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ZASADY METROLOGI W CHEMII JAKO NARZ  EDZIA POPRAWY
JAKO SCI WYNIKOW POMIAROW

METROLOGICAL PRINCIPLES IN CHEMISTRY AS TOOLS FORMPROVE THE QUALITY
OF CHEMICAL MEASUREMENTS

Streszczenie: W ciagu ostatnich lat podfe zostaly ranorodne inicjatywy zarébwno na poziomie wspotpracy
migdzynarodowej, jak i poradzy r&nymi brarzami, zwhzane z uznawalsoia wynikow pomiaréw. Pocgkowo
podejmowane w tym kierunku dziatania to przede wdgn wprowadzanie do laboratoriowzrgych systemow zagdzania
jakoscia oraz akredytacji. Przekonancg gednak,ze wszystkie te dziatania powinny dyspomagane znajoriwia zasad
prowadzenia pomiardéw, czyli zasad metrologii w edréniu nie tylko do pomiaréw fizycznych, ale réeindo pomiaréow
chemicznych. W artykule przedstawionoedpi modutéw zwizanych z metrologi chemiczia: spojngé pomiaréw
chemicznych, walidacja procedur analitycznych, oewmanie niepewni@i wynikow, zastosowanie certyfikowanych
materiatdw odniesienia i poréwfigaboratoryjnych.

Stowa kluczowe:metrologia w chemii, walidacja, spogéopomiarowa, niepewré, CRM, ILCs

Summary: Metrology in chemistry is based on the assumptiost chemical analysis covers sample preparatiah an
measurements themselves. Chemical aspects inchgle,sample stability, homogeneity, cross-contatiinaand cross-
interference. All of these contribute to the meament uncertainty. Therefore, it is important terdaduce metrological
principles to all chemists who deal with such measwents and in particular, to link these principdegctly with the concept
of uncertainty of measurement results. Five mo@useability in chemical measurement, uncertadftyneasurement results,
validation of measurement procedures, the use CR¥ iaterlaboratory comparisions) of focusing onicas aspects of
metrology are described preparation.

Keywords: metrology in chemistry, traceability, validatiamcertainty, CRM, ILCs

Wprowadzenie

Stosowanie od wielu lat zasady dobrej praktykiwptywajacych na jaké¢ zycia oraz w procesie wymiany
laboratoryjnej Good Laboratory Practice GLP) oraz towar6w i ustug. Z tego wzgllu w ciagu ostatnich lat
fachowa wiedza w zakresie metod pomiarowych pogpstapodicte zostaty rénorodne inicjatywy zar6wno na poziomie
podstawow wartdsicia dobrego chemika analityka, wspotpracy mgdzynarodowej, jak i poradzy r&nymi
a uwienczeniem tych dziata jest wprowadzenie zasad branzami, zwhzane z uznawaldoia wynikbw pomiaréw
metrologii do pomiarow chemicznych. Nierzadko zma [1]. Pocatkowo podejmowane w tym kierunku dziatania to
spotk& wsrod analitykéw opinie,ze wprowadzenie zasad przede wszystkim wprowadzanie do laboratorioving@h
metrologii w pomiarach chemicznych jestdame ze zmian systemOw zargzania jakécia oraz akredytacji. W ostatnich
stownictwa. Zgodnie z tym uwa Sk czsto, ze nowe latach przekonano eijednak, ze wszystkie te dziatania
pojecie ,niepewndé¢ wyniku” zastpuje tradycyjne pegcia powinny by wspomagane znajorfmia zasad prowadzenia
precyzji i doktadnéci. W zwigzku z tym niezmiernie wae  pomiarow, czyli zasad metrologii w odniesieniu tykko do
jest podkrélenie, ze wprowadzenie zasad metrologii pomiaréw fizycznych, ale réwnie do pomiaréw
w odniesieniu do oceny jako wyniku nie polega wyicznie  chemicznych [2, 3].
na zmianie nazwy, lecz dotyczy nowego pécigj

