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CHEMICZNE MATERIALY ODNIESIENIA

W referacie opisano ztozonos$¢ problemu zapewnienia spdjnosci pomiarowej pomiarach chemicznych.
Podkreslono rolg certyfikowanych materiatéw odniesienia CRM w pracy laboratorium chemicznego.
Przedstawiono genez¢ powstania Pracowni Wzorcéw Chemicznych Wydziatu Chemii Analitycznej i
Fizykochemii Okregowego Urzgdu Miar w Lodzi.

CHEMICAL REFERENCE MATERIALS

In the paper the complexity of tracebility problem in the chemical measurements has been described.
Role of the certified reference materials CRM in the activity of chemical laboratory has been
emphasized. The origin of Chemical Reference Laboratory in the Analytical Chemistry and
Physicochemistry Department of Regional Office of Measures in Lodz as well as the CRM
production in this Laboratory have been presented.

1. WSTEP

Metrologia chemiczna jest nauka o pomiarach wielko$ci chemicznych i jak cata metrologia jest
nauka stosunkowo mtoda. Pomiary chemiczne sa wykonywane w wielu dziedzinach zwlaszcza tych,
gdzie wymagane jest podejmowanie decyzji dotyczacych bezpieczenstwa i jako$ci zycia np. badania
kliniczne, badania sktadu zywno$ci, badania stanu srodowiska naturalnego itp.

Istnieje istotna réznica mi¢dzy metrologia chemiczna a metrologia fizyczna polegajaca na tym, ze
w pomiarach wielko$ci chemicznych podczas oznaczania skladu ilo§ciowego lub jako$ciowego danej
probki, czyli zawartosci analitu w probce konieczna jest takze znajomos¢ wptywu innych sktadnikéw
tzw. matrycy na koncowy wynik pomiaru. Niezbedne jest takze stosowanie odpowiedniego
wykalibrowanego przyrzadu pomiarowego.

Natomiast w pomiarach wielkos$ci fizycznych, ktére sa podstawa metrologii fizycznej istotne jest
stosowanie wzorcowanego przyrzadu pomiarowego w celu zapewnienia spdjnosci pomiarowej z
odpowiednim wzorcem odniesienia.

W tej dziedzinie metrologii wprowadzono Mig¢dzynarodowy Uktad Jednostek Miar SI. Jezeli
wlasciwos¢ wyniku pomiaru wielkosci fizycznej jest powiazana z wzorcem mi¢dzynarodowym lub
panstwowym jednostki miary za posrednictwem nieprzerwanego tancucha poréwnan, to uznaje si¢, ze
jest zachowana spéjno$¢ pomiarowa z jednostkami podstawowymi uktadu SI.

W przypadku materialéw odniesienia odtwarzajacych wtaSciwosci fizyczne mozna ustali¢
powiazanie z wzorcami jednostek miar przeprowadzajac lancuch wzorcowan przyrzadéw
powiazanych z wzorcami do odpowiednich jednostek podstawowych uktadu jednostek miar SI.

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

W celu zapewnienia wiarygodno$ci podawanych wynikéw pomiaréw wielko$ci chemicznych
podjeto dziatania, ktérych efektem bylo powstanie odpowiednich norm, w tym mi¢dzynarodowe;j
normy PN- EN ISO/IEC 17025:2005.
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W normie tej podkreslono wymagania odno$nie walidacji stosowanej procedury pomiarowej,
wyznaczania niepewnos$ci wyniku uzyskanego za pomocg tej procedury oraz zapewnienia spdjnosci
pomiarowe;j.

2. SPOJNOSC POMIAROW CHEMICZNYCH - RM, CRM

Typowa procedurg analityczng mozna podzieli¢ na nastgpujagce etapy: wazenie probki,
przygotowanie do badan ( rozpuszczanie, zat¢zanie, ekstrakcja itp.) oraz wykonanie wtasciwego
pomiaru z zastosowaniem analizy bezpo$redniej np. grawimetria, miareczkowanie, kulometria lub
analizy poréwnawczej spektrometria ICP MS, ICP OES, absorpcja atomowa itp.

