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Streszczenie

W referacie opisano ztozonos$¢ problemu zapewnienia spojnosci pomia-
rowej pomiarach chemicznych. Podkreslono role certyfikowanych
materiatow odniesienia CRM w pracy laboratorium chemicznego.
W pracy podkreslono wymagania normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005
dotyczace zapewnienia spdjnosci pomiarowej w przypadku, gdy wzor-
cowania lub badania nie moga by¢ wykonane $cisle w jednostkach SI.
Zwrbocono uwage na podstawowa roznice wynikajaca ze sposobu za-
chowania spojnosci pomiarowej w pomiarach wielkosci chemicznych
w stosunku do pomiaréw wielkosci fizycznych. Zaprezentowano certy-
fikowane materiaty odniesienia CRM wytwarzane w Pracowni Wzorcow
Chemicznych Wydzialu Chemii Analitycznej i Fizykochemii Okrggo-
wego Urzedu Miar w Lodzi, ze szczegdlnym zwrdéceniem uwagi na
proces wytwarzania i certyfikowania roztworéw wzorcowych, na ktore
uzyskano akredytacje.

Stowa kluczowe: certyfikowany materiat odniesienia, spojno$¢ pomiarowa.

Chemical reference materials
Abstract

The complexity of traceability problem in the chemical measurements has
been described in the paper. Role of the certified reference materials CRM
in the activity of chemical laboratory has been emphasized. In the paper
the requirements of PN-EN ISO/IEC 17025:2005 Standard have been
emphasized, concerning the assurance of measurement traceability in case
when 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 preservation of measurement traceability in the
chemical quantities with relation to the physical quantity measurements.
Metrological hierarchy of reference materials used in the research
of accredited chemical laboratory has been shown. Certified reference
materials CRM, produced in the Chemical Standard Laboratory of
Analytical Chemistry and Physicochemical Department of Regional
Measurement Office in Lodz have been presented, with special attention
paid to the process of production and certification of standard solutions,
which obtained the accreditation.

Keywords: Certified Reference Materials, traceability.

1. Wstep

Metrologia chemiczna jest nauka o pomiarach wielkosci che-
micznych. Do najwazniejszych zadan metrologii, w tym rowniez
metrologii chemicznej, nalezy definiowanie jednostek miar, reali-
zacja jednostek miar oraz ustanowienie tancuchow powigzan
mi¢dzy wzorcami. Pomiary chemiczne sa wykonywane w wielu
dziedzinach zwlaszcza tych, gdzie wymagane jest podejmowanie
decyzji dotyczacych bezpieczenstwa i jako$ci zycia np. badania
kliniczne, badania sktadu Zzywnos$ci, badania stanu $rodowiska
naturalnego itp.

Istnieje istotna roznica migdzy metrologia chemiczng a metro-
logig fizyczng wynikajaca z faktu, ze pomiary chemiczne anali-
zowanego materialu sa najczesciej poprzedzone wykonaniem
wielu czynno$ci wstepnych zwigzanych z odpowiednim przygo-
towaniem probki. Ponadto podczas oznaczania sktadu ilosciowego
i jakosciowego badanej probki, konieczna jest takze znajomo$é
wplywu innych skladnikow tzw. matrycy na koncowy wynik
pomiaru. Niezbedne jest takze stosowanie odpowiedniego, wyka-
librowanego przyrzadu pomiarowego.

Natomiast w pomiarach wielkosci fizycznych, ktore sa podsta-
wa metrologii fizycznej istotne jest stosowanie wzorcowanego
przyrzadu pomiarowego w celu zapewnienia spojnosci pomiaro-
wej z odpowiednim wzorcem odniesienia.

