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Certyfikowane
materialy odniesienia

- WYMAGANIA, OCZEKIWANIA, MOZLIWOSCI

Certyfikowane materialy odniesienia zyskaly wérod
chemikéw analitykow powszechne uznanie jako jedno
z najlepszych i najlatwiej dostepnych narzedzi pozwa-
lajgcych oceni¢ i udokumentowa¢ jakos¢ pracy labo-
ratorium, oceni¢ nowa metode analityczna, dokonac
poréwnania pracy kilku laboratoriow itp. Efektem ich
rosnacej popularnosci jest szybko rosnace zapotrzebo-
wanie na materiaty juz istniejace, a takze wzrost ocze-
kiwan pod adresem wytworcow materiatow odniesie-
nia, dotyczacy przede wszystkim rozszerzenia asorty-
mentu dostepnych materiatow. Oczekuje sie pojawie-
nia sie zarowno nowych matryc z certyfikowang zawar-
toscig nowych analitow, jak i rozpoczecia wytwarzania
materialéw odniesienia dla konkretnych metod ana-
litycznych. Jest to bez watpienia zachowanie w pelni
racjonalne — wykonawcy analiz uwierzyli, ze certyfiko-

$ci danej wlasciwosci; kazdej wartoéci certyfikowane;
powinna by¢ przy tym przypisana niepewno$¢ odpo-
wiadajgca okreslonemu poziomowi ufnoéci” (Prze-
wodnik ISO nr 30, podkreslenie autora). Warto zwré-
ci¢ uwage na podkreslony fragment definicji, gdyz jest
on przedmiotem burzliwej dyskusji.

W literaturze, takze w polskim ttumaczeniu Przewod-
nika ISO nr 35, mozna jeszcze spotkac inng, star-
sza definicje, zgodnie z ktéra CRM jest to ,material
odniesienia charakteryzujacy sie wartoscig lub warto-
sciami danej wilaéciwosci, ktére certyfikowano zgod-
nie z technicznie sprawdzona procedurg zapewniaja-
cg odniesienie do certyfikatu lub innej dokumentacji
wydanej przez jednostke certyfikujacg” (Przewodnik
ISO nr 35). Jak wida¢, nie wymagata przeprowadza-
nia certyfikacji w sposéb zapewniajacy odniesienie do

wane materialy odniesienia sg im rze-
czywiécie potrzebne, wobec czego sta-
rajg sie uzywac ich w swoich laborato-
riach do kontroli wszystkich stosowa-
nych w nich metod. Jednakze oczeki-
wania uzytkownikow nie zawsze moga
a przyczyna
stanu sg zarbwno ograniczone mozli-
wosci wytworcow, jak i wymagania sta-
wiane przez metrologie certyfikowanym
materialom odmeuema. Dla omoéwienia

zosta¢  spetnione, tego

tych wymagari niezbedne jest zacytowa-
nie kilku definicji:

Materiat odniesienia (RM) to ,materiat
lub substancja, dla ktorych uznano war-
tosci jednej lub wiekszej liczby wiasci-
wosci za dostatecznie jednorodne i na
tyle dobrze okreslone, aby mogly by¢
stosowane do wzorcowania przyrzadu,
do oceny metody pomiarowej lub przy-
pisania wartosci wiasciwosciom mate-
rialéow” (Przewodnik 1SO nr 30).
Certyfikowany materiat odniesienia
(CRM) to ,materiat odniesienia opa-
trzony certyfikatem, charakteryzuja-
cy sie wartoécia lub wartosciami dane;
wlasciwosci, ktore certyfikowano zgod-
nie z procedura zapewniajaca odnie-
sienie do dokladnej realizacji jednost-
ki miary, w ktorej wyrazone sg warto-

§ - rowniez w wykonaniu Ex,

& - oerta wazna do 30.06.2003

POL - EKO APARAT URA

Autoryzowany dystrybutor w Polsce firm:
KNICK, EUTECH, Aqualytic, Hamilton, Istran, WTW

ul. Jankowicka 23 44-200 RYBNIK
tel./fax (032) 422 42 52; 422 55 80

e-mail: info@pol-eko.com.p! *** www.pol-eko.com.p!

PH-METRY, KONDUKTOMETRY
I TLENOMIERIE FIRMY KNICK

- przenosne, poreczne, kompaktowe, }’ﬂéﬂf/ﬁ%

- odporne chemicznie i mechanicznie,

- wyposazone w zintegrowany kotczan do prze-
chowywania elektrody,

- dostepne w zestawach walizkowych wraz z
elektroda i buforami kalibracyjnymi.