Dla kazdego z tych etapéw powinno by¢ mozliwe zapewnienie spdjnosci pomiarowej poprzez
zastosowanie odpowiednich wzorcéw. Dla chemika analityka nie jest problemem zastosowanie w tej
procedurze analitycznej odpowiednich wzorcéw wielkoS$ci fizycznych; masy, objetosci temperatury
itp. Ztozonym zagadnieniem jest zapewnienie spdjnosci pomiarowej calego procesu analitycznego,
poniewaz tancuch poréwnan z wzorcami przerywa si¢ w kazdym przypadku, gdy prébka ulega w
trakcie procesu analitycznego modyfikacji fizycznej lub chemicznej. Najlepszym rozwigzaniem
problemu braku spdjnosci pomiarowej calego procesu analitycznego byloby posiadanie dobrze
scharakteryzowanych metrologicznie substancji chemicznych czystych oraz materialéw matrycowych,
ktére odtwarzatyby wszystkie cechy badanego obiektu i jego zachowanie od momentu przygotowania
probki az do wykonania pomiaréw.

W praktyce problem zachowania spdjnosci pomiarowej w laboratoriach chemicznych rozwiazuje
si¢ poprzez stosowanie odpowiednich wzorcéw — certyfikowanych materialéw odniesienia (CRM)
( Certified Reference Material ), ktére umozliwiaja przeniesienie wartoSci danej wilasciwosci
( zawarto$ci danej substancji chemicznej w badanej prébce; identyczno$¢ substancji ) pomiedzy
réznymi laboratoriami i niezalezne jej odtworzenie w r6znych laboratoriach.

Takie postgpowanie nie zapewnia bezposredniego odniesienia do jednostek mi¢dzynarodowego
uktadu miar SI, ale jest zgodne z wymaganiami normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005 [1] oraz polityka
Polskiego Centrum Akredytacji wyrazong w dokumencie DA — 06 [2] Z zapiséw normy wynika, ze w
przypadku gdy wzorcowania lub badania nie mogg by¢ wykonane $cisle w jednostkach SI zaufanie do
wynikéw pomiaréw ustala si¢ poprzez;

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

- wykorzystywanie ustalonych metod i/lub uzgodnionych wzorcéw, ktére sa jednoznacznie opisane
i przyjete przez uczestniczace strony.

Materiat odniesienia, RM ( Reference Material ) — zgodnie z definicjg podang w VIM 2 p.6.13 [3]
to material lub substancja, ktérych jedna lub wigcej warto$ci ich wilasciwosci sa dostatecznie
jednorodne i na tyle dobrze okreslone, aby mogty by¢ stosowane do wzorcowania przyrzadu, do oceny
metody pomiarowej lub do przypisania warto$ci wlasciwo$ciom materiatéw.

Certyfikowany materiat odniesienia, CRM — zgodnie z definicja VIM 2 p.6.14 [3] to material
odniesienia opatrzony certyfikatem charakteryzujacy si¢ wartoscig lub wartosciami wiasciwosci, ktore
certyfikowano zgodnie z procedura zapewniajaca odniesienie do doktadnej realizacji jednostki miary,
w ktdrej wyrazane sg warto$ci danej wlasciwosci, kazdej wartos$ci certyfikowanej powinna by¢ przy
tym przypisana niepewno$¢ odpowiadajaca okre§lonemu poziomowi ufnosci.

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

ISO/REMCO wspdlpracuje w tej dziedzinie z narodowymi organizacjami normalizacyjnymi oraz
instytutami metrologicznymi w wielu krajach. ISO/REMCO zajmuje si¢ okre§laniem wymagan, co do
jako$ci materiatéw odniesienia, okre§laniem ich kategorii oraz sposobdw ich wykorzystania, jak
réwniez precyzuje wymagania, jakie powinni spetnia¢ producenci materiatéw odniesienia podczas ich
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przygotowywania i certyfikacji. Szczegdétowy opis tych wymagan zostat opisany w przewodnikach
z serii ISO Guide od numeru 30 do 35.

RM i CRM sa szeroko wykorzystywane w laboratoriach chemicznych. Najczesciej sa
wykorzystywane do kalibracji przyrzadéw pomiarowych zapewniajac w ten sposéb sp6jnosé
pomiarowa.

CRM sa ponadto wykorzystywane do walidacji procedury pomiarowej, do oceny doktadno$ci
pomiaréw oraz do weryfikacji stosowanej procedury pomiarowe;.

Walidacja procedury pomiarowej zostata zdefiniowana z normie PN-EN ISO/IEC 17025:2005
w p. 54.5.1. Zgodnie z wymaganiami niniejszej normy, walidacja ma na celu zbadanie
i przedstawienie obiektywnych dowodéw, ze zostaly spelnione szczegdlne wymagania dotyczace
konkretnego zamierzonego zastosowania danej procedury pomiarowe;.

