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Kilkakrotnie juz
probowatem opisa¢
kontrowersje, jakie
panuja pomiedzy
metrologami,
wytworcami
certyfikowanych
materialow
odniesienia

i chemikami na
tematy zwiazane

z ich wytwarzaniem
i uzytkowaniem.
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Certyfikowane
materiaty odniesienia -
idealne czy uzyteczne

Dzi$ chciatbym powrdci¢ do niektérych problemow
rozwazanych przez wytworcow oraz potencjalnych
wytworcoOw matrycowych certyfikowanych mate-
rialow odniesienia. Nie sg to wylacznie problemy
teoretyczne. Stuszne wydaje sie zalozenie, ze zapo-
trzebowanie na certyfikowane materialy odniesie-
nia bedzie w najblizszym czasie w Polsce bardzo
szybko roslo, a w zwiazku z tym nalezy odpowie-
dzie¢ na pytanie, jakie to powinny by¢ materialy.
Ankiete dotyczaca niektorych aspektow tego pro-
blemu znalez¢ Padstwo mogli w poprzednim nu-
merze ,Analityki”, dotyczyla ona jednak spraw
dos¢ szczegbtowych: rodzaju matryc, ktére powin-
ny by¢ w polskich warunkach uwzglednione naj-
szybciej, gotowodci polskich laboratoriéw do wspot-
pracy przy wytwarzaniu i certyfikacji materiatow
odniesienia itp. Mozna mie¢ nadzieje, ze jej wyni-
ki dostarcza interesujacego materiatu do dalszych
rozwazan i pozwola na rozpoczecie przygotowan
do wytworzenia pewnych materialow. Przedstawi-
my je Paistwu na tamach ,Analityki” niezwlocznie
po zakonczeniu zbierania i opracowywania napty-
wajacych juz odpowiedzi. Zanim to nastgpi, chciat-
bym przedstawi¢ kilka kwestii 0 ogdiniejszym cha-
rakterze, dyskutowanych intensywnie w $wiatowej
literaturze.

Jeden z gléwnych animatordw tej dyskusji, Paul De
Bievre, na tamach czasopisma ,Accreditation and
Quality Assurance” noszacego podtytut: ,Journal
for Quality, Comparability and Reliability in Chemi-
cal Measurement” wyrazil kilkakrotnie podstawowy
dla rozwazan o materiatach odniesienia poglad, ze
nabywajac certyfikowany material odniesienia, ana-
lityk otrzymuje nie przedmiot materialny, ale war-
tos¢ odwzorowywang przez ten materiat. Warto$¢
ta, podana z odpowiadajacym jej zakresem nie-
pewnosci, powinna zachowywac sp6jnos¢ pomia-
jednostka ukia-
du SI, a wiec z kilogramem (lub, wedtug nowszych
pogladéw, z molem substancji). Z takim stanowi-
skiem trudno sie nie zgodzi¢, kontrowersje zaczy-

rowa (,traceability”) z podstawowa

naja sie dalej, a dotycza glownie metod, jakimi wy-
tworca certyfikowanych materialow odniesienia po-
winien okreslac takie wartosci. Dos¢ powszechnie
wyrazany jest poglad, ze sp6éjno$¢ pomiarowa war-
tosci certyfikowanych uzyskiwana jest w wyniku

poddania materialow (o potwierdzonej homogen-
nosci) badaniom miedzylaboratoryjnym, ktérych
wyniki obrabiane s3 nastepnie statystycznie. Jed-
nakze nie wszyscy s zwolennikami tego rozumo-
wania. Cytowany juz Paul De Bievre argumentuje,
ze uzyskanie takiego samego lub bardzo zblizone-
go wyniku w wielu laboratoriach jest co prawda
faktem krzepigcym, nie pozwala jednak wniosko-
wac o jego prawdziwosci, w schemacie badan mie-
dzylaboratoryjnych brak bowiem elementu najwaz-
niejszego: niezaleznego kryterium, pozwalajacego
powiaza¢ wynik z oficjalnie uznanym wzorcem jed-
nostki, w jakich wyrazony jest 6w wynik. To jest
istotg pojecia ,traceability”. Problemem jest jed-
nak znalezienie takiego kryterium. W zasadzie naj-
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lepszym sposobem otrzymywania certyfikowanych
materialéw odniesienia, odwzorowujacych wartosci
zachowujace spdjnos¢ pomiarowa, bytoby doda-
nie Scisle znanych ilosci analitu do homogenne;j
matrycy i ponowna doskonata homogenizacja. Na-
wet jezeli pomina¢ pytanie, czym w rzeczywistosci
jest czysta substancja (Werner Hasselbarth w nie-
dawno wydanej ksiazce ,Reference Materials in
Analytical Chemistry” napisat, ze ,czysta substancja
jest oczywiscie fikcja”), nie mozna nie zwracac
uwagi na fakt, iz takie poprawne pod wzgledem
metrologicznym materialy bylyby znacznie mniej
atrakcyjne dla analitykéw. Jedng z podkreslanych
przez praktykow zalet certyfikowanych materiatow
odniesienia otrzymywanych bez wzbogacania jest
przeciez mozliwos¢ uwzglednienia specyficznych
oddzialywan analit - matryca, ktoére mogg byc¢ cat-
kiem inne w materiatach otrzymywanych syntetycz-
nie lub sztucznie wzbogacanych.

