Spéjnos¢ pomiarow chemicznych

W ostatnich latach istotnie wzrosly wymagania odno$nie pomiaréw realizowanych
w laboratoriach chemicznych, a dotyczy to przede wszystkim jakodci i wiarygodnosci
otrzymywanych wynikéw. Dziedzina wiedzy opisujgca zasady prowadzenia pomiaréw to
metrologia. Historycznie rzecz biorac, zasady te wprowadzone zostaly i od lat sg skutecznie
realizowane na poziomie miedzynarodowym dla pomiaréw wielkosci fizycznych. W ostat-
nich latach wymagania obejmujace walidacj¢ procedury pomiarowej, wyznaczanie niepew-
nos$ci wyniku uzyskanego zgodnie z tg procedura oraz zapewnienie sp6jnosci pomiarowej
danego wyniku z uznanym wzorcem staly si¢ rowniez istotnym elementem pomiaréw wiel-
kosci chemicznych.

Spéjnosc pomiarowa i miedzynarodowy uktad jednostek miar

Zgodnie z definicjg, spéjnos¢ pomiarowa to wlasciwos¢ wyniku pomiaru lub wzorca
jednostki miar polegajaca na tym, ze mozna je powigzac z okreslonymi odniesieniami, na
0g6! z wzorcami panstwowymi lub miedzynarodowymi jednostkami miar, za posrednictwem
nieprzerwanego fancucha poréwnan, z ktorych wszystkie maja okreslone niepewnosci.

Obecnie dobrze zdajemy sobie sprawe z faktu, ze wszelka wymiana towaréw i ustug
nie moze odby¢ si¢ bez stosowania spojnego ukladu jednostek miar. Projekt utworzenia
ukladu jednostek miar, nazwanego SI zostal zatwierdzony na plenarnym posiedzeniu
OIML, w Paryzu w 1958 roku. Przyjety w roku 1960 miedzynarodowy uklad jednostek SI
nie obejmowal, niezmiernie waznej dla pomiaréw chemicznych, jednostki liczno$ci materii.
Dopiero w roku 1971 zaliczono ,,mol” do jednostek podstawowych.

W przypadku pomiaréw wielkosci chemicznych, spdjnos¢ pomiarowa, to zgodnie
z definicja powigzanie wyniku z jednostkg miary ,mol”. Niestety, mol jest jedyna jednost-
ka uktadu SI, ktdra do tej pory nie doczekala si¢ realizacji w postaci okreslonego wzorca.
Wynika to przede wszystkim z ogromnej réznorodnosci substancji chemicznych (atomoéw,
jonow, czasteczek), dla ktorych nalezaloby przygotowa¢ odpowiednie wzorce mola: na przy-
ktady wzorzec mola czgsteczek wody czy wzorzec mola atoméw siarki. Poza tym mozliwos¢
realizacji wzorca mola ogranicza czysto$¢ dostepnych substancji chemicznych. Wzorzec
mola atoméw siarki powinien by¢ wykonany tylko z atomoéw siarki, bez zadnych domieszek,
a to, jak wiemy jest w praktyce niemozliwe.

Wymienione wyzej ograniczenia w realizacji jednostki mola nie sg jedynym proble-
mem w zapewnieniu spojnosci pomiaréw wielkosci chemicznych. Sprébujmy wykazac to

na podstawie poréwnania z pomia-
rami wielkosci fizycznych. Spdj-

Mol — jest to licznosc (ilosc) materii, noé¢ wyniku pomiaru np. szero-
wystepujaca, gdy liczba czastek jest . , ]
rowna liczbie atoméw zawartych w masie 0,012 kg izotopu kodci stolu oznacza poréwnanie
wegla 12. z jednostka dlugosci czyli powia-
Uwaga: przy stosowaniu mola nalezy okreslic rodzaj zanie z metrem, a najwazniejszym

czastek: atomy, molekuty, jony, elektrony, albo okreslone

: elementem procedury pomiarowej
zespoty takich czastek . .
jest wzorcowanie przyrzadu po-



