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W artykule oméwione zostaty zastosowania panstwowych wzorcéw jednostek miar i wzorcéw odnie-
sienia z dziedziny fizykochemii, utrzymywanych w Gtéwnym Urzedzie Miar.

The article discusses the application of national measurement standards and reference standards in the
field of physical chemistry, maintaned in the Central Office of Measures.

Rozwdj wiedzy chemicznej, fizycznej, nauk przy-
rodniczych i medycznych wiaze si¢ z dagzeniem do
coraz wigkszej dokfadnosci w odtwarzaniu jednostek
miar. Na szczycie piramidy spdjnosci pomiarowej
w Polsce, podobnie jak i w innych krajach, stojg pan-
stwowe wzorce jednostek miar, bedace wzorcami
o najwyzszej dokladnosci odtwarzania jednostek
miar. Kazda jednostka jest przekazywana w dot, na
nizsze szczeble, do laboratoriéw wzorcujacych i ba-
dawczych, ktére z kolei wzorcujg przyrzady np. dla
przemystu. W Giéwnym Urzedzie Miar utrzymywa-
nych jest 18 panstwowych wzorcéw jednostek miar,
w tym temperatury, pH, a takze prawie 40 wzorcow
odniesienia, w tym wzorzec wilgotno$ci wzgledne;j.
Zastosowania wymienionych tu wzorcéw zostaly
omoéwione w niniejszym artykule.

Panstwowy wzorzec jednostki miary temperatury
tworzy uklad pomiarowy, skladajacy sie z kilkunastu
elementow, z ktérych najwazniejsze to:

- komorki punktow stalych argonu (Ar), rteci (Hg),
wody (H,0), galu (Ga), indu (In), cyny (Sn), cynku
(Zn), glinu (Al), srebra (Ag), realizujace defini-
cyjne punkty state;

- platynowe czujniki termometréw rezystancyj-
nych SPRT;

- mostki rezystancyjne;

- urzadzenia termostatyzujace;

- rezystory wzorcowe.

Wzorzec jest przeznaczony do odtwarzania
i przekazywania jednostki miary temperatury w za-
kresie od -189,3442 °C do +961,78 °C. Temperatura
jest jedna z najczesciej mierzonych wielkosci fizycz-
nych, wplywajaca na wyniki pomiaréw innych wiel-
kosci, np. dtugosci, gestosci, lepkosci, wilgotnosci,
pH. Szacuje si¢, Ze ponad 50 % pomiaréw wszystkich
wielkosci fizycznych stanowig pomiary temperatury.
- Do utrzymywania panstwowych wzorcow roz-
nych jednostek miar konieczna jest kontrola
temperatury z taka precyzja, jaka zapewni¢ moga
tylko najdokladniejsze czujniki termometréw re-
zystancyjnych SPRT - méwi Marek Kozicki, kierow-
nik Laboratorium Temperatury i opiekun panstwo-
wego wzorca jednostki miary temperatury w GUM.
- Czujniki SPRT maja dokladnos¢ rzedu kilku

|

Stanowisko pomiarowe wzorca roboczego jednostki temperatury,
realizujgce metode poréwnawcza w zakresie (-80 £550) °C
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milikelwinow. Platynowe czujniki rezystancyjne,
termometry szklane, elektroniczne wykazuja po-
miary z dokladnoscia do dziesigtek milikelwinow.
A to sa tysieczne cze$ci stopni Celsjusza. - wyjasnia
Marek Kozicki. - Temperatura jest wiec bardzo waz-
na przy pomiarze innych wielkosci fizycznych, ale
ma tez wplyw na poprawnos¢ dzialania przyrzadow
elektronicznych - niektore z nich trzeba wlacza¢
wczesniej, zeby sie nagrzaly i ustabilizowala sie ich
praca.

Temperatura ma znaczenie podczas realizacji
proceséw produkcyjnych, a takze monitorowania wa-
runkéw srodowiskowych w trakcie transportowania
i przechowywania produktéw, w szczegdlnosci far-
maceutykow i zywnosci, wrazliwych na zbyt wysoka
temperature czy wilgotno$¢ wzgledna. Produkty takie
powinny by¢ transportowane w $cisle okreslonych
warunkach z monitorowaniem temperatury i wilgot-
nosci wzglednej powietrza przy pomocy rejestratora
temperatury oraz termohigrometru, tym bardziej ze
np. w instalacjach chtodniczych i klimatyzacyjnych
moga pojawiac si¢ réznice temperatur, co wymusza
wrecz potrzebe stalej kontroli tego wskaznika.

