Technika i pomiary

Matrycowe materiaty odniesienia dla potrzeb analizy
zwigzanej z ochrong sSrodowiska - udziat Gtownego Urzedu Miar
w metrologicznym projekcie badawczym EMPIR 14RPT03 ENVCRM

Matrix reference materials for environmental analysis - participation of GUM in the
research project in metrology EMPIR 14RPT03 ENVCRM

Agnieszka Zon, Beata Warzywoda (Pracownia Analiz Nieorganicznych, Samodzielne Laboratorium Chemii, GUM)

Zdrowy stan ekosystemow to cel europejskiej polityki wodnej, poniewaz czysta woda ma zasadnicze znaczenie
dla zdrowia publicznego i sSrodowiska naturalnego. Ramowa dyrektywa wodna wymaga monitorowania sktadu
chemicznego wéd powierzchniowych, wyznaczajac liste substancji priorytetowych, w tym metali takich jak: nikiel,
otéw i kadm oraz ich zwigzkéw. W ramach projektu EMPIR 14RPTO3 wykonano i przebadano nowe typy matryco-
wych materiatéw odniesienia spetniajacych wymagania dyrektywy unijnej. Uczestniczac w projekcie, laboratorium
GUM uzyskato i udoskonalito praktyczna wiedze dotyczacg metod certyfikacji nowych typéw materiatéw odnie-
sienia zawierajacych toksyczne metale w matrycy wod rzecznych.

Ecosystem health is a objective for European water policy, because clean water is vital for public health and
environment. The Water Framework Directive requires the monitoring of surface waters covers their chemical
composition by targeting the list of priority substances (for example metals such as: Nickel, Lead, Cadmium and
their compounds). In the frame of the EMPIR 14RPT03 ENVCRM project new types of matrix reference materials
were produced and examined according the requirements of Directive. Laboratory of GUM, taking part in the
project, gained and improved practical knowledge concerning methods of certification new types of reference

materials containing toxic metals in river water matrix.

W 2014 roku w ramach Programu Ramowego UE
,Horyzont 2020” rozpoczat sie Europejski Program na
Rzecz Innowacji i Badan w Metrologii (EMPIR).
Przewidziano w nim 7 cykli zgtoszen do wspoélnych pro-
jektow badawczych, na ktére przeznaczono w sumie
600 mlIn €. Dzialania w ramach programu EMPIR dotycza
czterech modutéw: rozwoju nauk podstawowych w me-
trologii, wspierania innowacyjno$ci, wspéltpracy meryto-
rycznej przy tworzeniu dokumentéw nowych norm euro-
pejskich, a takze budowania metrologicznych zdolno$ci
pomiarowych na przyszto$¢. Uczestnikami programu
EMPIR sa laboratoria krajowych instytutéw metrologicz-
nych (NMI) i instytutéw desygnowanych w dziedzinie
metrologii (DI), a takze laboratoria uniwersyteckie lub
specjalistycznych instytutéw naukowo-badawczych.
Interdyscyplinarne wspoétdziatanie tych jednostek w trak-
cie realizacji projektow dotyczacych zagadnien innowa-
cyjnos$ci, zasobow energii, ochrony zdrowia oraz ekologii
ma na celu zapewnienie zré6wnowazonego rozwoju
wzrostu gospodarczego we wszystkich krajach czton-
kowskich UE.

W dziedzinie ekologii dla krajéw cztonkowskich UE
kluczowe znaczenie ma spetlnienie wymagan Ramowej
Dyrektywy Wodnej (WFD), ktéra ustanawia ramy prawne
umozliwiajace przywrdcenie zasobow czystej wody