W procesie walidacji nalezy podda¢ ocenie nast¢pujace parametry analityczne charakteryzujace
procedure pomiarowa: zakres roboczy, liniowo$¢, czuto§¢, granice wykrywalno$ci, granice
oznaczalnosci, doktadno$¢ itp.

Nalezy takze oceni¢ wilasciwo$ci wyniku otrzymanego za pomocg danej procedury pomiarowe;j,
a w szczego6lnosdci sp6jnos¢ pomiarowa oraz niepewnos¢ uzyskanego wyniku, na ktéra maja wpltyw
takie parametry jak: odzysk, odporno$¢, selektywnos¢ itp.

Wymienione parametry procedury pomiarowej ocenia si¢ w procesie walidacji z wykorzystaniem
CRM. Walidacja powinna takze obejmowaé zastosowany przyrzad pomiarowy, oprogramowanie,
opracowywanie wynikéw oraz kompetencje analityka.

Jednym z wazniejszych zadan jest zastosowanie ich w celu zapewnienia jakosci wynikow
pomiaréw. W ostatnich latach odgrywaja coraz wigksza role w badaniach bieglosci i kompetencji
laboratoriéw (poréwnania mi¢dzylaboratoryjne).

Uczestnictwo akredytowanego lub starajagcego si¢ o wuzyskanie akredytacji laboratorium
wzorcujacego w poréwnaniach migdzylaboratoryjnych jest jednym z podstawowych wymagan
sformutowanych przez Polskie Centrum Akredytacji w dokumencie DA-05.

PCA jest organizacja dziatajaca aktywnie na forum miedzynarodowym i wspétpracujaca z wieloma
organizacjami miedzy innymi z ILAC, EA, IAF.

ILAC (International Laboratory Accreditation) jest organizacja skupiajaca jednostki akredytujace
laboratoria badawcze i wzorcujace oraz jednostki inspekcyjne na catym $wiecie.

EA (European cooperation for Accreditation) prowadzi podobna dziatalno$¢ na obszarze Europy.

IAF (International Accreditation Forum, Inc.) jest mie¢dzynarodowa organizacja skupiajaca
jednostki akredytujace i kontrolujace na catym $wiecie.

PCA podpisato z ILAC Porozumienie o Wzajemnym Uznawaniu (ILAC Mutual Recognition
Arrangement) w zakresie laboratoriéw badawczych 1 wzorcujacych.

Podpisato réwniez z IAF Porozumienie o Wielostronnym Uznawaniu (IAF Multilateral
Recognition Arrangement) w zakresie jednostek certyfikujacych systemy zarzadzania jakoscia QMS,
jednostek certyfikujacych systemy zarzadzania Srodowiskowego EMS oraz jednostek certyfikujacych
wyroby.

Materiaty odniesienia mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich pozycje w hierarchii metrologiczne;.
Najwyzsza jako$¢ maja pierwotne RM. Sa to materiaty, ktérych wiasciwosci sa okreslane za pomoca
metod definitywnych zwanych réwniez metodami pierwotnymi.

Pierwotne RM sa wytwarzane w laboratoriach Krajowych Instytucji metrologicznych i sa spéjne z
jednostkami uktadu SI, majg przypisana niepewno$¢ opisana w przewodniku GUM i sg poddawane
kontroli w ramach poréwnan kluczowych.

Nizej w hierarchii znajduja si¢ drugorzedowe RM, ktére sa sporzadzane przez akredytowane
laboratoria wzorcujace lub przez akredytowanych producentéw. Spdjnos¢ pomiarowa dla tej grupy
wzorcow jest odnoszona do pierwotnych RM, a niepewno$¢ warto$ci odniesienia jest wicksza. Na
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najnizszym poziomie w tej hierarchii znajdujg si¢ materialy przygotowywane w laboratorium i
stosowane w codziennych procesach sterowania jako$cia.

3. PRODUCENCI CRM

Wytwarzaniem CRM na skale ogdélno$§wiatowa zajmuja si¢ wyspecjalizowane do tego celu
laboratoria [4]. Certyfikowanie materialéw odniesienia odbywa si¢ w nich na podstawie wiarygodnych
metod referencyjnych. Spdjno§¢ pomiarowa jest uzyskiwana poprzez nieprzerwany lancuch
poréwnan, ktéry zapewnia odniesienie wynikow pomiaréw do wzorca o najwyzszej wartosci
metrologicznej, czyli do wzorca pierwotnego. W$rdd takich laboratoriow najwazniejsza pozycje
zajmuje Panstwowy Instytut Wzorcéw i Technologii NIST w USA.