Oczywiscie pomiary temperatury s3 wykonywane
w wielu innych branzach, np. w przemysle chemicz-
nym, ciezkim (lotnictwo, transport, hutnictwo, itp.),
jak réwniez w realizacji ustug medycznych, kosme-
tycznych, restauracyjnych, transportowych. Przemyst
precyzyjny, samochodowy, a takze elektrotechniczny
potrzebuja bardzo doktadnych pomiaréw, ktére moga
by¢ przeprowadzane jedynie w laboratoriach wzorcu-
jacych. — Przyrzady elektroniczne sa szczegdlnie
wrazliwe na temperature. — potwierdza kierownik
Marek Kozicki. - Bardzo niskie i bardzo wysokie
temperatury s3 dla nich wyjatkowo niekorzystne
i moga prowadzi¢ do uszkodzenia ukladow scalo-
nych. Ale tez coraz wiecej sprzetu elektronicznego
jest produkowanego przy zalozeniu niezawodnego
jego dzialania w ekstremalnych warunkach klima-
tycznych, na przyklad na potrzeby wojska lub innych
stuzb badz branz, funkcjonujacych w trudnych wa-
runkach. Podobnie rzecz wyglada z produkcja sa-
molotéw. Liczy sie wytrzymalos¢ elementow kon-
strukcyjnych. Przeciez samoloty musza bez najdrob-
niejszej usterki pracowa¢ w krotkim czasie w kran-
cowo odmiennych temperaturach. Przykladowo
start odbywa sie przy temperaturze na ziemi +30 °C,
a po kilkunastu minutach samolot znajduje si¢ na
wysokosci, na ktorej panuje -50 °C.

Wielkoscig podstawowg w dziedzinie pomiarow
wilgotnosci jest temperatura punktu rosy badz szro-
nu. Méwiac w skrdcie, jest to temperatura, do ktdrej
nalezaloby schlodzi¢ pare wodng, aby osiagneta
stan nasycenia. Natomiast wielko$cig pomiarowa
posrednia jest wilgotnos$¢ wzgledna. Sg to dwie naj-
bardziej popularne wielkosci pomiarowe stosowane
w praktyce.

Wzorzec odniesienia wilgotnosci wzglednej, znaj-
dujacy si¢ w Gtéwnym Urzedzie Miar, tworzy komora
klimatyczna z higrometrem punktu rosy i termome-
trem kwarcowym. Czym jest wilgotno$¢ wzgledna?
- Najprosciej mowiac, jest to zawartos¢ pary wodnej
w powietrzu w stosunku do jej maksymalnej zawar-
to$ci. — opisuje Rafal Jarosz, kierownik Laboratorium
Wilgotnosci. - Para wodna migruje we wszystko, co
znajduje si¢ w naszym otoczeniu, dociera tez do
struktur bardziej zwartych. Od zawartosci pary
wodnej w powietrzu zalezg roznego rodzaju procesy
technologiczne, a takze hodowlane.

Wzorzec odniesienia wilgotnoéci wzglednej i temperatury powietrza
1 - pomiary temperatury, 2 - komora klimatyczna

Wilgotnos$¢ ma znaczenie m.in.: w przemysle far-
maceutycznym, zbrojeniowym oraz lotniczym, a na-
wet kosmicznym. Najlepiej sprawdza si¢ tutaj suche
$rodowisko. - Na kazdym etapie produkcji poszcze-
golne elementy musza posiadac okreslone parame-
try, a jednym z warunkow jest niewielka zawartos¢
pary wodnej w powietrzu, rzedu kilku ppm. - méwi
Rafal Jarosz. - Waznym obszarem zastosowania
pomiarow wilgotnosci jest kontrola srodowiska
naturalnego. Podczas badania warunkow lokalo-
wych czy srodowiskowych wykonuje si¢ pomiary
przewaznie trzech wielkosci: temperatury powie-
trza, wilgotnosci wzglednej i ci$nienia atmos-
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ferycznego.

Dlatego w sposob naturalny pomiary wilgotnosci
kojarzymy z klimatem badz meteorologia. Sa to za-
réwno pomiary biezace, jak i prognozowanie zjawisk
atmosferycznych dzieki badaniom w wysokich par-
tiach atmosfery. — Z dzialu meteorologicznego po-
chodzi wiele przyrzadow, ktore wzorcujemy w la-
boratorium, na przyklad sondy pojemnosciowe,
psychrometryczne lub mierniki mikroklimatu.
W ten sposob przekazujemy spojnos¢ pomiarowa
dalej, aby mozna bylo monitorowa¢ warunki $ro-
dowiskowe w innych czesciach kraju. Laboratoria
badawcze badz wzorcujace, posiadajace komory
klimatyczne, wykonuja sprawdzenia przyrzadow
przed dopuszczeniem ich do uzytkowania. Czyn-
nosci te wykonywane sa w celu sprawdzenia, czy
przyrzady pracuja wlasciwie w podanych zakresach
pomiarowych. Wiele laboratoriow wykorzystuje tez
przyrzady, ktore sa badane i wzorcowane w GUM.