- zgodne z GLP,

- interfejs RS 232, oprogramowanie i kabel,
komunikacyjny w standardzie (seria 813),

- pamie¢ wynikow pomiarowych (seria 913).

METNOSUOMIERIE

3 grudnia 2002 roku weszlo w zycie rozporzadzenie Ministra Zdrowia w sprawie wymagan
dotyczacych jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U.02.203.1718),
zgodnie z ktorym metnosc musi by¢ oznaczana w nefelometrycznych jednostkach NTU.
Pomiary takie mozna wykona¢ wytacznie za pomoca nefelometru, czyli przyrzadu

mierzacego natezenie $wiatta rozproszonego pod katem 90°.

- przenosne, laboratoryjne i przemystowe

- moziiwos¢ pomiaru juz od 0,01 NTU,

- kalibracja od 1 ... 4 punktow kalibracyjnych,

- przetaczanie zakresu pomiarowego dzieki fun-
kcji AUTO RANGE,

- w standardzie dostarczane standardy kalibra-
cyjne, puste kuwety pomiarowe, walizka (prze-
nosne).

Firma POL - EKO - APARATURA serdecznie Ar-‘
zaprasza do odwiedzenia Swojego stoiska na
targach EUROLAB sektor C stoisko nr 32
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dokiadnej realizacji jednostki miary, w ktérej wyrazo-
ne sg wartoéci danej wlasciwosci, czyli zachowania tak
zwanej spojnosci pomiarowej, byla przez to znacznie
tatwiejsza do spetnienia przez wytworcow materia-
16w odniesienia.

Spojnos¢ pomiarowa (ang. traceability), ktérej zacho-
wanie wymagane jest w aktualnej definicji, to wia-
éciwoé¢ wyniku pomiaru lub wzorca jednostki miary
polegajaca na tym, ze mozna go powiazac z okreslo-
nymi odniesieniami, na ogét z wzorcami panstwo-
wymi lub miedzynarodowymi jednostkami miary, za
posrednictwem nieprzerwanego faficucha porow-
nan, z ktérych wszystkie maja okreélone niepewno-
éci” (Przewodnik ISO nr 30).

Dla niektorych certyfikowanych materialéw odnie-
sienia spefnienie wymagan co do spojnosci pomiaro-
wej jest niemozliwe z definicji. MOwi o tym nastepu-
jacy fragment Przewodnika 1SO nr 30: , Niektére RM
i CRM maja wiasciwosci, ktorych nie mozna odnies¢
jednoznacznie do ustalonej struktury chemicznej
albo ktére z innych wzgledéw nie moga by¢ wyzna-
czone za pomoca doktadnie zdefiniowanych fizycz-
nych metod pomiarowych. Takim materiatom, w tym
niektérym materialom biologicznym, jak na przyktad
szczepionki, Swiatowa Organizacja Zdrowia przypisu-
je jednostki miedzynarodowe”. Problem jest znacz-
nie szerszy, na przykiad w mikrobiologicznych mate-
riatach odniesienia wartosciami odwzorowywanymi sa
tozsamoé¢ mikroorganizmow i liczba ich kolonii, nale-
7y przy tym pamietaé, ze rozwazania dotyczg organi-
zméw zyjacych. Jest to jednak szeroki temat niemozli-
wy do oméwienia w ramach niniejszej dyskusji.

Dla nikogo nie ulega watpliwoéci, ze certyfikowa-
ne materialy odniesienia przeznaczone dla pomia-
row chemicznych powinny zachowywac spdjnosc
pomiarowa, niemniej praktyczna realizacja tego zalo-
zenia okazuje si¢ trudna. Analizy chemiczne niefatwo
opisa¢ z punktu widzenia metrologii, a w Przewodni-
ku 1SO nr 33 mozna przeczyta¢, ze ,najwiekszy pro-
blem stanowi jednakze sp6jnos¢ pomiarowa cafego
procesu analitycznego: lafcuch pomiaréw przerywa
sie w kazdym przypadku, gdy prébka ulega w proce-
sie analitycznym modyfikacji chemicznej lub fizycz-
nej”. To zdanie wystarczy, jak sie wydaje, do uzmy-
slowienia sobie, jak trudno pogodzi¢ jest wymagania
metrologii z mozliwoéciami wytworcow certyfikowa-
nych materialow odniesienia.