W tej dziedzinie metrologii wprowadzono Migdzynarodowy
Uktad Jednostek Miar SI. Jezeli wilasciwos¢ wyniku pomiaru
wielkosci fizycznej jest powigzana z wzorcem mi¢dzynarodowym
lub panstwowym jednostki miary za posrednictwem nieprzerwa-
nego tancucha poréwnan, to uznaje si¢, ze jest zachowana spdj-
no$¢ pomiarowa z jednostkami podstawowymi uktadu SI.

W przypadku materialow odniesienia odtwarzajacych wiasci-
wosci fizyczne mozna ustali¢ powiazanie z wzorcami jednostek
miar przeprowadzajac tancuch wzorcowan przyrzadéw powigza-
nych z wzorcami do odpowiednich jednostek podstawowych
uktadu jednostek miar SI.

W pomiarach wielkosci chemicznych nie opracowano jeszcze
odpowiedniego systemu, dzigki ktéoremu wszystkie oznaczenia
moglyby by¢ wzajemnie uznawane przez zainteresowane strony
tak jak to jest w pomiarach wielkosci fizycznych. Wynika to
przede wszystkim z braku pelnego zestawu wzorcow, ktore mo-
glyby by¢ stosowane we wszystkich rodzajach pomiaréw wielko-
$ci chemicznych.

W celu zapewnienia wiarygodno$ci podawanych wynikoéw po-
miarow wielkosci chemicznych podjgto dziatania, ktérych efek-
tem bylo powstanie odpowiednich norm, w tym migdzynarodowe;j
normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005.

W normie tej podkreslono wymagania odnosnie walidacji sto-
sowanej procedury pomiarowej, wyznaczania niepewnosci wyniku
uzyskanego za pomocg tej procedury oraz zapewnienia spdjnosci
pomiarowe;.

2. Spoéjnos¢ pomiaréw chemicznych — RM,
CRM

Typowa procedure analityczng mozna podzieli¢ na nastgpujace
etapy: wazenie probki, przygotowanie do badan (rozpuszczanie,
zat¢zanie, ekstrakcja itp.) oraz wykonanie wilasciwego pomiaru
z zastosowaniem analizy bezposredniej np. grawimetria, miarecz-
kowanie, kulometria lub analizy porownawczej spektrometria ICP
MS, ICP OES, absorpcja atomowa itp.

Dla kazdego z tych etapéw powinno by¢ mozliwe zapewnienie
spojnosci pomiarowej poprzez zastosowanie odpowiednich wzor-
cow. Dla chemika analityka nie jest problemem zastosowanie
w tej procedurze analitycznej odpowiednich wzorcéw wielkosci
fizycznych; masy, objetosci temperatury itp. Zlozonym zagadnie-
niem jest zapewnienie spojnosci pomiarowej catego procesu anali-
tycznego, poniewaz tancuch poréwnan z wzorcami przerywa si¢
w kazdym przypadku, gdy probka ulega w trakcie procesu anali-
tycznego modyfikacji fizycznej lub chemicznej. Najlepszym
rozwigzaniem problemu braku spdjnosci pomiarowej catego pro-
cesu analitycznego byloby posiadanie dobrze scharakteryzowa-
nych metrologicznie substancji chemicznych czystych oraz mate-
riatbw matrycowych, ktore odtwarzatyby wszystkie cechy bada-
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nego obiektu i jego zachowanie od momentu przygotowania prob-
ki az do wykonania pomiarow.

W praktyce problem zachowania spdjnosci pomiarowej w labo-
ratoriach chemicznych rozwigzuje si¢ poprzez stosowanie odpo-
wiednich wzorcéw — certyfikowanych materiatdbw odniesienia
(CRM - Certified Reference Material), ktére umozliwiaja przenie-
sienie wartosci danej wtasciwosci (zawartosci danej substancji
chemicznej w badanej probce; identycznos¢ substancji) pomigedzy
réznymi laboratoriami i niezalezne jej odtworzenie w réznych
laboratoriach.

