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BOLESEAW JERZAK

Metrologia
chemiczna
zagoscita na dobre
w wielu polskich
laboratoriach,

a jej podstawowe
wymagania sg
przez wszystkich
coraz lepiej
rozumiane i chetniej
akceptowane.

POLEMIKI, PROBLEMY I

Bolestaw Jerzak
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CZYLI O DAZENIU DO IDEALU METROLOGICZNEGO

To niewatpliwie bardzo pozytywne zjawisko ma jed-
nak, jak to sie czesto zdarza, pewne obszary wymaga-
jace przedyskutowania.

Podobnie jak w przypadku wielu innych nowych dzie-
dzin, powstala grupa ortodoksyjnych wyznawcow
metrologii w chemii, ktorej poglady coraz czesciej
znieksztalcaja pierwotne zalozenia tej galezi nauki
o pomiarach. Dzialaja oni zarowno po stronie , komer-
cyjnej” (wsrod wytworeow i dystrybutorow odczynni-
kow i materiatéow odniesienia), jak i w laboratoriach,
co budzi znacznie wieksze zaniepokojenie. Jest to
zjawisko wystepujace w calej Europie, ale z réznych
przyczyn, takze ekonomicznych, widoczne najwyraz-
niej w ,nowych” krajach UE.

Zanim przejdziemy do wykazania, dlaczego drobiazgo-
we stosowanie sie do wszystkich powszechnie uznawa-
nych i akceptowanych zasad moze by¢ niepokojace,
przypomnijmy, do czego dazy metrologia:
Podstawowym dazeniem metrologii jest takie ujed-
nolicenie sposobu dzialania narzedzi pomiarowych
oraz jednostek miar, aby niezaleznie od miejsca
i czasu wykonania pomiar dawal taki sam wynik
w granicach wyznaczonych niepewnosci pomiarow.
W przypadku metrologii chemicznej przyjeto, ze pod-
stawowymi elementami prowadzacvmi do harmoniza-
¢ji wynikow pomiarow chemicznych sa:

® walidacja metod analitycznych,

B okreslanie niepewnosci,

M spojnos¢ pomiarowa,

B materialy odniesienia,

B badania biegfosci.

Jednoczesnie nalezy pamietac o tym, ze wprowadzenie
w zycie zasad metrologii chemicznej nie zmienia zasad
zapewnienia jakosci stosowanych od dawna w labora-
toriach. Bardzo dobrze ujete zostalo to przez E. Bulska
i PD.P Taylora w artykule ,Wybrane aspekty metrologii
Chemicznej” (rozdziat 4 w monogratii ,Nowe hory-
zonty i wyzwania w analityce | monitoringu Srodowi-
skowym”, CEEAM, Gdarisk 2063, http://www.pg.gda.
pl/’chom/'(TEE/—\M/‘Dokumem\,”CEE»\M_rksiazka*polska’}
LOczvwiste jest, ze wprowadzenie zasad metrologii
w pomiarach chemicznych nie wplywa w zasadniczy
sposob na podstawy chemii andlitveznej. Stosowa-
ne od wielu lat zasady dobrej praktvki laboratoryjnej
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oraz fachowa wiedza w zakresie metod pomiarowych
pozostaje podstawowa wartoscia dobrego chemika
analityka”.

Po tym wstepie przejdzmy do meritum: mam zamiar
probowac przekonac Czytelnikow, ze nie zawsze to,
co wydaje sie najbardziej poprawne z punktu widze-
nia metrologicznego, jest w petni zgodne z zasadami,
ktore sluzg zapewnieniu jakosci wynikéw uzyskiwa-
nych przez laboratorium. Innymi stowy - do wszystkie-
go nalezy podchodzi¢ z odpowiednig doza ostroznosci
i zdrowego rozsadku.

Obydwa problemy, ktore omoéwione beda poni-
zej, dotycza materialow odniesienia i stawianych im
wymagan. Nalezy podkresli¢, ze termin ,materialy
odniesienia” nie dotyczy w tym przypadku materiatow
certyfikowanych i obejmuje wszelkiego rodzaju wzorce
chemiczne i roztwory wzorcowe.