metodycznego. Gléwnym celem tego artykutu jest przedstawienie

informacji o trzech gtéwnych filarach dostarczonych
Jaka¢ pomiaréw chemicznych odgrywa niezmiernie chemikowi analitykowi przez metrolagi chemiczn,

wazna role w funkcjonowaniu wspoiczesnego spotactea,  poprawiajcych jakdé wynikow, takich jak: 1) spojrig

gdyz ;3 one wykorzystywane przy podejmowaniu decyzjipomiaréw  chemicznych; 2) walidacja  procedur
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analitycznych; 3) oszacowanie niepewtiowynikow oraz by¢ poréwnywalny z innym wynikiem poprzez ich
0 narzdziach umaliwiajacych wprowadzenie zasad odniesienie do tego samego wzorcazsaego rzdu. Ta

metrologii do pomiaréw chemicznych, czyli: strategia poréwnywania wynikdw do waitdo odniesienia
1) zastosowaniu certyfikowanych materiatdbw odnieisie jest okrdlana spéjnécia pomiarowa.
i 2) poréwnaniach laboratoryjnych. Zgodnie z midzynarodowym stownikiem terminéw

Nalezy pamgtac, ze gtdbwnym przestaniem metrologii metrologicznych VIM [6], spdjn& pomiarowa jest to
w chemii jest zrozumienie procesu pomiarowego, @ niwtasciwosé wyniku pomiaru lub wzorca jednostki miary,
mierzenie z najmniejgzmozliwa niepewndcia. Nalezy wieC  polegajca na tym,ze ma@na je powizaé z okrglonymi
zwrécie uwag: na ujednolicenie terminologii i respektowanie odniesieniami, na ogét z wzorcami Asawowymi lub
definicji, ktore zawarte s w International Vocabulary of miedzynarodowymi jednostkami miar za spainictwem
Basic and General Terms in Metrolog¥IM) [4] oraz fasicucha poréwna, z ktérych wszystkie majokreslone
w Guide to the Expression of Uncentainty in Measurgme niepewngci.
(GUM) [5]. W praktyce spéjn@ pomiarowa jest zapewniana
Czym widciwie jest metrologia chemiczna i dlaczegozardwno poprzez odniesienie do wacio otrzymanej
jest ona potrzebna w dziedzinie analityki chemi§zne wyniku pomiaréw odniesienia, jak i do waitd
W pomiarach fizycznych (np. dtugd temperatura) wynik otrzymanej dla  warkei  odniesienia,  niesiona
pomiaru zalegy w dwym stopniu od jakéci narzdzia certyfikowanym  materialem  odniesienia.  Waro
pomiarowego (miarka, termometr), w zasadzierde zaley  odniesienia mog by¢ otrzymane za pomac pomiaréw
od rodzaju badanego obiektu. Natomiast w pomiaracthetodami definitywnymi lub poréwnywane z wzorcami
chemicznych, poza kalibracj przyradu pomiarowego, odniesienia, ktére produkowane przez wyspecjalizowane
niezmiernie wanym parametrem jest rodzaj analizowanejmiedzynarodowe laboratoria. W pomiarach chemicznych
probki. Przywotujc najprostsze przyktady: przy pomiarze najbardziej przydatn metod, okreflania  spojnéci
temperatury dowolnej cieczy waa jest kalibracja pomiarowej jest wykorzystanie walidacji metody,
stosowanego termometru, natomiast przy oznaczani okrélony przez analityka fecuch zapewniagy spojndé
zawartdci danej substancji poza koniecZoi stosowania pomiarovs musi zawsze uwzeiinia niepewnéé
odpowiednio wykalibrowanego przydu pomiarowego odpowiedns dla danego szczebla porévina
konieczna jest znajond® wptywu sktadnikéw matrycy na
koncowy wynik pomiaru. Przykladowo. przy oznaczani.uV\/a"daCja procedur pomiarowych
kadmu w prébce wody morskiej zastosowanie, .-
wykalibrowanego przyedu AAS lub ICP-MS wzadnym (validation of measurement procedures

