczne CRMs odtwarzajg nastepujace wartosci przewodnosci
elektrycznej wtasciwej: 0,01 S/m, 0,1 S/m, 1 S/m i 10 S/m (wartosci nominalne) i stanowig Zrédto spojnosci
dla wtérnych konduktometrycznych CRMs stosowanych w pomiarach rutynowych. Konduktometryczne
CRMs sg stosowane do wzorcowania przyrzadéw pomiarowych (czujniki konduktometryczne, konduk-
tometry) w celu zapewnienia spdjnosci wynikow pomiaréw (z jednostkami ukfadu SI - S i m) oraz ich
poréwnywalnosci.

Methods of preparation and certification of new primary electrolytic conductivity certified reference
materials (CRMs), developed in Laboratory of Electrochemistry, are presented. Certification consisting
of calibration of RMs by primary method, homogeneity, short-term and long-term stability studies were
performed in accordance with ISO Guide 34, ISO Guide 35 and PN-EN ISO/IEC 17025. New primary elec-
trolytic conductivity CRMs reproduce the following values of electrolytic conductivity: 0,01 S/m, 0,1 S/m,
1S/m and 10 S/m (nominal values) and are the source of traceability for secondary CRMs. Electrolytic
conductivity CRMs are used for calibration of measurement devices (conductivity cells and conductivity
meters) to ensure the traceability of measurement results (to the S| units - S and m) and their
comparability.

Wstep

Pomiary przewodnosci elektrycznej wlasciwe;j
roztwordw elektrolitow (pomiary konduktometrycz-
ne), miary zawarto$ci jonéw w roztworach, s3 stoso-
wane w wielu dziedzinach. W ochronie zdrowia i §ro-
dowiska pomiary konduktometryczne stuzg m.in. do
oceny stanu czystosci odprowadzanych sciekow, wod
powierzchniowych (rzek i jezior) oraz wod przezna-
czonych do spozycia przez ludzi. W laboratoriach
medycznych pomiary konduktometryczne sg wyko-
rzystywane m.in. do monitorowania dializ, a w prze-
mysle (np. farmaceutycznym, chemicznym, spozyw-
czym, kosmetycznym, energetycznym) majg zastoso-
wanie zaréwno w kontroli proceséw technologicz-
nych, jak i w ocenie jakosci produktow.

Zapewnienie spojnosci wynikéw pomiaréw kon-
duktometrycznych z jednostkami Miedzynarodowego
Uktadu Jednostek SI (S i m), oraz ich poréwnywal-
nosci jest realizowane poprzez uzycie certyfikowa-
nych materialéw odniesienia (CRMs) do wzorcowa-
nia uktadéw pomiarowych (czujnikéw konduktome-
trycznych i konduktometrow).

Do niedawna w Laboratorium Elektrochemii
Zakladu Fizykochemii GUM byly wytwarzane i cer-
tyfikowane wylacznie wtérne wzorce konduktome-
tryczne, ktorych spojnosc¢ z ukladem SI byla zapew-
niona poprzez zastosowanie pierwotnych CRMs
dunskiego instytutu metrologicznego (DFM).
Wzorce wtérne GUM, typu D (demal), odtwarzaly
wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej od ok.
0,015 S-m™ do ok. 11,5 S-m". Po wdrozeniu
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w Laboratorium Elektrochemii metody podstawowej
(absolutnej) pomiaru przewodnosci elektrycznej wia-
$ciwej elektrolitéw opracowano procedury wytwa-
rzania i certyfikacji pierwotnych konduktometrycz-
nych materialéw odniesienia. Wzorce te, o nominal-
nych wartosciach 0,01 S/m, 0,1 S/m, 1 S/m i 10 S/m,
stanowig nie tylko nowg ofert¢ GUM pierwotnych
konduktometrycznych CRMs, lecz réwniez sg zro-
dlem spojnosci dla wtérnych CRMs.

W artykule przedstawiono wyniki prac nad no-
wymi pierwotnymi materialami odniesienia, obej-
mujace ich wytworzenie i wzorcowanie oraz badania
jednorodnosci, stabilnosci krétko- oraz dtugotermi-
nowej zgodnie z przewodnikami ISO 34 [1] i ISO 35
[2], normg PN-EN ISO/IEC 17025 [3] oraz Prze-
wodnikiem wyrazania niepewnosci pomiaru [4].

