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Bolestaw Jerzak

Ponownie o metrologii

chemicznej

CZYLI O SPOSOBACH SPRAWDZANIA JAKOSCI WLASNYCH WYNIKOW

Jednakze bezposrednie kontakty z pracownikami
akredytujacych sie laboratoriéw utwierdzito mnie
w przekonaniu, ze warto zwr6ci€ Pafnstwa uwage
na pewne nieporozumienia dotyczace terminologii
metrologii chemicznej. Ponizszy tekst powstat
przez zebranie i usystematyzowanie wyjasnien, do-
tyczacych materialow odniesienia, jakie wysytali-
$my do ich odbiorcéw w ostatnim czasie.
Praktycznie niemal wszystkie wspofczesnie stoso-
wane metody analityczne sg metodami porownaw-
czymi, a wiec wymagajacymi stosowania materia-
tow nazywanych popularnie wzorcami analitycz-
nymi, a zgodnie z aktualnymi wymaganiami no-
szacych nazwe materialy odniesienia (Reference
Materials, RM). W miare upowszechniania si¢ akre-
dytacji laboratoriow rosnie wsréd analitykow swia-
domoé¢ koniecznosci stosowania takich materia-
téw o mozliwie wysokiej jakosci. Jednoczesnie ros-
nie zapotrzebowanie na materialy umozliwiajace
potwierdzenie jakosci pracy laboratorium, czyli na
certyfikowane materiaty odniesienia, materiaty do
codziennej kontroli jakosci (tzw. materiaty klasy
QC - Quality Control) itp. Wprowadzanie tych ma-
terialéw wiaze sie w niemal kazdym laboratorium
z wieloma pytaniami, dotyczacymi zaréwno ich
prawidiowego stosowania, jak i kwestii formalno-
-terminologicznych.

Problemy nalezace do pierwszej grupy uzytkow-
nicy zazwyczaj rozwigzuja sami kierujac sie swoja
fachowa wiedza. Natomiast pytania dotyczace ter-
minologii i wymagan formalnych wywotuja czesto
rozmaite watpliwoéci. Znaczna ich cze$¢ wynika
z prob traktowania chemicznych certyfikowanych
materiatéw odniesienia jako wzorcow jednostek
ukiadu miar SI. Koncepcja ta powraca ciagle w roz-
maitych formach i trudno sie temu dziwi¢, jest bo-
wiem bardzo atrakcyjna. Uzyskanie stanu, w kt6-
rym kazdej analizie chemicznej przyporzadkowany
bytby certyfikowany materiat odniesienia, pozwo-
litoby na podporzadkowanie chemii analityczne;
wszystkim regutom metrologii. Niestety, w odr6z-
nieniu od pomiaréw fizycznych pomiary chemicz-
ne sg problemem znacznie bardziej skomplikowa-
nym. Wynika to z bardzo wielu przyczyn: skompli-
kowania technik pomiarowych, ztozonosci bada-
nych prébek, bardzo niskich czesto zawartosci ana-

lizowanych substancji, co powoduje koniecznos¢
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wielostopniowej obrobki probek — jednym stowem
Zz tego wszystkiego, co sprawia, ze analiza chemicz-
na jest zajeciem tak pasjonujacym.

Fakt odrebnosci pomiaréw chemicznych zostat co
prawda zauwazony i odnotowany w dokumentach
ISO, ale sa to uwagi rozproszone i trudne do zna-
lezienia. A ich pominiecie moze prowadzi¢ do sta-
wiania wymagan, ktorych speinienie (przynajmniej
obecnie) nie jest po prostu mozliwe.

Rozwazajac problemy zwigzane z materialami od-
niesienia nie mozna pomina¢ dwoch podstawo-
wych definicji. Zgodnie z jedna z nich (Przewodnik
ISO, nr 30, ,Terminy i definicje stosowane do okre-
¢lania materiatow odniesienia”, PKN, Warszawa
1997) materiat odniesienia jest to ,material lub
substancja, dla ktérych uznano wartoéci jednej lub
wiekszej liczby whasciwosci za dostatecznie jedno-
rodne i na tyle dobrze okreslone, aby mogty by¢
stosowane do wzorcowania przyrzadu, do oceny
metody pomiarowej lub przypisania wartosci wia-
éciwosciom materiatow.

Uwaga! Materiat odniesienia moze by¢ cialem czy-
stym lub mieszaning i wystepowa¢ pod postacia ga-
zu, cieczy lub ciala statego. Przyktadami sg [...] roz-
twory do wzorcowania w analizie chemicznej”.
Natomiast certyfikowany material odniesienia
(Certfied Reference Material, CRM) (zrédio jw.) to
 materiat odniesienia opatrzony certyfikatem, cha-
rakteryzujacy sie wartoécia lub wartosciami danej
wlasciwosci, ktére certyfikowano zgodnie z pro-
cedura zapewniajaca odniesienie do dokfadnej
realizacji jednostki miary, w ktérej wyrazane sa
wartosci danej wlasciwoéci; kazdej wartosci certy-
fikowanej powinna by¢ przy tym przypisana
niepewno$¢ odpowiadajaca okreslonemu pozio-
mowi ufnosci”.