Takie postgpowanie nie zapewnia bezposredniego odniesienia
do jednostek migdzynarodowego uktadu miar SI, ale jest zgodne
z wymaganiami normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005 [1] oraz
polityka Polskiego Centrum Akredytacji wyrazona w dokumen-
cie DA — 06 [2]. Z zapisow normy wynika, ze w przypadku gdy
wzorcowania lub badania nie moga by¢ wykonane S$cisle
w jednostkach SI zaufanie do wynikéw pomiaréw ustala sig
poprzez:

- wykorzystywanie certyfikowanych materialdw odniesienia
(CRM) dostarczonych przez kompetentnego dostawce,

- wykorzystywanie ustalonych metod i/lub uzgodnionych wzor-
cow, ktore sa jednoznacznie opisane i przyjete przez uczestni-
czace strony.

Material odniesienia, RM (Reference Material) — zgodnie z de-
finicja podana w VIM 2 p.6.13 [3] to material lub substancja,
ktoérych jedna lub wigcej warto$ci ich wlasciwosci sa dostatecznie
jednorodne i na tyle dobrze okre$lone, aby mogly by¢ stosowane
do wzorcowania przyrzadu, do oceny metody pomiarowej lub do
przypisania wartosci wlasciwo$ciom materiatow.

Certyfikowany material odniesienia, CRM — zgodnie z definicja
VIM 2 p.6.14 [3] to material odniesienia opatrzony certyfikatem
charakteryzujacy si¢ wartoscig lub warto§ciami wtasciwosci, ktore
certyfikowano zgodnie z procedurg zapewniajacg odniesienie do
doktadnej realizacji jednostki miary, w ktorej wyrazane sg warto-
$ci danej wiasciwosci, kazdej wartosci certyfikowanej powinna
by¢ przy tym przypisana niepewno$¢ odpowiadajaca okreslonemu
poziomowi ufnosci.

Tematyka RM i CRM zajmuje si¢ komitet do spraw materialow
odniesienia REMCO dziatajacy w ramach Migdzynarodowej
Organizacji Normalizacyjnej ISO.

ISO/REMCO wspotpracuje w tej dziedzinie z narodowymi or-
ganizacjami normalizacyjnymi oraz instytutami metrologicznymi
w wielu krajach. ISO/REMCO zajmuje si¢ okreslaniem wymagan,
co do jako$ci materialdw odniesienia, okreslaniem ich kategorii
oraz sposobow ich wykorzystania, jak rowniez precyzuje wyma-
gania, jakie powinni spetnia¢ producenci materialow odniesienia
podczas ich przygotowywania i certyfikacji. Szczegétowy opis
tych wymagan zostat opisany w przewodnikach z serii ISO Guide
od numeru 30 do 35.

RM i CRM sg szeroko wykorzystywane w laboratoriach che-
micznych. Najczgsciej sa wykorzystywane do kalibracji przyrza-
déw pomiarowych zapewniajac w ten sposob spdjnos¢ pomiaro-
wa.

CRM sa ponadto wykorzystywane do walidacji procedury po-
miarowej, do oceny doktadnos$ci pomiardw oraz do weryfikacji
stosowanej procedury pomiarowej. Jednym z wazniejszych zadan
jest zastosowanie ich w procesie sterowania jakoscig wynikoéw
pomiarow ( karty kontrolne). W ostatnich latach odgrywaja coraz
wigksza rolg w badaniach bieglosci 1 kompetencji laboratoriow
(poréwnania mi¢dzylaboratoryjne).

Materialy odniesienia mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich po-
zycje w hierarchii metrologicznej. Najwyzsza jako$¢ maja pier-
wotne RM. Sa to materiaty, ktorych wlasciwosci sa okreslane za
pomocg metod definitywnych zwanych réwniez metodami pier-
wotnymi.
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Pierwotne RM sg wytwarzane w laboratoriach Krajowych In-
stytucji metrologicznych i s spdjne z jednostkami uktadu SI, maja
przypisang niepewnos¢ opisanag w przewodniku GUM i sa podda-
wane kontroli w ramach poréwnan kluczowych.