Wytworzenie i wzorcowanie pierwotnych
konduktometrycznych materiatow odniesienia

Do sporzadzenia roztworéw wzorcéw uzywano
chlorku potasu, KCI 99,999 Suprapure® firmy Merck
o czystosci 99,999 %, wysuszonego w temperaturze
500 °C. Rozpuszczano go w ultraczystej wodzie,
otrzymywanej w systemie do oczyszczania wody
Milli-Q metoda odwrdconej osmozy i dejonizacji
(tabela 1). Przewodnos¢ elektryczna wtasciwa wody
w stanie rownowagi z powietrzem nie przekraczala
1,4 uS-cm™. W celu rozpuszczenia chlorku potasu
iujednorodnienia roztwory byly mieszane za pomoca
wytrzasarki laboratoryjne;j.

Tabela 1. Sklad pierwotnych CRMs

Nominalna przewodnos¢

W Molalnosé
elektl‘YCZna VV}aSClWa Knom (Il'lOl k -1)
(S'm™) °
0,01 6,72-10"
0,1 7,04-107
1 7,65-1072
10 8,55-10!

Wyznaczenie wartosci przewodnosci elektrycznej
wlasciwej materiatu odniesienia i jej niepewnosci oraz
badania jednorodnosci sporzadzonych roztworéw
wzorcow, ich stabilnosci krétko- i dtugoterminowe;j,
wykonano w Laboratorium Elektrochemii na stano-
wisku pomiarowym odtwarzajacym jednostke miary
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przewodnosci elektrycznej wlasciwej metoda podsta-
wowg. Metoda ta (metoda absolutna) polega na wy-
znaczeniu rezystancji elektrolitu w zwymiarowanym
geometrycznie tfokowym naczyniu konduktome-
trycznym. Wartos¢ rezystanciji elektrolitu jest wyzna-
czana z pomiaréw impedancji w funkcji czgstotliwo-
$ci pradu przemiennego dla dwoch potozen ruchomeyj
elektrody tlokowej. Stata naczynia konduktometrycz-
nego, konieczna do wyznaczenia przewodnosci elek-
trycznej wlasciwej elektrolitu, jest obliczana z warto-
$ci Srednicy wewnetrznej naczynia oraz zmiany po-
tozenia elektrody tlokowej. Wartos¢ przewodnosci
elektrycznej wlasciwej x jest obliczana ze wzoru:

= Kk 1 _ 4-(11—lu)2. 1 1)
(R,-R) l+a-(t-t) (R,—-R) n-D° l+a-(t-t,)

gdzie:

K - stala naczynia,

R, - rezystancja elektrolitu (elektroda ttokowa w po-
zycji gornej),

R, - rezystancja elektrolitu (elektroda ttokowa w po-
zycji dolnej),

D - wewnetrzna $rednica naczynia kondukto-
metrycznego,

I, - polozenie elektrody w pozycji gérnej,

I, - polozenie elektrody w pozycji dolnej,

t - temperatura podczas pomiaru,

t - temperatura odniesienia,

a - wspolczynnik temperaturowy.

W tabeli 2. podano wyniki wzorcowania bada-
nych roztworéw konduktometrycznych odtwarzaja-
cych jednostke miary przewodnosci elektrycznej
wlasciwej elektrolitow.

Tabela 2. Wyniki wzorcowania pierwotnych CRMs

Nominalna
przewodnos¢

elektryczna wlasciwa

nom

(S-m™)
0,01 0,0100000 0,0000070
0,1 0,099982 0,000046
1 0,99987 0,00035
10 10,0227 0,0077
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Badania jednorodnosci, stabilnosci krotko-
i dlugoterminowej konduktometrycznych
materiatdw odniesienia