Nie ulega watpliwosci, ze wyniki opisujace wlasciwo-
Sci tych materialow (stezenie poszczegdlnych substan-
cji w roztworze, czysto$¢ substancii) wytworcy powin-
ni podawac z niepewnoécig - w taki sposob powinien
by¢ podawany kazdy wynik pomiaru chemicznego.
Problem zaczyna si¢ w momencie, kiedy uzytkowni-
cy daza do stworzenia specyficznej, nigdzie oficjalnie
nieopisanej hierarchii materialow odniesienia: na jej
szczycie znajdujg sie materialy, dla ktorych wartosci
podano z pelna niepewnoscia rozszerzong i opisano
sposob jej obliczania odpowiednimi wzorami. Czes¢
srodkowa stanowia te materialy, dla ktérych poda-
no wyniki z niepewnoscia inng niz rozszerzona, ale
podano sposob jej obliczenia (np. niepewnos¢ staty-
styczna), natomiast najnizej znajduja sie te, dla kto-
rych niepewno$¢ podano w sposob niezdefiniowany
(np. oszacowano). | coz w tym zlego, zapyta zapew-
ne wiekszo$¢ z Czytelnikow, w koncu kazdy wybiera
produkty, ktore darzy najwiekszvm zaufaniem. Trudno
zaprzeczy¢, warto jednak zdac¢ sobie sprawe z tego,
ze w tym przypadku kryterium oceny jakosci mate-
rialu jest wybrane niczbvt szczesliwie. Tak sie fatalnie
sklada, ze wsrdd materialow odniesienia, nawet tych
z podana niepewnoscia rozszerzong wynikow, zda-
1zajg sie takie, ktdre obarczone sa zwyczajnymi ble-
dami dotvczacymi identyiikacji substancji, jej obec-

nosct w mieszaninie, wartosci stezen ... Skandal? Bez
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watpienia, ale za ten skandal w powaznym stopniu
odpowiadaja, niestety, odbiorcy. Stata presja na dwa
czynniki: ,TANIE)” i ,SZYBCIE)” jest w tym przypad-
ku w zdecydowanej sprzecznosci z trzecim: , LEPIE)".
Dziala tu znane z ekonomii prawo Kopernika - Gri-
shama: Pieniadz (material odniesienia) gorszy wypie-
ra lepszy. Wypiera, poniewaz jest tafiszy, a cena jest
z reguly jednym z najwazniejszych kryteriéw wyboru
materiatu. Prowadzi to do swoistej spirali wymuszanej
przez wolny rynek: aby zadowoli¢ Klienta, dazy sie
do poprawy zawartosci dokumentacji towarzyszacej
materialom odniesienia, podania mozliwie pelnego
budzetu niepewnosci itp., ale potem do glosu docho-
dzi ,TANIE)" i ,SZYBCIE)”, w efekcie czego stezenia
substancji w roztworze wzorcowym bywaja dwa razy
mniejsze (albo 10 razy wieksze) od deklarowanych,
jednej z substancji we wzorcowym roztworze miesza-
nym po prostu moze brakowac lub na opakowanie
substancji wzorcowej przyklejono niewlaéciwg ety-
kiete. Wszystkie te przypadki to nie wymyst — wyda-
rzyly sie w rzeczywistosci, narazajac uzytkownikow
na straty, czesto dos¢ powazne. Nie trzeba nikogo
przekonywac, ze materiat odniesienia z certyfikatem
o najwyzszej nawet jakosci, ale o innym niz deklaro-
wany skiadzie, jest bardziej niz bezuzyteczny — moze
by¢ bardzo szkodliwy.

Jezeli jednak bedziemy z zasady kwestionowa¢ jakosc
materialow odniesienia, jaki sens ma ich nabywanie
i jak w ogdle prowadzi¢ analizy? Trudno wyobrazi¢
sobie, ze laboratorium kazdorazowo we wilasnym
zakresie potwierdza¢ bedzie jako$¢ stosowanych wzor-
cow analitycznych. Oczywiscie bytby to absurd, jest
wyjécie znacznie prostsze.

Przy wprowadzaniu do laboratorium nowego typu ana-
liz lub przy rozpoczeciu rozwiazywania nowego proble-
mu warto zaopatrzy¢ sie w dwa identyczne lub mozli-
wie zblizone do siebie skladem materialy odniesienia,
najlepiej pochodzace od roznych producentow, przy
czym jakos¢ dokumentacji towarzyszacej tym mate-
rialom nie jest najwazniejsza (oczywiscie pod warun-
kiem dostarczenia koniecznego minimum informacji).
Jezeli nie stwierdzi sie roznic pomiedzy tymi dwoma
materialami, mozna uzna¢, ze obydwa sporzadzone
sa bezblednie i do dalszej rutynowej pracy wytypowac
jeden z nich. Ewentualne biedy, jakie wytwdrca moze
popelni¢ przy sporzadzaniu kolejnych partii materia-
lu, wychwycone zostang w trakcie normalnej kontroli
jakosci uzyskiwanych wynikow.