miarowego wzgledem wzorca wyzszego rzedu. W wigkszosci przypadkéw pomiar wiel-
kosci fizycznych jest niezalezny od rodzaju mierzonego obiektu. Na przyklad bez wzgledu
na to, czy mierzymy szerokos¢ stotu czy wysokos¢ biurka, wynik pomiaru zalezy od sto-
sowanego przyrzadu pomiarowego. W przypadku wielkosci chemicznych pomiar polega
najczesciej na wyznaczeniu zawartosci danego sktadnika (np. atomoéw, jondw, czasteczek)
w zlozonym otoczeniu, czyli w obecnosci innych skiadnikéw probki. Na przyklad po-
miar zawarto$ci olowiu w moczu oznacza okreslenie ile atoméw/jondéw otowiu znajduje sie
wwodnymroztworze zawierajacymrdzne skladnikinieorganiczneiorganiczne. Niezbednym
elementem pomiaru jest, podobnie jak w pomiarach wielkosci fizycznych, wzorcowanie
przyrzadu pomiarowego. Specyficzne dla pomiaréw wielkosci chemicznych jest to, ze po-
miar musi by¢ czesto poprzedzony przeprowadzeniem zlozonych operacji fizyko-chemicz-
nych, na przyklad rozcienczeniem prébki, przeprowadzeniem ekstrakcji, mineralizacji czy
zatezania. Oznacza to, Ze pomiar zalezy nie tylko od wzorcowania przyrzadu pomiarowego,
ale w duzym stopniu od rodzaju i sposobu przygotowania badanej probki. W zwigzku
z tym, w pomiarach chemicznych, pojecie ,,procedura pomiarowa” obejmuje zaréwno wzor-
cowanie, jak i proces przygotowania probki przed wlasciwym pomiarem. Poza tym pomiar
zawarto$ci danej substancji chemicznej zalezy od obecnos$ci innych sktadnikéw probki.
Zakladajac na przyklad jednakowsq zawarto$¢ otowiu w wodzie morskiej, glebie, surowicy
krwi, czy w moczu, musimy zdawac¢ sobie sprawe z potencjalnych interferencji, czyli ze zna-
czgcego wplywu skladnikéw probki na koncowy wynik pomiaru.

Kolejnym istotnym problemem w zapewnieniu spdjnosci pomiaréw chemicznych jest
prawidlowe zdefiniowanie wielkosci mierzonej. Dla chemika okredlenie ,o0znaczanie za-
warto$ci olowiu w glebie” nie stanowi jednoznacznej definicji wielko$ci mierzonej. Jezeli
interesuje nas pomiar catkowitej zawartoséci otowiu w glebie, to konieczna jest pelna mine-
ralizacja probki i catkowite przeprowadzenie obecnych w glebie zwigzkéw olowiu w postaé
rozpuszczalng w roztworze zastosowanym do mineralizacji. Jezeli natomiast interesuje nas
pomiar zawartosci otowiu dostepnego dla roslin, to przygotowanie probki bedzie polega¢
na przeniesieniu do roztworu tych zwigzkéw olowiu, ktére rozpuszczajg sie w medium
o sktadzie typowym dla roztworu glebowego. W obu przypadkach wynik zawarto$ci otowiu
w glebie bedzie rézny. W przypadku oznaczania catkowitej zawartosci olowiu w glebie mo-
wimy o wielkosci mierzonej niezaleznej od procedury pomiarowej, natomiast w przypadku
oznaczania olowiu obecnego w postaci rozpuszczalnych zwigzkéw, méwimy o operacyjnie
okreslonej (zaleznej od procedury pomiarowej) wielko$ci mierzonej. Oznacza to, ze w po-
miarach wielkoséci chemicznych wynik zalezy istotnie od stosowanej procedury pomiaro-
wej, a mozliwo$¢ poréwnywania wynikéw ograniczona jest do tych samych warunkéw po-
miarowych. Powyzsze rozwazania pokazuja, ze w wigckszosci przypadkow nie jest mozliwe
bezposrednie powigzanie wyniku z uktadem jednostek miar SI.