Nazwy ,wzorzec pierwotny” (Primary Standard),
wzorzec wtorny” (Secondary Standard) zarezer-
wowane sa dla wzorcow jednostek miar. ,Wiek-
szoé¢ CRM miesci sie w tej kategorii, poniewaz
certyfikacja wartosci wilasciwosci jest zwykle pro-
wadzona za pomoca procedury zapewniajacej od-
niesienie do wzorcéw podstawowych. Pozycja
CRM w hierarchii pomiarow nie stanowi wskazania
co do jego przydatnosci do okreslonych celow. Tak
wiec, np. przy okreslaniu metali sladowych w ma-
trycach srodowiskowych, CRM, ktore sa wzorcami




wtoérnymi, a przy tym zawieraja metale zwigzane
w podobnych zwigzkach chemicznych i znajduja-
ce sie w matrycy podobnej do prébki testowej, sa
preferowane czesciej niz wzorce czystych metali.
Techniki analityczne uzna¢ mozna za wystarczaja-
co wyspecjalizowane, aby uzasadnione byto ich
wyodrebnienie jako osobnej dziedziny pomiaro-
wej, w ktorej CRM uzna¢ mozna za wzorce podsta-
wowe” (zrodio jw.). Zamieszczajac te uwage
w Przewodniku ISO, jego autorzy zasygnalizowali,
ze dostrzegaja rozdzwiek wystepujacy pomiedzy
klasyczna metrologia a metrologia chemiczna. Po-
lega ona w najwiekszym skrocie na tym, ze przy
certyfikacji materialéw odniesienia stosowanych
w analizach chemicznych nie jest w zasadzie moz-
liwe zastosowanie sie do jednego z wymagan przy-
toczonej powyzej definicji, a mianowicie certyfika-
Cja ,zgodnie z procedurg zapewniajaca odniesienie
do doktadnej wartosci miary, w ktorej wyrazone
sg wartosci danych wiasciwosci”. Pomiary chemicz-
ne s3 z reguly procesami bardzo skomplikowanymi,
obejmujacymi poza pobraniem probki takze jej ob-
rébke (rozciefczanie, zatezanie, destylacja, mine-
ralizacja itd.), czesto wielostopniowa, analize kon-
cowg oraz przetwarzanie uzyskanego w tej analizie
sygnalu. Sprawa oczywistg jest, ze na wynik po-
miaru ogromny wplyw moze mie¢ matryca, w kto-
rej wystepuje oznaczany skladnik. Wszystko to
sprawia, ze (jak stwierdzono w Przewodniku 1SO,
nr 35 ,Certyfikacja materialow odniesienia. Zasady
ogolne i analiza statystyczna”, PKN, Warszawa
1997) w dziedzinie chemii analitycznej nie ma
ustalonego systemu pomiarow zorganizowanego
z udzialem laboratoriow wzorcowych i kalibracyj-
nych oraz z zastosowaniem wzorcéw dostepnych
w obiegu, jak to ma miejsce w dziedzinie metrolo-
gii. Pojecie doktadnosci jest w tej sytuacji trudniej-
sze do zdefiniowania, a spdjno$¢ pomiarowa trud-
niejsza do realizacji.

W chemii kalibracje w potocznym znaczeniu tego
slowa nie stanowia glownego zrodla problemow,
cho¢ zadanie stojace przed chemikiem jest trud-
niejsze od zadania metrologa. [...]. Najwigkszy pro-
blem stanowi jednakze spdjnos¢ pomiarowa cate-
go procesu analitycznego: fahncuch powiazan
z wzorcami przerywa sie w kazdvm przypadku,
gdy probka ulega w procesie analizy modyfikacji fi-
zycznej lub chemicznej”,

Jak wiec widac¢, zarowno materialy odniesienia, jak
i certvfikowane materialy odniesienia stosowane
w chemii analitycznej odbieg gaja znacznie od swo-
ich analogow uzywanych w innych dziedzinach.
Dlatego w tej dziedzinie nie moga mie¢ zastosowa-
nia wymagania Przewodnika 1SO, nr 25, punkt 8
19, dotyczace materialow odniesienia i zapewnie-
nia odniesienia pomiarow do wzorcow. Na przy-
KMad punkty 9.1. tego przewodnika: ,Cale Wyposa-
zenie pomiarowe i badawcze, od ktorego zalezy
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dokfadnos¢ albo wiarygodnos¢ wzorcowan lub ba-
dan, nalezy wzorcowac i/lub sprawdza¢ przed wia-
czaniem do eksploatacji” oraz 9.5: ,Wzorce od-
niesienia powinny by¢ wzorcowane przez jednost-
ke, ktora jest w stanie zapewni¢ ich odniesienie
do wzorcow panstwowych. Powinien istnie¢ pro-
gram wzorcowania i sprawdzania materialow od-
niesienia” nie moga by¢ z przyczyn oczywistych
stosowane do certyfikowanych materialéw odnie-
sienia w chemii analitycznej — laboratoria pomiaro-
we i badawcze nie dysponuja narzedziami ani me-
todami, pozwalajacymi na przeprowadzenie takie-
g0 sprawdzenia, nie ma tez na $wiecie jednostki,
mogacej zapewni¢ ich odniesienie do wzorcéw
panstwowych”. W tej sytuacji odwota¢ sie nalezy
do punktu 9.3: ,Jezeli odniesienie do wzorcow
panstwowych nie ma zastosowania, laboratorium
powinno przedstawi¢ wystarczajacy dowéd korela-
¢ji wynikow, np. przez uczestnictwo w odpowied-
nim programie badan miedzylaboratoryjnych lub
badania biegtosci”

Powyzsze rozwazania nie wyczerpuja oczywiscie
calosci zagadnienia, sygnalizujg jedynie niektore
poruszane najczesciej problemy. Sa one dyskuto-
wane coraz czesciej, jak jednak sadze, minie jesz-
cze duzo czasu, zanim znaleziony zostanie kom-
promis pomiedzy chemikami i metrologami.
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