Inng préba wyodrebnienia grupy materialow od-
niesienia, dla ktorych certyfikowane wartosci za-
chowujg spojnos¢ pomiarows, jest zaproponowa-
nie terminu ,pierwszorzedowe materialy odniesie-
nia”. Pierwszorzedowy materiat odniesienia to taki,
dla ktérego certyfikowane wartosci otrzymano przy
uzyciu pierwszorzedowych (definitywnych) metod
analitycznych, a wiec metod spelniajacych wiele
bardzo trudnych warunkéw. Dla metod definityw-
nych stechiometria i podstawy chemiczne powinny
by¢ catkowicie znane, catkowita niepewnos¢ wyni-
ku powinna by¢ wyrazona w jednostkach uktadu SI,
a wyniki powinny by¢ uzyskiwane bez potrzeby
stosowania wzorcoOw oznaczanej substancji. Kon-
cepcja pierwszorzedowych materialéw odniesienia
nie jest jednak powszechnie przyjeta i ma, podob-
nie jak poprzednia, wielu przeciwnikéw. Niekto-
rzy z nich kwestionuja koniecznos¢ podporzadko-
wania metrologii chemicznej idei spdjnosci pomia-
rowej. (Na marginesie — przed kilku laty dopuszcza-
no powszechnie stosowanie slowa ,traceability”
w znaczeniu nawiazywania do réznych ukiadow,
np. do dokumentacji, do poprzedniej partii analo-
gicznego materiatu itp. Obecnie proponuje sie
ograniczenie znaczenia tego terminu do zachowa-
nia spdjnosci pomiarowej z podstawowymi jednost-
kami ukfadu SI. Stad potrzeba tworzenia nowych
poje¢, np. Paul De Biévre proponuje uzywanie sto-
wa ,trackability” na oznaczenie powiazania z miej-
scem wytworzenia materiatu). Nie ulega watpliwo-
§ci, ze system pomiaréw, oparty na ,traceability”,
uporzadkowatby wiele probleméw chemii anali-
tvcznej, z drugiej jednak strony trudno w chwili
obecnej wyobrazi¢ sobie sposob jego wprowadze-
nia w wielu dziedzinach. Pierwszym, oczywistym
przykiadem sa wszystkie analizy, ktorych wyniki
wyrazane sg w jednostkach umownych ,mocy”,
~aktywnosci” itp. Cho¢ odchodzi sie od takich jed-
nostek wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe, przy-
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puszczalnie jeszcze przez diugi czas bedziemy mie-
li z nimi do czynienia. Innym przytaczanym przez
sceptykow przyktadem sa pozornie proste analizy,
np. oznaczanie tluszczu w zywnosci. ,Ttuszcz” nie
jest przeciez indywiduum chemicznym i préby
podporzadkowania wynikéw takich analiz regutom
metrologii chemicznej nie wydaja sie rokowac
szans na szybkie powodzenie.

Tymczasem, jak pisze A. Zschunke (,Accreditation
and Quality Assurance” 1998, 3:339), coraz wiecej
decyzji podejmowanych globalnie w takich dziedzi-
nach, jak: ekonomia, nauka, handel, ochrona zdro-
wia, ochrona Srodowiska, prawo i sport opiera sie
na wynikach analiz chemicznych. Wynika stad pil-
na potrzeba dazenia do uzyskania globalnej po-
rownywalnosci wynikow tych analiz. W chwili
obecnej ukiad SI gwarantuje taka poréwnywalnos¢
w dziedzinie pomiaréw fizycznych, w analizie che-
micznej najlepszymi znanymi obecnie sposobami
uzyskania porownywalnych wynikéw sa certyfiko-
wane materialy odniesienia i miedzylaboratoryjne
badania bieglosci. Przydatnos¢ obydwu sposobow
kwestionowana jest jednak przez zwolennikéw or-
todoksyjnego stosowania regul metrologii w che-
mii analitycznej. Z jednej strony uzytkownicy do-
magaja sie od wytworcow certyfikowanych materia-
tow odniesienia mozliwie szybkiego poszerzania
oferty, z drugiej — wymagania teoretyczne mogg sil-
nie ograniczy¢ liczbe dostepnych materiatow.

Na szczescie jest element, ktéry zgodnie podkresla-
ja zwolennicy roznych, czesto przeciwstawnych po-
gladow. Ten element to kompetencja, fachowos¢
i doswiadczenie analitykéw. To oni ponoszg odpo-
wiedzialnos$¢ za dobér metody analitycznej, do-
ktadnos¢ wyniku, okreélenie jego niepewnosci
i spojnosci pomiarowej, a wiec takze za dobor naj-
wiasciwszego w danej sytuacji materiatu odniesie-
nia. Analizy chemiczne wykonywane sa w tak wie-
lu najrozmaitszych dziedzinach, ze trudno w chwi-
li obecnej wyobrazi¢ sobie zaproponowanie satys-
fakcjonujacych wszystkich rozwigzan uniwersal-
nych. A wiec w systemie pomiaréw chemicznych
jest miejsce zarowno dla zblizonych do ideatu cer-
tyfikowanych materiatéw odniesienia, dla ktérych
certyfikowane wartosci uzyskano przy pomocy me-
tod definitywnych, jak i dla materiatow certyfiko-
wanych w ramach programéw badan miedzylabo-
ratoryjnych, a takze dla materialow ,in-house”, wy-
konanych w danym laboratorium i stuzacych bada-
niu powtarzalnosci jego pracy. Podstawowym pro-
blemem jest wysoki poziom kompetencji wérod:
m wykonawcow i dystrybutoréw materialow odnie-
sienia i certyfikowanych materialéw odniesienia,
m organizatorow miedzylaboratoryjnych badan
biegtosci,

m chemikow analitykow, ktérzy sa najwazniejszym
ogniwem systemu uzyskiwania rzetelnych i porow-
nywalnych wynikow.