Nizej w hierarchii znajduja si¢ drugorzedowe RM, ktore sa spo-
rzadzane przez akredytowane laboratoria wzorcujace lub przez
akredytowanych producentow. Spojnos¢ pomiarowa dla tej grupy
wzorcow jest odnoszona do pierwotnych RM, a niepewno$¢ war-
tosci odniesienia jest wigksza.

3. Producenci CRM

Wytwarzaniem CRM na skale ogélnoswiatowa zajmuja si¢ wy-
specjalizowane do tego celu laboratoria [4]. Certyfikowanie mate-
rialow odniesienia odbywa si¢ w nich na podstawie wiarygodnych
metod referencyjnych. Spdjnos¢ pomiarowa jest uzyskiwana
poprzez nieprzerwany tancuch poréwnan, ktéry zapewnia odnie-
sienie wynikow pomiar6w do wzorca o najwyzszej wartosci me-
trologicznej, czyli do wzorca pierwotnego. Wsrod takich laborato-
ridbw najwazniejsza pozycje zajmuje Panstwowy Instytut Wzorcow
i Technologii NIST w USA.

W Europie znany jest niemiecki Federalny Instytut Badania
Materiatow i Testowania — BAM oraz Federalny Instytut Metrolo-
gii — PTB, a takze na Stowacji (Laboratorium Materiatéw Odnie-
sienia Zaktadu Chemii — SMU).

W Polsce wytwarzaniem CRM zajmuja si¢: Laboratorium
Gestosci, Lepkosci i Analizy Spektralnej oraz Laboratorium
Elektrochemii Glownego Urzedu Miar w Warszawie a takze
Pracownia Wzorcéow Chemicznych (PWCh) Wydzialu Chemii
Analitycznej 1 Fizykochemii Okrggowego Urzedu Miar (OUM)
w Lodzi.

W Polsce po raz pierwszy chemiczne CRM zostaly wprowa-
dzone przez COBR Wzorcow Materiatéw ,, WZORMAT” Oddziat
w Lodzi.

W latach 1982 — 1986 w ramach umowy migdzy COBR
Wzorcow Materiatlow ,,WZORMAT” w Warszawie a Instytutem
Chemii Podstawowej Politechniki Poznanskiej prowadzono
liczne prace badawcze nad opracowaniem procedur wytwarzania
jednosktadnikowych roztworéw wzorcowych — RM do réznych
metod analizy chemicznej. COBR Wzorcow Materiatow
»WZORMAT” Oddziat w Lodzi miat w tych badaniach znaczg-
cy udziat.

W grudniu 1990 roku COBR Wzorcow Materiatéw ,,WZOR-
MAT” zostat rozwiazany. Oddziat COBR Wzorcow Materiatow
»WZORMAT” w Lodzi zostat przytaczony do Okrggowego Urze-
du Miar w Lodzi jako Wydzial Chemii Analitycznej.

Od 2009 roku po reorganizacji w OUM powstal Wydziat Che-
mii Analitycznej i Fizykochemii, a wytwarzaniem CRM zajmuje
si¢ Pracownia Wzorcow Chemicznych wchodzaca w sktad tego
wydziahu.

Od poczatku lat 90 — tych Pracownia Wzorcow Chemicznych
wytwarza na zamowienie klientow ponad 100 typéow CRM
z przeznaczeniem do réznych metod analizy chemiczne;.

Wielkoscig odtwarzang jest w nich stezenie masowe jonow
w roztworze. Spdjnos¢ pomiarowa jest tym przypadku zachowana
poprzez odniesienie wielkoSci odtwarzanej przez CRM do pan-
stwowego wzorca jednostki miary masy poprzez zastosowanie
wagi elektronicznej nieautomatycznej klasy doktadnosci — 1,
wzorcowanej za pomocg wzorcoOw masy I rzgdu.