w Europie oraz zapewnienie ich dtugotrwatego i zréwno-
wazonego wykorzystania [1]. Wymagania te odnosza sie
do wéd $rédladowych, powierzchniowych, przybrzeznych
oraz podziemnych. Dyrektywa definiuje ,,dobry stan eko-
logiczny i chemiczny” dla wéd w ujeciu zdrowego eko-
systemu oraz niskich pozioméw zanieczyszczen chemicz-
nych. Zgodnie z jej ustaleniami panstwa cztonkowskie
powinny dazy¢ do osiagniecia dobrego stanu wszystkich
czesci wéd powierzchniowych i podziemnych. W przy-
padku wod powierzchniowych uzyskanie tego celu jest
okre$lone za pomoca limitow stezenia poszczeg6lnych
substancji zanieczyszczajacych zaliczonych do substancji
priorytetowych. Wykaz substancji priorytetowych obej-
muje 45 substancji, m.in. nikiel (Ni) i otéw (Pb) oraz ich
zwiazki, a 13 z nich, w tym kadm (Cd) i jego zwiazki,
oznaczono jako priorytetowe substancje niebezpieczne,
ze wzgledu na ich trwalg obecnos¢, bioakumulacje i tok-
sycznos¢ [2]. Celem WFD jest redukcja ich emisji do wod
oraz ich catkowite wycofanie w ciagu kilku najblizszych
lat. Panistwa cztonkowskie sa odpowiedzialne za monito-
rowanie stezen substancji priorytetowych w wodach po-
wierzchniowych. Wyspecjalizowane laboratoria zajmuja-
ce sie badaniem jako$ci wéd potrzebuja odpowiednich
certyfikowanych materiatéw odniesienia adekwatnych
do stosowanych przez nie metod pomiarowych [3].
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Rys. 1. Zasieg konsorcjum projektu 14RPT03 ENVCRM

Odpowiedzia na tego typu zapotrzebowanie byto zglosze-
nie w ramach pierwszego cyklu programu EMPIR wspol-
nego europejskiego projektu badawczego 14RPT03
ENVCRM pt. ,Matrycowe materialy odniesienia dla po-
trzeb analizy zwigzanej z ochrong Srodowiska”.

Projekt ten jest zwiazany z rozwojem potencjatu ba-
dawczego siedmiu europejskich instytutéw metrologicz-
nych (NMI i DI) oraz dwoch europejskich placéwek na-
ukowych. Partnerami w utworzonym do jego realizacji
konsorcjum sa: TUBITAK UME (NMI, Turcja), jako ko-
ordynator projektu, IMBiH (NMI, Bo$nia i Hercegowina),
MoE (NMI, Serbia), BAM (DI, Niemcy), GUM (NM]I,
Polska), 1JS (DI, Stowenia), SYKE (DI, Finlandia),
CNBCh (Uniwersytet Warszawski, Polska), NTUA
(Politechnika Ateniska, Grecja).

Prace dotyczace realizacji projektu rozpoczely sie
1 czerwca 2015 roku i potrwaja do 30 maja 2018 roku,
aich zakres obejmuje proces wytwarzania, badania i cer-
tyfikacji nowych typ6w matrycowych materiatéw odnie-
sienia (CRM), ktére znajda swoje zastosowanie w euro-
pejskich laboratoriach monitorujacych stan srodowiska
naturalnego.

W ramach projektu wyodrebniono 6 réznych pakie-
téw roboczych (WP):

e WPI1 - przygotowanie matrycowych CRM zawiera-
jacych zwiazki organiczne,

e WP2 — przygotowanie matrycowych CRM zawiera-
jacych zwiazki nieorganiczne,

e WP3-badanie charakterystyki matrycowych CRM,

e  WP4 —procedura certyfikacji i opracowanie strategii
badan dla przysztych matrycowych CRM,

e  WP5 — transfer wiedzy,

e  WP6 — zarzadzanie projektem.

Zgodnie z zalozeniami projektu, realizujac zadania
wytyczone dla pakietéw roboczych WP1 i WP2 wytwo-
rzono, a takze przebadano pod wzgledem jednorodnosci
oraz stabilnosci (krétko- i dtugoterminowej) nastepujace
trzy typy kandydatéw na matrycowe certyfikowane ma-
terialy odniesienia:

e EnvCRM 01 - zawierajacy zwiazki organiczne (ozna-
czane anality to kwas perfluorooktanowy PFOA i per-
fluorooktanosulfonian — PFOS) w matrycy wod
gruntowych,

e EnvCRM 02 — zawierajacy zwiazki nieorganiczne
(oznaczane $ladowe zawartosci nastepujacych pier-
wiastkéw: Cd, Ni, Pb, As oraz Se) w matrycy wody
rzecznej,

e EnvCRM 03 - zawierajacy zwiazki nieorganiczne
(oznaczane pierwiastki to: As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb, Sb, V, Zn) w matrycy gleb.