Spéjnosc pomiarédw chemicznych

Okreslenie spdjnosci pomiarowej dla wielkosci chemicznych jest niezmiernie trudne
do zrealizowania. W praktyce, w przypadku pomiaréw wielkosci chemicznych stosuje sie
odpowiednie wzorce lub chemiczne materiaty odniesienia (RM), ktére umozliwiajg prze-
niesienie warto$ci danej wlasciwosci (np. zawarto$ci pierwiastka w danej matrycy) pomie-
dzy réznymi laboratoriami i niezalezne odtworzenie jej w roznych osrodkach.
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Takie postepowanie nie zapewnia
RM (Reference Material) — materiat odniesienia wprawdziebezposredniegopowigzania
CRM (Certified Reference Material) — certyfikowany wyniku A jednostkami miqdzynarodo-
material odniesienia wego ukladu miar SI, ale jest zgodne
zwymaganiami normy ISO/IEC 17025
oraz z polityka jednostek akredytacyjnych. W tym miejscu warto przywota¢ stanowisko
Polskiego Centrum Akredytacji wyrazone w dokumencie DA-06 ,,Polityka PCA dotyczaca
zapewnienia spdjnosci pomiarowej”. Cytujac Jezeli powigzanie z wzorcami parnistwowymi
jednostek miar jest niemozliwe do uzyskania lub nieracjonalne w konkretnym przypadku, to
mozna zastosowal uzgodnione wzorce (lub metody) jednoznacznie opisane i zaakceptowane
przez wszystkie zainteresowane strony. Stanowisko to wynika z wymagan normy ISO/IEC
17025, gdzie w punkcie 5.6.2.1 (odnosnie wzorcowania) oraz 5.6.2.2 (odnosnie badan) poda-
ne s3 mozliwosci powigzania wynikéw pomiaréw chemicznych z odpowiednimi, uznanymi
wzorcami chemicznymi. Z zapiséw normy wynika, ze w przypadkach gdy wzorcowania lub
badania nie moga by¢ wykonane $cisle w jednostkach SI, zaufanie do wynikéw pomiaréw
ustala sie poprzez:

+ wykorzystywanie certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM) dostarczonych przez
kompetentnego dostawce,

+ wykorzystywanie ustalonych metod i/lub uzgodnionych wzorcéw, ktoére sg jednoznacz-
nie opisane i przyjete przez wszystkie uczestniczace strony.

Istotnym wymaganiem odno$nie chemicznych wzorcéw i materialéw odniesienia sa
kompetencje producenta. Materialy odniesienia powinny mie¢, jezeli to mozliwe, powiaza-
nie z jednostkami miar SI lub z certyfikowanymi materiatami odniesienia.

Produkcja chemicznych materialéw odniesienia jest procesem ztozonym, obejmuja-
cym przede wszystkim prawidltowe przygotowanie materiatu, wykazanie jego jednorodno-
$ci i trwalosci oraz charakterystyke doktadnosci i spojnosci pomiarowej wartosci odniesie-
nia. Warto przy tym zaznaczy¢, ze w przypadku certyfikowanych materialéw odniesienia
wyznaczanie warto$ci odniesienia polega na: przypisaniu wartosci a priori, okreslaniu jej na
podstawie wynikéw poréwnan miedzylaboratoryjnych lub na podstawie pomiaréw zreali-
zowanych z wykorzystaniem metody definitywnej, np. spektrometrii mas z rozcienczeniem
izotopowym. W kazdym przypadku do warto$ci odniesienia powinna by¢ przypisana od-
powiadajaca jej niepewnos¢.