Badania jednorodnosci konduktometrycznych
materiatéw odniesienia

Wytworzona seria kazdego wzorca konduktome-
trycznego byla mieszana 10 godzin na wytrzgsarce
laboratoryjnej. Po tym czasie badany roztwor przele-
wano do butelek, sposrod ktérych wybrano losowo
3 butelki (oznaczone numerami od 1 do 3). Badania
jednorodnosci przeprowadzano wedtug schematu
przedstawionego na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat badania jednorodnosci pierwotnych CRMs

Butelka nr 3

Butelka nr 2

Seria wzorca konduktometrycznego

Butelka nr 1

Do oszacowania jednorodnosci wzorcéw kon-
duktometrycznych zastosowano arkusz kalkulacyjny
Excel, w ktérym przeprowadzono analize wariancji
(ANOVA), a wyniki F-testu zebrano w tabeli 3. F-test
wykazal, ze niejednorodno$¢ roztworéw wzorcow jest
statystycznie nieistotna (F<F__, wartosci krytycznej
F dla zalozonego poziomu istotnosci « =0,05). Zatem
przyjeto, ze niepewnos$¢ pochodzaca od niejednorod-
nosci roztworu wzorca konduktometrycznego jest
zaniedbywanie mata [5, 6].

Badania stabilnosci krotkoterminowej
konduktometrycznych materiatéw odniesienia

Badania stabilnosci krétkoterminowej mialy na
celu sprawdzenie, czy parametry metrologiczne wzor-
coéw ulegaja zmianom w warunkach transportu.
Badania przeprowadzono wedlug schematu przed-
stawionego na rys. 2.

Roztworami wzorcéw napetniano po 5 butelek
o pojemnosci 500 ml i oznaczano: Butelka nr 1,
Butelka nr 2.1, Butelka nr 2.2, Butelka nr 3.1, Butelka
nr 3.2, anastepnie je wazono. Butelke 1 pozostawiono
w temperaturze pokojowej. Butelki 2.1 i 3.1 umiesz-
czono w lodéwce w temperaturze 8 °C, odpowiednio
na 5110 dni, butelki 2.2 1 3.2 umieszczono w suszarce
w temperaturze 50 °C, réwniez odpowiedniona 5i 10
dni. Po uptywie 5 i 10 dni ponownie wyznaczono
warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej bada-
nych roztworéw metoda podstawowa. Wyniki wzor-
cowania wzorcow o przewodnosci 10 mS-m™i1S-m*
przedstawiono graficznie na rys. 3.

Tabela 3. Wyniki badania jednorodnoéci pierwotnych CRMs - F-test

ANALIZA WARIANCIJI
Wzorzec Zr6dto wariancji

0,01 S/m Pomigdzy butelkami 6,36E-11
W butelce 1,26E-10

Razem 1,9E-10
0,1 S/m Pomiedzy butelkami 1,81E-09
W butelce 2,24E-08
Razem 2,42E-08
1S/m Pomiedzy butelkami 4,23E-07
W butelce 4,64E-07
Razem 8,87E-07

2 3,18E-11 1,512976 5,143253
6 2,1E-11

8

2 9,04E-10 0,242266 5,143253
6 3,73E-09

8

2 2,11E-07 2,733566 5,143253
6 7,74E-08

8

SS - suma kwadratéw odchylen (SS = Z(Xi - X)), df - liczba stopni swobody (df = n - 1), MS - érednie kwadraty odchylen

(MS = SS/df)
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Rys. 2. Schemat badania stabilnoci krétkoterminowej pierwotnych
CRMs

Za pomocy arkusza kalkulacyjnego Excel prze-
prowadzono analize regresji. Analiza ta potwierdzila
brak wyraznego trendu malejacego lub rosngcego
warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej bada-
nych roztworéw w czasie przechowywania wzorcow
w podwyzszonej lub obnizonej temperaturze dla obu
typow wzorcow. Na podstawie wynikéw badan sta-
bilnosci krétkoterminowej stwierdzono, ze w symu-
lowanych warunkach transportu przewodnos¢ elek-
tryczna wlasciwa roztworéw wzorcow nie ulega zmia-
nie. Uznano wigc, ze udzial stabilnosci krotkotermi-
nowej w niepewnosci materialu odniesienia moze
zosta¢ pominiety [5, 7].
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Badania stabilnosci dtugoterminowej
konduktometrycznych materiatéw odniesienia