W Europie znany jest niemiecki Federalny Instytut Badania Materiatéw i Testowania — BAM oraz
Federalny Instytut Metrologii — PTB, a takze na Stowacji ( Laboratorium Materialéw Odniesienia
Zaktadu Chemii — SMU.

W Polsce wytwarzaniem CRM zajmuja si¢: Laboratorium Ggstosci, Lepkosci i Analizy Spektralne;j
oraz Laboratorium Elektrochemii Gtéwnego Urzgdu Miar w Warszawie a takze Pracownia Wzorcow
Chemicznych (PWCh) Wydzialu Chemii Analitycznej i Fizykochemii Okregowego Urzedu
Miar(OUM) w Lodzi.

W Polsce po raz pierwszy chemiczne CRM zostaly wprowadzone przez COBR Wzorcow
Materiatow ,,WZORMAT” Oddziat w Lodzi.

W latach 1982 — 1986 w ramach umowy migdzy COBR Wzorcéw Materiatéw ,,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 Wzorcéw Materiatéw ,,WZORMAT” Oddziat w
Fodzi miat w tych badaniach znaczacy udziat.

W grudniu 1990 roku COBR Wzorcéw Materialéw ,,WZORMAT” zostal rozwigzany. Oddziat
COBR Wzorcow Materiatéw ,,WZORMAT” w Lodzi zostal przytaczony do Okregowego Urzedu
Miar w Lodzi jako Wydzial Chemii Analitycznej.

Od 2009 roku po reorganizacji w OUM powstat Wydzial Chemii Analitycznej i Fizykochemii, a
wytwarzaniem CRM zajmuje si¢ Pracownia Wzorcéw Chemicznych wchodzaca w sktad tego
wydziatu.

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

Wielkoscia odtwarzang jest w nich stgzenie masowe jondw w roztworze. Spdjno§¢ pomiarowa jest
tym przypadku zachowana poprzez odniesienie wielko$ci odtwarzanej przez CRM do panstwowego
wzorca jednostki miary masy poprzez zastosowanie wagi elektronicznej nieautomatycznej klasy
doktadnosci — 1, wzorcowanej za pomocg wzorcéw masy I rzedu.

CRM wytwarzane przez Pracowni¢ Wzorcéw Chemicznych mozna podzieli¢ na roztwory
wzorcowe jednosktadnikowe 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’ s3 przygotowywane z odczynnikéw
chemicznych ( metale, sole ) zawierajacych powyzej 99,5 % gtéwnego sktadnika.

Odpowiednie odwazki substancji wejSciowej sa rozpuszczane w wodnym roztworze kwasu
azotowego HNO; Iub solnego HCI o czysto$ci ultraczysty lub w wodzie redestylowanej o
przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie wiekszej niz 1,4 uS/cm.

Warto$¢ stezenia danego jonu w roztworze wyznacza si¢ za pomocg bezposrednich metod
analitycznych takich jak: grawimetria, miareczkowanie kompleksonometryczne za pomoca
wersenianu  dwusodowego - EDTA wobec réznych wskaznikéw oraz miareczkowanie
potencjometryczne za pomocg azotanu srebra AgNO;.
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Stezenia roztworéw mianowanych s3 wyznaczane w oparciu o roztwory kontrolne przygotowane z
substancji wejsciowych o bardzo wysokim stopniu czystosci i tak: do mianowania roztworu EDTA
stosuje si¢ roztwér kontrolny jonéw Zn** przygotowany z cynku metalicznego o czystosci 99,999%, a
do mianowania roztworu AgNOj; jest uzywany roztwér kontrolny chlorku sodu przygotowany z NaCl
o czystosci 99,99%.

Niepewno$¢ rozszerzona wyznaczenia stezenia jonu w roztworze wzorcowym jednosktadnikowym
wynosi od 0,003g/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 brala udziat w poréwnaniach
miedzylaboratoryjnych w 2006 roku ze Stowackim Instytutem Metrologicznym(SMU).

Przedmiotem poréwnan byly cztery wybrane przez laboratorium referencyjne roztwory wzorcowe
jednosktadnikowe jonéw; AI’*, Mg®*, Mn**, Ca®. Roztwory te byly certyfikowane przez Pracownig
Wzorcéw Chemicznych opisang wyzej szczegotowo metoda miareczkowania
kompleksonometrycznego przy uzyciu EDTA. W Centrum Chemicznym SMU - oméwione CRM
analizowano réwniez stosowang w tamtejszym laboratorium metoda miareczkowania przy uzyciu
EDTA.