Dobér wzorcow (materiatow odniesienia) w pomiarach
chemicznych

Materialy odniesienia i certyfikowane materialy odniesienia pelnia we wspodlczesnej
chemii analitycznej role podobng do wzorcéw jednostek miedzynarodowego uktadu miar
- umozliwiaja przeniesienie wartoéci danej wlasciwosci (np. zawarto$ci pierwiastka w dane;j
matrycy) pomiedzy réznymi laboratoriami i niezalezne odtworzenie jej w réznych osrod-
kach. Dzigki czemu stanowia jedno z najwazniejszych narzedzi nie tylko do zapewnienia
spojnosci pomiarowej, ale rdwniez do oceny nowych metod analitycznych, poréwnania
réznych metod, poréwnania kompetencji laboratoriéw oraz do zapewnienia jakosci pracy
laboratorium.
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Aktualnie trudno znalez¢ laboratorium, ktére nie stosowaloby materiatéw odniesienia
w swojej codziennej pracy i nie napotykalo przy tym na problemy w odtworzeniu wartosci
odniesienia. Wynika to przede wszystkim z trudnosci w doborze odpowiedniego materiatu,
ale réwniez z niewtasciwym jego stosowaniu, o czym bedzie mowa w dalszej czgsci. Z punk-
tu widzenia chemika analityka, o wyborze materialu odniesienia decyduje przede wszyst-
kim zbieznos¢ sktadu (matrycy) materiatu i analizowanych prébek oraz zbieznos¢ poziomu
stezen oznaczanych skladnikow do tych, jakie sa typowe dla badanych prébek. Wazna jest
réwniez niepewno$¢ wartosci odniesienia, warto$¢ ta moze by¢ czesto wazaca skladowa
budzetu niepewnosci.

Istotnym problemem zwigzanym z szerokim rozpowszechnieniem certyfikowanych
materialéw odniesienia jest ich wysoka cena. Wynika to przede wszystkim z tego, Ze pro-
dukcja wymaga zaangazowania wysoko wykwalifikowanych fachowcéw oraz ztozonych li-
nii produkcyjnych i nowoczesnej aparatury. Dodatkowym elementem zwigkszajacym cene
jest to, ze wytworzona seria materialu jest sprzedawana przez wiele lat, co generuje wysokie
koszty przechowywania materialu w odpowiednich warunkach i cyklicznego sprawdzania
stabilno$ci wartosci odniesienia.

Stosowanie chemicznych materiatéw odniesienia

Niezbedne dla chemika informacje o cechach certyfikowanych materialéw odniesie-
nia, mozliwosciach ich stosowania oraz mozliwo$ciach wykazania sp6jnosci pomiarowej
powinny znalez¢ si¢ w przygotowanej przez producenta dokumentacji, najczesciej sa to cer-
tyfikaty z odpowiednimi zalacznikami.

Czytelnik z pewno$cig pamieta o tym, ze w przypadku pomiaréw chemicznych nie-
zmiernie wazne jest prawidlowe zdefiniowanie wielko$ci mierzonej. Jest to réwniez nie-
zmiernie wazny aspekt prawidlowego wykorzystywania materiatéw odniesienia. W do-
kumentacji dostarczonej przez producenta powinni$my znalez¢ szczegdtowe informacje
odnos$nie przeznaczenia danego materiatu. Przede wszystkim konieczne jest ustalenie czy
warto$¢ odniesienia jest niezalezna od procedury pomiarowej, czy tez operacyjnie zdefinio-
wana. Wiele opisywanych w literaturze probleméw z odtworzeniem wartosci odniesienia
wynikalo miedzy innymi z tego, ze laboratorium prowadzito na przyklad catkowita mi-
neralizuje materiatu, ktory byl przeznaczony do odtworzenia operacyjnie zdefiniowanej
warto$ci, mimo tego, ze w dokumentacji dostarczonej przez producenta, opisana byla szcze-
golowo procedura przygotowania probki, ktora gwarantowata oczekiwang spdjnos¢ pomia-
rowa. Kolejnym problemem jest ziarnisto$§¢ materialéw przygotowanych w postaci sprosz-
kowanej. Producent podaje minimalng odwazke, ktora gwarantuje jednorodnos¢ substancji.
Zle pojeta oszczednoéé i stosowanie jednorazowo mniejszych porcji materialu moze réwniez
prowadzi¢ do blednych wynikéw. Inny spotykany czesto problem to sposéb przechowywa-
nia prébki, w tym przypadku réwniez nalezy bardzo dokladnie zapoznac si¢ z dokumenta-
cja i respektowac¢ podane przez producenta wymagania (np. temperatura przechowywania;
wymagania odno$nie zaciemnienia).