Jak wspomniane zostalo wyzej, temperatura
wplywa na pomiary wiekszosci wielkosci fizycznych.
Jak jest w przypadku wilgotnosci? - Szczegélne zna-
czenie ma ona dla wynikéw pomiarow dlugosci
iwielkosci elektrycznych. Wszedzie tam, gdzie mamy
do czynienia z zaawansowang elektronika. Gdy jest
zbyt wilgotno lub sucho, elektronika moze
zawiesc.

Wilgotno$¢ mierzy sie w procesach produkcyij-
nych i podczas przechowywania produktow spozyw-
czych. - Ma ona istotne znaczenie chocby przy pro-
dukgji pieczarek. Polska jest jednym z najwi¢kszych
producentéw tych grzybow w Europie. Jesli wilgot-
nos¢ jest utrzymywana na poziomie (90-95) %,
wowczas pieczarki maja komfortowe warunki do
rozwoju. - mowi kierownik Rafal Jarosz. - Woda
migruje we wszystko, co nas otacza, w pierwszym
etapie powierzchniowo a nastepnie objetos$ciowo,
dlatego wilgotno$¢ odgrywa duza role w naszym
codziennym zZyciu.

Stanowisko pomiarowe wzorca panstwowego jed-
nostki miary pH jest ukfadem, ktéry sklada sie z ter-
mostatyzowanych ogniw wodorowo-chlorosrebro-
wych bez przenoszenia jonéw, zestawu przyrzadow
do pomiaru sity elektromotorycznej, temperatury
i ci$nienia oraz naboru danych i obrébki wynikéw
pomiarow. Taka metoda wykonywane s3 pomiary

Panstwowy wzorzec jednostki miary pH

na najwyzszym poziomie dokladnos$ci. Pomiary ru-

tynowe pH wykonywane s3 za pomoca ogniwa po-
miarowego z elektroda pehametryczng oraz
pehametru.

Pomiary pH s3 prawdopodobnie najczesciej wy-
konywanym oznaczeniem w laboratoriach chemicz-
nych i fizykochemicznych. - pH to wielko$¢, ktéra
charakteryzuje kwasowos¢ srodowiska. Rutynowe
pomiary pH dokonywane s3 przewaznie w $rodo-
wiskach wodnych. Stosowane s3 w ochronie $rodo-
wiska (np. do monitorowania jakosci wody pitnej,
oceny czystosci rzek, jezior i jakosci odprowadza-
nych $ciekow). Jesli zaklad przemyslowy usuwa $cie-
ki, ktorych parametry beda przekraczaly dozwolo-
ne normami wartosci, moze za to ponies$¢ kare prze-
widziang w przepisach prawa - wyjasnia Wladystaw
Kozlowski, kierownik Laboratorium Elektrochemii
GUM. - W przemysle (np. chemicznym, spozyw-
czym, farmaceutycznym) pomiary pH s3 stosowane
zaréwno do kontroli proceséow technologicznych,
jak i jakosci produktow. Pomiary te wykonywane
s3 m.in. przy produkcji wyrobéw miesnych, wyro-
bow z mleka: np. masla, serow, jogurtow.

Wspomnijmy réwniez o wplywie pH srodowi-
ska na szybkos¢ proceséw korozyjnych - im roztwor
jest bardziej kwasny, tym szybko$¢ korozji jest
wigksza — kontynuuje kierownik Koztowski.

Réwniez postepujaca industrializacja i stosowa-
nie srodkéw chemicznych w rolnictwie skutkuje ko-
niecznoscig systematycznej i rzetelnej kontroli zanie-
czyszczenia $rodowiska. Skazeniem zagrozone s3
zbiorniki wodne, roéliny, zwierzeta, a przede wszyst-
kim ludzie, czerpiacy ze srodowiska wode pitng i po-
zywienie. Aktualnie badania zawarto$ci zwigzkow
chemicznych (m.in. pestycydéw) i metali cigzkich
(np. rteci, kadmu, niklu, olowiu i innych) stanowia
duze wyzwanie. Laboratoria wykonujace pobieranie
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probek i badania w tej dziedzinie potrzebuja m.in.
certyfikowanych materialéw odniesienia, nie zawsze
tatwo dostepnych. Pewne problemy w miarodajnej
analizie chemicznej moze sprawi¢ niejednorodnos$¢
probek, a niekiedy wystepujace w nich niskie stezenia
zanieczyszczen.