wypgdku nie gwarantuj@ priori uzyskania prawidtowego Walidacja procedury pomiarowej jest jednym
wyniku. z wazniejszych zad@ w laboratorium chemicznym. Przy
Powinnsmy pamgtac, ze zarowno dobrze wyszkolony wyhorze odpowiedniej dla danego oznaczenia progedur
personel, jak i stosowanie certyfikowanych matémat pomiarowej nalgy uwzgkdni¢ przede wszystkim posiadane
odniesienia nie zapewnigjautomatycznie wiarygodnych doswiadczenie oraz midiwosci aparaturowe laboratorium.
wynikow. Niezmiernie wane s nastpujace zasady \alidacja procedury pomiarowej pozwala na zebranie
prowadzenia pomiardw chemicznych: 1) wybraniegowodéw  dokumentagych  parametry  analityczne
prawidtowej procedury oraz zwalidowanie i potwiegd® proponowanej procedury.
jej; 2) opisanie procedury pomiarowej réwnaniem Zgodnie z wymaganiami normy ISO/IEC 17025 [1],
modelowym; 3) zastosowanie waito odniesienia, kiorej \alidacja  jest  potwierdzeniem  przez  zbadanie
dotycz wyniki, i zademonstrowanie jej; 4) oszacowanie; przedstawienie obiektywnego dowode,zostaly spetnione
niepewnéci  wynikow  pomiardw;  5)  wybranie gzczegéine wymagania dotyce konkretnie zamierzonego

odpowiedniego certyfikowanego materiatu odniesienia stosowania. Najwazniejszymi elementami  walidacji as
i ) . ] ] 1) ocena parametrow analitycznych procedury pomiajo
Gtowne filary w metrologii chemicznej 2) okr&lenie cech uzyskanego wyniku. Do parametréw

okreslajacych dam procedug pomiarove zaliczamy: zakres
roboczy, liniowdé¢, czutas¢, granice wykrywalnéci.
Natomiast spojni€ pomiarowa i niepewrié wyniku
Wynik pomiaru mae by¢ akceptowany wszizie, jeeli  charakteryzuj wynik oznaczania.

jest wiarygodny, czyli spojny z wasdgia odniesienia. Podczas walidacji mma wykorzystywa rézne techniki,
Mozliwos¢ poréwnania wynikow otrzymywanych wadych  ktére @ proponowane w odpowiednich normach. Nejciej
miejscach naswiecie jest wang zasad w metrologii. stosowana jest metoda  krok-po-kroku, opisana
Zapewnienie  spojrigi  pomiarowej w  pomiarach w przewodniku ISO-GUM, wykorzystgga systematyczn
chemicznych jest podstawowym ngiiziem poréwnania analiz wszystkich elementéw wptywagych na wynik
wynikow. Jest to ospane poprzez poréwnanie pomiaru. Walidag procedury analitycznej nadg prowadzé
pojedynczego wyniku wzegtlem powszechnie w formie trzech punktéw, nazywanych ,ztotymi” zasau
zaakceptowanego, najlepiej o uznaniugamiynarodowym, walidacji [3], mianowicie: 1) obejmuaga cak procedug
wzorca wy:szego rzdu. Dziki temu otrzymany wynik m@e  pomiarows od pobierania probki laboratoryjnej, poprzez

Spéjnaié pomiarowa w pomiarach chemicznych
(traceability in chemical measurement
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przygotowanie probki, zado pomiaru wiéciwego sygnatu
analitycznego; 2) obejmaga caty zakres zmiendoi
matrycy; 3) obejmujca caly zakres midiwych skzen
oznaczanego skltadnika w prébkach. Glgwimformach,

oznaczanej substancji, a niepewhavyniku powinna by
wyrazona w jednostkach Sl [7, 8]. W celu zapewnienia
spéjnaci pomiarowej stosowane w laboratoriach materiaty
odniesienia i wzorce robocze muyszby¢ spdjne

ktéra uzyskuje analityk podczas walidowania proceduryz ,pierwszorzdowymi materialami odniesienia”, a qui

analitycznej, jest wykazanige dana procedura pomiarowa
spetnia zaleone wymagania i mi@ by stosowana do
zalazonego celu.