Badania stabilnosci dlugoterminowej wzorcow
konduktometrycznych zaplanowano na okres 12 mie-
siecy od daty wzorcowania danej partii materiatu.
Szczelnie zamknigte butelki z materiatami odniesie-
nia przechowywano w temperaturze pokojowej
w miejscu zaciemnionym. Po uplywie okreslonego
czasu (3, 6,91 12 miesiecy od daty wzorcowania partii
materiatu) wyznaczano warto$ci przewodnosci elek-
trycznej wlasciwej x (S-m™) pierwotnych kondukto-
metrycznych materialéw odniesienia metoda
podstawowa.

Do oszacowania niepewnos$ci wynikajacej z nie-
stabilnosci wartosci przewodnodci elektrycznej wia-
sciwej w okresie 12 miesigcy od wytworzenia wzorca
konduktometrycznego przyjeto model przyblizenia
liniowego.

Model regresji liniowej wyraza sig¢ jako:

Y=5b+b X 2)

gdzie b i b, wspdtczynniki regresji liniowej (b, -
punkt przeciecia z osig Y, b, — nachylenie prostej)
obliczano na podstawie nastepujacych wyrazen:

3 (X, - X)(, - 7)
bl =0 P — (3)
3 (X, - X)?

i=0

oraz
bo :?_bl X )

gdzie: X, - i-ta warto$¢ miesigcy, X — $rednia warto$¢
miesiecy, Y, - i-ta warto$¢ przewodnosci elektrycznej
wlasciwej wzorca, Y - $rednia arytmetyczna
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Rys. 3. Badania stabilnosci krétkoterminowej wzorca 0,01 S/m (A) oraz 1 S/m (B); ¢ — przewodno$¢ elektryczna wlasciwa serii wzorca
konduktometrycznego, ¢ — przewodnos¢ elektryczna wlasciwa wzorca konduktometrycznego po przechowywaniu w temperaturze 8 °C,
¢ - przewodnos¢ elektryczna wlasciwa wzorca konduktometrycznego po przechowywaniu w temperaturze 40 °C, ¢ — przewodno$¢ elektryczna
wlasciwa wzorca konduktometrycznego po przechowywaniu w temperaturze pokojowej
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przewodnos$ci elektrycznej wlasciwej wzorca. 0,01 S/m, 0,1 S/m oraz 1 S/m, 10 S/m, przedstawiono
Odchylenie standardowe punktow od prostej oblicza- ~ graficznie odpowiednio na rys. 4.1 rys. 5.
no wedlug nastepujacego wzoru:

Szacowanie niepewnosci wzorcéw
D (Y, =by—b X)) konduktometrycznych
Sy =\ ©)

¥ n—2

Zgodnie z ISO Guide 35 [5], przy szacowaniu zto-

Odchylenie standardowe przewidywanej warto$ci ~ zZonej niepewnosci standardowej certyfikowanego
przewodnosci elektrycznej wlasciwej po 12 miesiag-  materialu odniesienia nalezy uwzgledni¢ nastepujace
cach obliczono korzystajac ze wzoru: udzialy: ztozong niepewnos$¢ standardowa wzorco-
wania, niepewnos¢ pochodzaca od jednorodnosci

1 i_'_ (XIZ_X)2

S, =8, |=+ . (6)  orazstabilno$ci materialu odniesienia, wedlug naste-
’ n m Z X X . .
(X, - X) pujacego wzoru:
i=0
2 2 2 2
. . . ., ”(K):\/” g+ Uy, tu )]
gdzie n jest liczbg pomiaréw wykonanych w danym e e Tem e
wzorcowaniu, m jest liczbg wzorcowan. gdzie u__jest ztozong niepewnoscig standardowa
Rozszerzong niepewnos¢ przewidywanej warto- ~ wzorcowania materialu odniesienia, u, jest niepew-
$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej wzorca po  noscig wynikajaca ze stabilnosci dlugoterminowej
12 miesigcach oszacowano ze wzoru: wzorca, u,_jest niepewno$cia wynikajacg z jedno-
hom