- Okresla si¢ rowniez pH gleb, na ktorych pro-
wadzona jest na przyklad uprawa zbdéz i innych
roslin. Niektore z nich lepiej rosna na glebach kwa-
$nych, inne na zasadowych. Wiedza o tym, jaki
jest odczyn gleby, powinna pomoéc wybra¢ odpo-
wiednie rosliny, ktore beda si¢ na tej glebie rozwi-
ja¢, zeby dawaly wieksze plony. Oczywiscie mozna
tez podjac dzialania w kierunku zmiany odczynu
gleby.

W laboratoriach medycznych wykonywane sa
pomiary pH cieczy fizjologicznych (np. krwi, uryny,
soku zoladkowego). - Jest to pomocne przy okresla-
niu stanu zdrowia czlowieka, a bywa tak, ze zmiany
pH wywolane stanami chorobowymi moga by¢ nie-
wielkie, zatem potrzebna jest duza dokladnos¢ po-
miaru tej wielko$ci. - informuje Wladystaw
Koztowski. - Wiadomo na przyklad, ze pH krwi
(krew tetnicza) zdrowego czlowieka wynosi
od 7,35 do 7,45. Jesli wskaznik pH jest ponizej 7,35,
moze $wiadczy¢ to o chorobie zwanej kwasica, po-
wyzej 7,45 mamy natomiast do czynienia z tzw.
zasadowica. Jezeli wynik pomiaru bylby bledny,
mogloby to spowodowa¢ bledna decyzje lekarza.
Zapewnienie spojnosci pomiaréow pH pozwala
m.in. na zwi¢gkszenie poréwnywalnosci wynikow
i unikniecie bledéw. Wzorce pH, czyli materialy
odniesienia, za pomoca ktorych wzorcujemy uklady
pomiarowe, zapewniajac spéjno$¢ pomiarowa, s3
roztworami, ktore maja wlasnosci buforujace.
Oznacza to, Ze roztwory te s3 odporne na zmiany
wskutek czynnikow zewnetrznych. Jesli np. do ta-
kiego roztworu doda si¢ kwasu albo zasady, to jego
wartos¢ pH nie powinna si¢ znaczaco zmienic.
Wilasciwosci buforujace ma takze krew, regulujac
gospodarke zasadowo-kwasowa organizmu. Jednak
niektdre czynniki, takie jak np. niewlasciwa dieta,
mog3a by¢ przyczyng zaburzen tej gospodarki.

W temperaturze 25 °C warto$ci pH roztworow
wodnych s3 zawarte w granicach od 0 do 14. I w tej
temperaturze warto$¢ pH réwna 7 jest wartoscia
roztworu obojetnego. Roztwory o wartosciach pH
bliskich tej wartosci nie stwarzaja zagrozenia dla
ludzi. Ale gdy np. myjemy si¢ uzywajac mydla, ktore
ma odczyn zasadowy pH powyzej 7, to usuwamy
naturalng warstwe ochronna skory (pH ok. 5.5), co
sprzyja rozwojowi roznych bakterii. Dlatego tez
zaleca sie mycie $rodkami o odczynie lekko
kwasnym.

Powyzszy przeglad zastosowan pomiaréw z uzy-
ciem wzorcow z dziedziny fizykochemii pozwala wy-
snu¢ wniosek, ze wszystkie te pomiary w szerszej
perspektywie stuza bezpieczenstwu i zdrowiu czto-
wieka oraz ochronie $rodowiska naturalnego.
Staly monitoring warunkéw srodowiskowych oraz
proceséw produkcyjnych we wszystkich wptywaja-
cych na egzystencje czlowieka sferach zycia, wymaga
coraz skuteczniejszych srodkéw, w tym coraz precy-
zyjniejszych przyrzadéw pomiarowych, wzorcowa-
nych w akredytowanych laboratoriach. To nieustajace
wyzwanie, przed jakim stoi metrologia.

(1] Polska administracja miar. Vademecum, pr. zb.,
Warszawa, GUM 2015.

[2] Herod B., Metrologia w stuzbie logistyki. Automatyka.
pl, 20.05.2016

[3] Szewczyk H., Chemiczne materialy odniesienia,
V Kongres Metrologii, £6dz 2010.

[4] Matrix reference materials for environmental analysis.
EMPIR Call 2014 - Industry and Research Potential.

Dzigkuje za pomoc w przygotowaniu artykutu
kierownikom Laboratoriéw GUM: Temperatury,
Wilgotnosci i Elektrochemii.

Metrologia i Probiernictwo — Biuletyn Gléwnego Urzedu Miar « 2 (13)/2016