Jednym z istotnych etapéw projektu EMPIR 14RPT03
ENVCRM jest proces certyfikacji wytworzonych

Rys. 2. Kandydat EnvCRM 02 zawierajacy $ladowe ilodci Cd, Ni, Pb,
As i Se w matrycy wod rzecznych
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kandydatéw na matrycowe CRM. Badanie charakterysty-

ki jednego z kandydatéw, EnvCRM 02, zostato zrealizo-

wane poprzez poréwnanie miedzynarodowe w ramach

Komitetu Technicznego ,Metrologia w Chemii”

Europejskiego Stowarzyszenia Krajowych Instytutow

Metrologicznych (EURAMET). Koordynatorem porow-

nania uzupeiniajacego EURAMET.QM-S11 jest turecki

krajowy instytut metrologiczny (TUBITAK UME) we
wsp6lpracy z NMI z Bosni i Hercegowiny (IMBIH).

Charakteryzowany w poréwnaniu materiat to naturalna

woda rzeczna, pochodzaca ze strumienia zasilajacego

Darlik Dam (zbiornik wody pitnej dla Istambutu), zawie-

rajaca zwiazki nieorganiczne na poziomie od 0,1 pg/kg

do 20 pg/kg, w zaleznoSci od rodzaju pierwiastka, z do-
datkiem 2 % kwasu azotowego. Pracownia Analiz

Nieorganicznych Laboratorium Chemii GUM wziela

udziat w tym poréwnaniu, wykonujac oznaczania $lado-

wych zawartosci As, Cd, Ni, Pb metoda optycznej spek-
trometrii emisyjnej z plazma wzbudzona indukcyjnie

(ICP-OES) przy zastosowaniu nebulizacji pneumatycznej

(nebulizer Meinharda). Pomiary prowadzono na spektro-

metrze typu iCAP 6500 DUO (firmy Thermo Scientific)

w systemie osiowej (axial) obserwacji obszaru wzbudze-

nia plazmy. W pomiarach zastosowano roztwory jedno-

pierwiastkowych materiatéw odniesienia certyfikowa-
nych przez Stowacki Instytut Metrologiczny (SMU) oraz
matrycowy material odniesienia certyfikowany przez
amerykanski Panstwowy Instytut Wzorcow i Technologii

(NIST). Badania sa prowadzone zgodnie z wymaganiami

opisanymi w przewodniku ISO Guide 35:2017 [4], a takze

z zapisami normy PN-EN ISO 11885:2009 [5].

Dzieki udzialowi w projekcie EMPIR 14RPTO03
ENVCRM Pracownia Analiz Nieorganicznych Labora-
torium Chemii GUM uzyskuje nastepujace korzysci:

e zdobywa nowa wiedze dotyczaca metod wytwarzania,
badania i certyfikacji matrycowych materialéw od-
niesienia wykorzystywanych do badan wéd, osadéw
i gleb, zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO
17034:2017-03 [7] (w poczatkowej fazie realizacji
projektu — Przewodnika ISO Guide 34:2009 [6]),

e uczestniczy w miedzynarodowym poréwnaniu uzu-
petniajacym EURAMET.QM-S11 ,,Pierwiastki w wo-
dzie rzecznej”, po ktérego ukoriczeniu bedzie mogta
sie ubiega¢ o uzyskanie wpisu w tabelach CMC w no-
wej kategorii 5 — ,,Woda”,

e transfer teoretycznej i praktycznej wiedzy pomiedzy
partnerami konsorcjum oraz wizyty techniczne w ich
laboratoriach pozwola na zdobycie wielu cennych
informacji na temat metod wytwarzania i certyfiko-
wania matrycowych materiatéw, ktére nastepnie beda
wykorzystywane w dalszych pracach naukowo-ba-
dawczych nad innymi nowymi typami CRM.

W zwiazku z realizacja projektu EMPIR 14RPT03
ENVCRM oraz rosnacym zainteresowaniem nowymi ty-
pami materiatéw odniesienia, Konsultacyjny Zespot
Metrologiczny GUM ds. srodowiska i zmian klimatycz-
nych przeprowadzil na przetlomie marca i kwietnia 2017
roku ankiete wsréd polskich laboratoriéw badawczych.
Dane uzyskane w ankiecie wykazaty, ze 41 % sposrod
100 ankietowanych laboratoriéw wyrazito swoje zainte-
resowanie zastosowaniem w pomiarach CRM, bedacych
przedmiotem badan w tym projekcie. Po jego zakonczeniu
wytworzone i przebadane matrycowe certyfikowane ma-
terialy odniesienia beda w pelni dostepne dla laboratoriéw
zajmujacych sie monitoringiem jako$ci wéd i gleb w Polsce
oraz w innych krajach Unii Europejskiej, a wszelkie in-
formacje zwiazane z jego realizacja beda udostepnione za
posrednictwem specjalnie przygotowanej strony interne-
towej: WwWw.enverm.com.
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