Do oceny przeprowadzonych poréwnan zastosowano wskaznik £, nazywany btedem
znormalizowanym, co jest zgodne z wymaganiami Polskiego Centrum Akredytacji okre§lonymi w
dokumencie DA — 05 [5]. Wspétczynnik ten jest zdefiniowany w przewodniku ISO/IEC 43-1 [6]
i obliczany zgodnie z nastepujgcym réwnaniem:
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21 - wynik poréwnan jest negatywny

Wynik poréwnan byt zadowalajacy dla wszystkich wymienionych roztworéw wzorcowych, co
potwierdzito kompetencje metrologiczne Pracowni Wzorcéw Chemicznych.

Nalezy podkresli¢, ze w 2007 roku Wydziat Chemii Analitycznej wchodzacy w sktad Zespotu
Laboratoriow Wzorcujacych OUM w Lodzi uzyskal akredytacje jako laboratorium wzorcujace
Nr AP 087 w dziedzinie — materialy odniesienia na 29 CRM - roztworéw wzorcowych
jednosktadnikowych, przeznaczonych do analizy instrumentalne;.

Do badania czystosci wod i1 $ciekéw Pracownia Wzorcéw Chemicznych wytwarza wzorce
wielosktadnikowe zawierajace od 4 do 6 jondéw o pieciu réznych stezeniach odpowiadajacych réznym
stopniom czysto$ci wody. Jest to pig¢ rodzajow kompletéw wzorcowych oznaczonych kodem od
WG.1 do WG.S.

Do okreslania fizykochemicznych wilasciwosci wody wytwarzane sa nast¢pujace wzorce: wzorzec
twardos$ci ogdlnej wody, wzorzec barwy wody stanowiacy mieszaning K,Cr,0; i CoSO,4 zakwaszona
kwasem siarkowym oraz wzorzec barwy wody stanowiacy mieszaning K,PtCls i CoCl, zakwaszona
kwasem solnym a takze formazynowy wzorzec metnosci wody.

Do pétilosciowej analizy stezenia okreslonego jonu w wodzie i Sciekach wytwarzane sa zestawy
analityczne, ktére umozliwiajag w sposéb tatwy i szybki wykonanie analiz nawet w terenie. W sktad
zestawu wchodza prébka CRM, odczynniki chemiczne i naczynia reakcyjne niezb¢dne do wykonania
analizy oraz skale barwne stuzace do odczytu wartosci ste¢zenia analizowanego jonu.
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Pracownia Wzorcéw Chemicznych wytwarza réwniez wzorce substancji organicznych o
certyfikowanej zawarto$ci gtéwnego sktadnika powyzej 99,5%. Sa one wykorzystywane jako
materiaty odniesienia w analizie ilo§ciowej metodg chromatografii gazowe;j.

Jako materialy odniesienia do analiz lekarskich sg wytwarzane wzorce zawierajace NaCl, CaCl,,
KCl o certyfikowanym stezeniu 10 mmol/dm’ oraz 20 mmol/dm”.

Obecnie Pracownia Wzorcéw Chemicznych prowadzi zaawansowane badania nad opracowaniem i
wdrozeniem procedur wytwarzania certyfikowanych materiatéw odniesienia CRM w dziedzinie
cieklych wzorcow gestosci. Laboratorium przygotowuje si¢ do akredytacji w tej nowej dziedzinie
materiatow odniesienia jeszcze w 2009 roku.

4. PODSUMOWANIE

W pracy podkreslono wymagania normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005 dotyczace zapewnienia
spojnosci pomiarowej w przypadku, gdy wzorcowania lub badania nie moga by¢ wykonane $cisle w
jednostkach SI. Zwrécono uwage na podstawowa réznice wynikajaca ze sposobu zachowania
spojnosci pomiarowej w pomiarach wielkosci chemicznych w stosunku do pomiaréw wielkos$ci
fizycznych.

Przedstawiono hierarchi¢ metrologiczng materialéw odniesienia wykorzystywanych w pracy
akredytowanego laboratorium chemicznego.

Zaprezentowano certyfikowane materiaty odniesienia CRM wytwarzane w Pracowni Wzorcéw
Chemicznych Wydzialu Chemii Analitycznej i Fizykochemii Okregowego Urzgdu Miar w Lodzi, ze
szczeg6lnym zwrdceniem uwagi na proces wytwarzania i certyfikowania roztworéw wzorcowych, na
ktére uzyskano akredytacje.
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