U rodnosci roztworu wzorca, u__jest niepewnoscig wy-

=1 tema S s S . .
fts — “pf=m-2 Tp nikajaca ze stabilnosci krétkoterminowej wzorca.

gdziet . -wartos¢ kwantylarozkladu ¢-Studenta Zaprezentowane wyniki badan jednorodnosci
(dla liczby stopni swobody rownej f = m-2). oraz stabilnosci krotkoterminowej wzorcow konduk-

Wyniki badania stabilnosci dlugoterminowej  tometrycznych potwierdzity jednorodnos¢ badanych
wzorcow konduktometrycznych, odpowiednio  roztwordw oraz ich stabilno$¢ w symulowanych

A ®)
0.010027 842,20 0100200 - 864,5
»
L . . L .
0.010020 84217 0.100150 8635
0,010013 842,14 0.100100 8625 _
e = a =
€ g € b o] &
@ 0,010006 842112 @ 0,100050 8615 2
= | & -3 T & | —] =
B s > a z % T 3
0,000999 842,08 2 0.100000 860.5 §
0,000002 842,05 0.009950 850.5
0.009985 T T 842,02 0,009900 8585
0 3 3 9 12 o 3 6 9 12
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Rys. 4. Badania stabilnoéci dlugoterminowej pierwotnych CRMs: 0,01 S/m (A), 0,1 S/m (B). Zaleznos¢ przewodnoéci elektrycznej wlasciwej
wzorca (#) oraz masy butelki z wzorcem (e) od czasu. ¢ - przewidywana warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej wzorca
konduktometrycznego po 12 miesigcach
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Rys. 5. Badania stabilnosci dtugoterminowej pierwotnych CRMs: 1 S/m (A), 10 S/m (B). Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej wzorca
(#) oraz masy butelki z wzorcem (e) od czasu. ¢ - przewidywana warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej wzorca konduktometrycznego
po 12 miesigcach
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Tabela 4. Certyfikowane wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej pierwotnych CRMs w GUM

S

U(k=2)(S-m?)

0,01 S/m 0,0100000 3,5-10°¢ 4,3-10°¢ 1,1-10° (0,11 %)
0,1 S/m 0,099982 2,3-10° 2,6-10° 7-107 (0,07 %)
1S/m 0,99987 1,8-10* 2,7-10* 7-10* (0,07 %)
10 S/m 10,0227 3,8:10° 2,2-10° 9-10° (0,09 %)

warunkach transportu. Przyjeto wigc, ze udzial nie-
pewnosci, wynikajacy z tych zrodel w ztozonej nie-
pewnosci wzorca konduktometrycznego jest zanie-
dbywalnie maly. Zlozong niepewnos¢ pierwotnych
wzorcow konduktometrycznych GUM obliczano ze

WZoru:
[ 2 2
M(K) = umeas + ults (9)

W tabeli 4 przedstawiono wyniki szacowania nie-
pewnosci wzorcow konduktometrycznych o nomi-
nalnych przewodnosciach elektrycznych wlasciwych,
odpowiednio 0,01 S/m, 0,1 S/m, 1 S/m i 10 S/m.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono wyniki badan nowych
pierwotnych konduktometrycznych materiatéw od-
niesienia o warto$ciach nominalnych 0,01 S/m,
0,1 S/m, 1 S/mi10 S/m, opracowanych w Laboratorium
Elektrochemii (rys. 6). Proces certyfikacji, zgodnie
z ISO Guide 34 i ISO Guide 35, objal wzorcowania
partii materialéw odniesienia, badania jednorodnosci
roztworéw wzorcow oraz badania stabilnosci krétko-
i dlugoterminowej. Przedstawione wyniki badan jed-
norodnosci oraz stabilno$ci krotkoterminowej

i

potwierdzily jednorodno$¢ badanych wzorcéw oraz
ich stabilno$¢ w symulowanych warunkach transpor-
tu. Zrédtami niepewnosci wartosci certyfikowanych
(podawanych w Swiadectwach materiatéw odniesie-
nia) pierwotnych konduktometrycznych CRMs sa:
niepewno$¢ wzorcowania oraz niepewno$¢ wynika-
jaca ze stabilnosci dlugoterminowej wzorca.
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