Niepewnd@¢ wyniku pomiaru(uncertainty of
measurement results in analytical chemis}ry

Zgodnie z midzynarodowym stownikiem terminéw
metrologicznych VIM [4], niepewrié wyniku pomiaru
definiowana jest jako: ,Parametr zwany z wynikiem
pomiaru, charakteryzagy rozrzut wartéci, ktére mana
w uzasadniony sposéb przypisawielkosci mierzonej”.
Umiejetnos¢ prawidtowego obliczania niepew§w wyniku
staje st niezlgdnym narzdziem w codziennej pracy
analityka. Wynika to z faktu,ze wart@¢ niepewndci
pokazuje przedzial, w ktdrym moa uznéd wynik za
rzetelny, a take poréwnywanie wynikow mi@ by wtedy
stuszne, gdy wynik jest podawany z przypisamu
niepewndcia. W przewodniku ISO-GUM [5] zawarteas
ogolnie przygte zasady obliczania i wyrania niepewngi
w réznego rodzaju pomiarach. \Wfaym aspektem obliczania
budzetu niepewnéci jest stosowanie prawa propagaciji, ktére
jest kombinagj niepewnéci Typu A i Typu B. Nie mniej
waznym aspektem jest umignos¢ stosowania rénych
rozktadéw  statystycznych  (normalny, prostuoly,
trojkatny), jakim podlega dana wielké przy przeliczaniu
wartasci sktadowych na niepewsa standardowe. Odnosi
sie to szczegdlnie do niepewstd Typu B (poprzednie dane
pomiarowe, dane literaturowe, informacje od proatege
Narzedzia umazliwiajgce wprowadzenie zasad
metrologii do pomiaréw chemicznych

Certyfikowane materialy odniesienia
(Certified Reference Material, CRM

Certyfikowane materialy odniesienia zaopatrzorng s

w systemie pomiaréw jest miejsce zaréwno dla CRM, d
ktérych certyfikowane wartei uzyskano za pomacmetod
definitywnych, jak i dla materiatbw certyfikowanych
w ramach programu baflanigdzylaboratoryjnych, a tele
dla materiatéwin-housewykonanych w danym laboratorium
i stuzacych badaniu powtarzaléci jego pracy.

W zaleznosci od zastosowania rozndiamy nastpujace
materialy odniesienia: 1) czyste substancje wzoegow
stosowane przy kalibracji przyadéw pomiarowych;
2) czyste substancje wzorcowe do odtwarzania skfadu
matrycy; 3) matrycowe materiaty odniesienia.

Prébki CRM L] przygotowywane przez
wyspecjalizowane  pod  wzglem  metrologicznym
laboratoria. Wartéci odniesienia przypisane probkom
spetniaj role kryterium, wedlug ktérego laboratoria
poréwnup otrzymane wartiei oznaczé. Poréwnanie
otrzymanych w laboratorium wynikéw wzglem wartgci
odniesienia pozwala na oeen stopnia zgodrdi
Z zewretrzm, niezaleénie otrzyman wartascia: obiektywrs,
spehiajca kryterium metrologiczne warfoia odniesienia
(z okrglona wlasm niepewndcia), niesion, wraz
z certyfikowanym materialem odniesienia. W ten €jos
laboratorium pomiarowe dostalo nedzie, za pomagc
ktérego mae sprawdd, czy otrzymywane wyniki oznacae
dla CRM g zblizone do wartéci odniesienia.