CRM wytwarzane przez Pracowni¢ Wzorcow Chemicznych
mozna podzieli¢ na roztwory wzorcowe jednosktadnikowe 1 wie-
losktadnikowe oraz zestawy wzorcowe.

Wielkoscia odtwarzang jest w nich stgzenie masowe jonow
w roztworze wyrazone w g/dm’. Roztwory wzorcowe jednosktad-
nikowe o stezeniu 1 g/dm’ sa przygotowywane z odczynnikow
chemicznych (metale, sole) zawierajacych powyzej 99,5 % glow-
nego sktadnika.
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Odpowiednie odwazki substancji wejSciowej sa rozpuszczane
w wodnym roztworze kwasu azotowego HNOs; lub solnego HCI
o czystosci ultraczysty lub w wodzie redestylowanej o przewod-
nosci elektrycznej wlasciwej nie wickszej niz 1,4 uS/cm.

Warto$¢ stezenia danego jonu w roztworze wyznacza si¢ za
pomoca bezposrednich metod analitycznych takich jak: grawime-
tria, miareczkowanie kompleksonometryczne za pomoca werse-
nianu dwusodowego - EDTA wobec roznych wskaznikéw oraz
miareczkowanie potencjometryczne za pomocg azotanu srebra

Stezenia roztworow mianowanych sg wyznaczane w oparciu
o roztwory kontrolne przygotowane z substancji wejsciowych
o0 bardzo wysokim stopniu czystosci i tak: do mianowania roztwo-
ru EDTA stosuje si¢ roztw6r kontrolny jonéw Zn>* przygotowany
z cynku metalicznego o czystosci 99,999%, a do mianowania
roztworu AgNO; jest uzywany roztwor kontrolny chlorku sodu
przygotowany z NaCl o czystosci 99,99%.

Niepewno$¢ rozszerzona wyznaczenia stgzenia jonu w roztwo-
rze wzorcowym jednoskladnikowym wynosi od 0,003g/dm’ do
0,004 g/dm’. Stabilnos¢ stezenia tak przygotowanych roztworow
wynosi od 0,5 roku do 1 roku.

Pracownia Wzorcéw Chemicznych OUM w Lodzi brata udziat
w porownaniach miedzylaboratoryjnych w 2006 roku ze Stowac-
kim Instytutem Metrologicznym (SMU).

Przedmiotem poréownan byly cztery wybrane przez laborato-
rium referencyjne roztwory wzorcowe jednoskladnikowe jonow:
AP', Mg*, Mn®*, Ca®". Roztwory te byly certyfikowane przez
Pracowni¢ Wzorcow Chemicznych opisang wyzej szczegdtowo
metoda miareczkowania kompleksonometrycznego przy uzyciu
EDTA. W Centrum Chemicznym SMU - oméwione CRM anali-
zowano rowniez stosowang w tamtejszym laboratorium metoda
miareczkowania przy uzyciu EDTA.

Do oceny przeprowadzonych poréwnan zastosowano wskaznik
E, nazywany btedem znormalizowanym, co jest zgodne z wyma-
ganiami Polskiego Centrum Akredytacji okreslonymi w dokumen-
cie DA — 05 [5]. Wspotczynnik ten jest zdefiniowany w przewod-
niku ISO/IEC 43-1 [6] i obliczany zgodnie z nastgpujacym roéw-
naniem:

Xiah — X ref
E - lab ref

i e (M
2 2
\ Ulab + Uref
jezeli:

|E,| <1 —wynik poréownan jest zadowalajacy,
|E,| > 1 — wynik poréwnan jest negatywny.

Wynik poréwnan byl zadowalajacy dla wszystkich wymienio-
nych roztworéw wzorcowych, co potwierdzito kompetencje me-
trologiczne Pracowni Wzorcéw Chemicznych.