Takie rozwiazanie niewalpliwie podnosi nieco koszty
analiz, ale:

W przy diuzszej serii analiz wzrost ten nie bedzie prak-
tveznie zauwazalny,

B w bardzo wielu przypadkach straty spowodowane
blednymi wynikami analiz przekraczaja o wiele rzedow
wielkosci dodatkowy koszt.

Tylko ten, kto nie przezyt rozterki zwiazanej z zakwe-
stionowaniem wynikow wykonvwanych przez siebie
analiz, nie doceni wagi drugiego z tych argumentow.
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Drugi problem dotyczy przypisywania ogromnego zna-
czenia deklarowanemu terminowi waznosci materia-
tow odniesienia. Jest oczywiste, ze nikt nie chce kupo-
wac materiatow, dla ktorych czas gwarancji producenta
wynosi miesiac lub dwa, ale ostatnio standardem staje
sie wymaganie okresu dwu- lub trzyletniego. Przyczyny
tego stanu mozna zrozumie¢ — poszukiwanie oszczed-
nosci we wszystkich mozliwych (a czasami takze nie-
mozliwych) miejscach sklania do mozliwie oszczedne-
go uzywania wzorca przez mozliwie diugi okres. Odleg-
ly termin waznosci daje w tym przypadku poczucie
dzialania zgodnie z obowigzujacymi zasadami. I dos¢
czesto jest to prawda, niezbedne jest jednakze wzigcie
pod uwage nastepujacych zasad i czynnikow:

1. Podany przez producenta okres waznosci obowig-
zuje wylacznie do momentu pierwszego otwarcia
opakowania przez uzytkownika i to pod warunkiem
uprzedniego przechowywania materialu w zalecanych
warunkach. Nie oznacza to, ze po otwarciu opakowa-
nia wzorzec jest bezwartosciowy, ale odpowiedzialnos¢
za jego jakos¢ ponosi uzytkownik.

2. Reguly przyjete powszechnie wérod producentow
i dystrybutorow materialow odniesienia narzucaja obo-
wiazek zawiadomienia o ewentualnych wadach mate-
rialow wszystkich klientow, ktorzy nabyli je w ciagu
roku przed momentem ujawnienia wady. Oznacza to,
ze starsze materialy odniesienia powinny by¢ traktowa-
ne ze wzmozong ostroznoscig.

3. Podobnie wyglada sprawa reklamacji. Mozna mie¢
watpliwosci, czy producent uzna reklamacje dotyczaca
wzorca zakupionego przed trzema laty - w jaki spo-
s6b nabywca mogtby udowodni¢ fakt przechowywania
wzorca we wlasciwych warunkach?

4. Wiele substancji (np. niektore wzorce pestycydow
fosforoorganicznych) pakowane sa w atmosferze gazu
obojetnego i tylko w takich warunkach gwarantowana
jest statos¢ ich skladu. Mozemy tylko przypuszczac,
co dzieje sie w wielokrotnie otwieranym opakowaniu
takiego materialu, kiedy gaz obojetny zastapiony zostat
prawdopodobnie catkowicie powietrzem o normalnej
wilgotnosci.

A wiec i w tym przypadku kluczowe znaczenie maja
nie tyle dane zawarte w dokumentacji, ale przywolana
powyzej ,fachowa wiedza w zakresie metod pomiaro-
wych” oraz dobra znajomos¢ wiasciwosci analizowa-
nych substancji. Oczywiscie nie znaczy to, ze mozna
lekcewazyé zawarto$¢ certyfikatow i atestow! Chodzi
wylacznie o zachowanie umiaru i rownowagi.
Konczac, nie moge powstrzymac sie przed zacytowa-
niem anegdoty o przedwojennym malarzu nazwiskiem
Styka. Otrzymat on kiedy$ zlecenie na namalowanie
obrazu przedstawiajacego Chrystusa. Aby podkreslic
wage tematu, w trakcie malowania przez caly czas
kleczal, a kiedv byt juz bliski ukonczenia dzieta, Chry-
stus z obrazu odezwal sie: ,Stuchaj, Styka, ty mnie nie
maluj na kleczkach, ty mnie dobrze maluj”.

Wydaje sig, ze stosowanie si¢ do tego zalecenia jest
korzystne nie tylko w chemii analitycznej... |