Poréwnania mgdzylaboratoryjne
(Interlaboratory Comparisions, ILQ

W poréwnaniach mdzylaboratoryjnych  wartg
drednia jest wyznaczana na podstawie wszystkich kdymi
(po  zastosowaniu  kryteriow odrzucania  wynikow
odbiegagcych) lub na podstawie arbitralnej decyzji. Tak
wiec badania te oksétaja rozrzut wynikdéw uzyskanych przez
uczestniczce laboratoria, zapewnigjodpowiedni poziom
zgodndci pomiarowej oraz okétaja ,wartos¢ umowny” na

w certyfikat §wiadectwo, atest) wydany przez kompetentnypodstawie decyzji - a nie metrologii. Najepamktaé, ze

organ krajowy lub midzynarodowy. Oprécz
certyfikowanych wartéci jednego lub kilku skladnikéw
charakteryzyj sie one okrélona matrya, ktorej obecnée

moze w mniejszym lub wekszym stopniu wplyw@& na

realizacg procedury analitycznej i w nagistwie na wyniki
analityczne.

Certyfikowane materialy odniesienia uznawarge zs
najlepszezrédio zapewnienia spojgoi pomiarowej oraz za
wazny element walidacji procedury  pomiarowej.
Certyfikowane materiaty odniesienia o napsyej jakdci
metrologicznej nazywamy ,pierwsz@dowymi materiatami
odniesienia”. Jest to materiat, ktérego certyfikowa
wartaci otrzymano przy #yciu definitywnych metod
analitycznych, czyli metod spelnigych wiele bardzo
trudnych warunkéw. Dla metod definitywnych wyniki
powinny by uzyskiwane bez stosowania wzorcow

poréwnania midzylaboratoryjne nie zapewniajspojngci
pomiarowej [9]. W zalenosci od uzyskanych wynikéw
udziat w badaniach mizylaboratoryjnych mie by
argumentem potwierdzglym kompetencje laboratorium
w zakresie danych oznagzdub mae by narzdziem
utatwiajacym krytyczr analiz ewentualnych problemow.
Udziat danego laboratorium w poréwnaniach
migdzylaboratoryjnych jest dobrowolny lub wymuszony
przez wymagania prawne lub akredytacyjne. W przigpad
uzyskania niezadowal@ych wynikéw laboratorium
powinno zbada przyczyre odbiegajcych od normy
wynikow i podp¢ odpowiednie decyzje dotysze dziata
korygujacych. Poréwnania radlzylaboratoryjne s cennym
zrédtem informaciji dla biaicych w nich udziat laboratoriow,
poniewa pozwalaj na uzyskanie jednoznacznej informacji
na temat jakéci wynikow.



60 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2007 R. 12, NR 1-2

Podsumowanie

W codziennej pracy w laboratorium chemicznymlil
wykonanie oznacZe najczsciej wymaga pobrania 2
odpowiedniej porcji prébkiz dostarczonego materiatu do 3]
bada, nastpnie przeprowadzenia szeregu procesow
fizycznych i chemicznych zwranych mgdzy innymi [4]
z wydzielaniem analizowanego skladnika matrycy,egoj 5]
ewentualnym wzbogaceniem, w daqu wykonaniem
whasciwego pomiaru. Wszystkie te elementy maj [g]
zasadniczy wplyw na jaké otrzymanego wyniku. Oznacza
to, ze wyznaczenie niepewfd wyniku wymaga %g
szczegOtowe] znajondoi wszystkich etapdédw stosowanej [9]
procedury analitycznej, a to wymusza konieGZno
szczegO6towego opisania wszystkich jej elementovodhie
z zasadami metrologii, krytyczna analiza poszczagii
etapow procedury pomiarowej jest jednym zzmiajszych
elementow, pozwalagych na ocegijakasci wyniku oraz jest
najwazniejszym argumentem potwierdzeym kompetencje
laboratorium. W zwizku z tym rozwdj idei dotyexej
korzystania z zasad metrologii chemicznej jest kmencj
wypracowanej w laboratorium  kultury prowadzenia
pomiaréw.
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