Nalezy podkresli¢, ze w 2007 roku Wydziat Chemii Analitycz-
nej wchodzacy w sktad Zespolu Laboratoriow Wzorcujacych
OUM w Lodzi uzyskat akredytacje jako laboratorium wzorcujace
Nr AP 087 w dziedzinie — materialy odniesienia na roztwory
wzorcowe jednosktadnikowe, przeznaczone do analizy instrumen-
talnej.

Do badania czystosci wod i $ciekow Pracownia Wzorcéw Che-
micznych wytwarza wzorce wieloskladnikowe zawierajace od 4
do 6 jonow o pigciu roznych stezeniach odpowiadajacych réznym
stopniom czystosci wody. Jest to pi¢¢ rodzajow kompletéw wzor-
cowych oznaczonych kodem od WG.1 do WG.5.

Do okreslania fizykochemicznych wlasciwosci wody wytwa-
rzane sg nastgpujace wzorce: wzorzec twardosci ogdlnej wody,
wzorzec barwy wody stanowigcy mieszaning K,Cr,O; i CoSO,
zakwaszong kwasem siarkowym oraz wzorzec barwy wody sta-
nowiacy mieszaning K,PtCls i CoCl, zakwaszong kwasem solnym
a takze formazynowy wzorzec metnosci wody.

Do pétilosciowej analizy stgzenia okreslonego jonu w wodzie
i §ciekach wytwarzane sg zestawy analityczne, ktore umozliwia-
ja w sposob tatwy i szybki wykonanie analiz nawet w terenie.
W sktad zestawu wchodzg probka CRM, odczynniki chemiczne
i naczynia reakcyjne niezbedne do wykonania analizy oraz skale
barwne stuzace do odczytu wartosci stgzenia analizowanego
jonu.

Pracownia Wzorcow Chemicznych wytwarza roéwniez wzorce
substancji organicznych o certyfikowanej zawartosci gtownego
sktadnika powyzej 99,5%. Sa one wykorzystywane jako materia-
ly odniesienia w analizie ilo$ciowej metoda chromatografii
gazowe;j.

Oddzielng grup¢ materialow odniesienia stanowig roztwory
wzorcowe przygotowane z odpowiednich soli sodu, wapnia
i potasu o zawartosci gtownego sktadnika powyzej 99,5 %
zawierajace NaCl, CaCl,, KCl o certyfikowanym stezeniu
10 mmol/dm® oraz 20 mmol/dm® dla kazdego z wymienionych
WZOTcOw.

W 2009 roku Pracownia Wzorcéw Chemicznych uzyskata
akredytacje w dziedzinie wytwarzania nowej grupy certyfikowa-
nych materiatow odniesienia — ciektych wzorcow gestosci.

Wielkos$ciag odtwarzang jest w nich gesto$¢ danego wzorca wy-
razona w kg/m® wyznaczona dla danej temperatury w zakresie od
15 °C do 50 °C.

W przysztosci Pracownia Wzorcow Chemicznych planuje opra-
cowa¢ procedury wytwarzania certyfikowanych materiatlow od-
niesienia do konduktometrii oraz do pehametrii.

4. Podsumowanie

W referacie omowiono sposob zapewnienia spdjnosci pomia-
rowej w pomiarach chemicznych. Przedstawiono hierarchi¢ me-
trologiczng materiatow odniesienia wykorzystywanych w pracy
laboratorium chemicznego.

Opisano genezg powstania Pracowni Wzorcéw Chemicznych
Wydzialu Chemii Analitycznej i Fizykochemii Okrggowego
Urzedu Miar W Lodzi.

Podkreslono najnowsze osiagnigcia Pracowni Wzorcow Che-
micznych w postaci uzyskania akredytacji w dziedzinie wytwa-
rzania roztworé6w wzorcowych jonéw do analizy instrumentalnej
oraz cieklych wzorcow gestosci. Zasygnalizowano plany dotycza-
ce opracowywania nowych grup certyfikowanych materiatow
odniesienia.
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