Wymienione wyzej zagadnienia zwigzane z prawidowym wykorzystywaniem mate-
rialéw odniesienia to nie koniec probleméw. Wiadomo jest, ze pierwiastki chemiczne wy-
stepuja w postaci roznych zwigzkéw chemicznych, czym zajmuje sie specjacja chemiczna.
Oznaczanie zawartosci poszczegélnych form chemicznych réwniez wymaga odpowiednich
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materialdw odniesienia, w tym
przypadku takich, dla ktérych zna-
ne s3 zawartosci poszukiwanych
zwigzkéw. Z naszych doswiad-
czen wynika, ze wykorzystywanie
dostepnych na rynku materiatéw
odniesienia jest obarczone wielo-
ma ograniczeniami. Na przyklad

w przypadku oznaczania rteci

Wymagania odnosnie chemicznych materiatow

odniesienia (wzorcow chemicznych)
¢ sktad materiatu zblizony do sktadu badanych probek,

¢ zawarto$¢ substancji oznaczanej na poziomie zblizonym
do jej zawarto$ci w badanych prébkach,

niepewno$¢ wartosci certyfikowanej,
spojnos¢ pomiarowa wartosci certyfikowanej,
trwato$é materiatu odniesienia,

* & o o

koszty.

okazalo si¢, ze wynik oznaczania

w istotny sposob zalezal od procedury przygotowania prébki oraz od stosowanej meto-
dy detekcji. Bylo to zwigzane z przesuwaniem si¢ rownowag chemicznych podczas etapu
przygotowania probki i zmiang specjacji. W takim przypadku nie byto oczywiscie mozliwe
odtworzenia wartosci odniesienia dla oznaczanych zwigzkow rteci.

Podsumowanie

Metrologia jest naukg o pomiarach, a do jej podstawowych obszaréw mozemy zaliczy¢
definiowanie uznanych jednostek miar, wykorzystywanie podstaw naukowych do realizacji
tych jednostek oraz ustanowienie fanicucha powigzan (spdjnosci pomiarowej) z wzorcami
o dokumentowanej doktadnosci i niepewnosci. W kazdym kraju dziata odpowiedni urzad
zajmujacy sie pomiarami i zapewnieniem spojnosci pomiarowej. W Polsce role te petni
Gléwny Urzad Miar.

Powszechny rozwoj miedzynarodowej wymiany towardw i ustug wymusit koniecznosé¢
zapewnienia wiarygodnos$ci i poréwnywalnosci nie tylko wynikéw pomiaréw wielkosci
fizycznych, ale w coraz wigkszym stopniu réwniez wynikéw pomiaréw chemicznych.
W tym przypadku szczegélnie istotne jest zapewnienie spdjnosci pomiarowej, gdyz nie dys-
ponujemy odpowiednimi wzorcami pozwalajacymi na ustanowienie bezposredniego tancu-
cha poréwnan z jednostkami ukfadu SI. W zwigzku z tym spdjnos¢ pomiarowa musi by¢ re-
alizowana poprzez stosowanie certyfikowanych materialéw odniesienia. Sytuacja, w ktorej
dlakazdej analizy chemicznej przyporzadkowany bylby certyfikowany materiat odniesienia,
pozwolilaby na podporzadkowanie pomiaréw chemicznych regulom metrologii. Niestety,
w odréznieniu od pomiaréw wielkosci fizycznych, pomiary chemiczne sg procesem znacznie
bardziej ztozonym. Wynika to ze specyfiki stosowanych technik pomiarowych, ztozonosci
badanych prébek (obiektéw) oraz bardzo niskich czesto zawartosci oznaczanych substancji,
co powoduje koniecznoé¢ wielostopniowej obrébki probki.

Mimo tych trudnosci podejmowane sg wysitki zwigzane z wprowadzaniem zasad me-
trologii w pomiarach chemicznych. Jednym z najwazniejszych obszaréw tej dziatalnosci
jest dzial zwigzany z wprowadzaniem oraz okreslaniem zasad prawidlowego stosowania
odpowiednich wzorcéw i chemicznych materialéw odniesienia, ktdre, o ile s3 wyposazone
w prawidlowo wyznaczong warto$¢ odniesienia, stanowia element zapewnienia sp6jnosci
pomiarowej.

Prof. Ewa Bulska

Kierownik Centrum Metrologii Chemicznej
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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