Wytwércy CRM-6w probowali i prébujg zlagodzi¢
wymagania, przypisujac pojeciu spojnosci pomiaro-
wej rozmaite znaczenia. Spotyka sie wiec jej okre-
Slenia jako:

B spojnos¢ z dokumentacja (certyfikatem), tak jak
w starszej definicji certyfikowanego materiatu odnie-
sienia,

B spojnosc z innvm materialem lub poprzednig partia
tego samego materiatu,

B spoOjnos¢ pomiarowa uzyskiwana dzieki badaniu
materiatu roznymi metodami w réznych osrodkach.




Ostatnio interesujacy interpretacje spojnosci pomia-
rowej przedstawit dr Philip Taylor w wywiadzie
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drukowanym w poprzednim numerze ,Anality-
ki”. Stwierdzil on, ze wynik jest spojny pomiarowo
z jednostkami ukiadu SI, kiedy jest wyrazony w tych
jednostkach.

Dyskusja na temat sp6jnosci pomiarowej trwa i nic
nie jest jeszcze przesadzone, na razie jednak obo-
wiazujg cytowane na wstepie definicje. Dyskuto-
wany jest takze poglad, czy w trakcie obrébki prob-
ki fancuch pomiarowy ulega przerwaniu - nie-
ktorzy uwazajg, ze tak nie jest, kazda modyfika-
cja analizowanej prébki zwieksza jedynie niepew-
nos¢ wyniku. Najzywsza wymiana pogladéw na te
i tematy ma miejsce na famach czasopisma ,Accre-
ditation and Quality Assurance”, ktérego niemal-

ze kazdy numer przynosi nowe wypowiedzi i opi-
nie. Jedno mozna jednak powiedzie¢ z duza pew-

i

noscia: o ile uzytkownicy zainteresowani sa szeroka
dostepnoscig certyfikowanych materiatow odniesie-
nia w postaci naturalnych matryc, o tyle dla metro-
logéw zblizonym do ideatu certyfikowanym materia-
fem odniesienia bytby roztwor otrzymany przez bar-
dzo doktadne odwazenie analitu w postaci bardzo
czystej, indywidualnej substancji oraz rozpuszczalni-
ka. Dla uzyskania pelnej zgodnosci z teoria naleza-
loby jeszcze przedyskutowa¢, co to znaczy ,bardzo
czysta substancja”, zwlaszcza w przypadku zwigz-
i kow organicznych, ale dyskusja ta przekracza ramy
j_ niniejszego wystapienia, a metrolodzy zazwyczaj jej
unikaja. Nie wymaga chyba uzasadnienia stwierdze-
nie, ze preferencje analitykow sa z reguly dokfadnie
odwrotne — roztwér otrzymany w sposéb popraw-
ny z punktu widzenia metrologii bedzie znacznie

mniej ceniony niz material matrycowy z certyfiko-
wang zawartoscig analitu.

Przedstawiona powyzej sytuacja upowaznia do
zadania pytania, czy certvfikowane materiaty odnie-
sienia sg rzeczywiscie certvfikowane? Jak widag,
jest to zalezne od przyjetych zatozen, nie oznacza
to jednak, ze nalezy odebra¢ te nazwe niezwykle

Szeroka gama fasonow, kolorow i rozmiarow!
Duzy wybdr materialow!

Zapraszamy do odwiedzenia naszego stoiska
podczas targéw EuroLab 2003, Warszawa,
26-28 luty 2003 r., PKiN - Sala Marmurowa,
sektor C stoisko 12

przydatnym i potrzebnym materialom chemicznym.
Nalezy raczej oczekiwa¢, ze dyskusje doprowadza
do uzgodnienia pogladow i wymagan stawianych

materialom odniesienia.
Merck Sp. z o.0.

ul.Banderii 4, 01-164 Warszawa
el.: (0-22) 5359700, fax: (0-22) 5359703
e-mail: Ipro.mm@merck.pl, www.merck.p!

Codzienna praktyka stawia przed pracownika-

i laboratoriow analitycznych wcigz nowe i co-
faz trudniejsze wyzwania. Zleceniodawcy oczekuija
dokiadnych wynikow oznaczen nietrwalych substan-

i w sk omplikowanych matrvcach, badania specja-
Sjiitp. Laboratoria zamierzajace prowadzic¢ lub pro-
Wadzace takie prace zgodnie z wymogami wspol-
czesnych regut pracy domagaja sie od wvtworcow
m‘\”Wh certyfikowanych materialow odniesienia.

!
|
Malo tego - takie materialy odniesienia powinny |MERCK
I
i

mied mozliwie dlugi okres trwatosci. | tu pojawia
S€ kolejny konflikt — w przvpadku analitow. beda-

c
veh z definicji substancjami nietrwalvmi, wytworcy
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bardzo niechetnie rozwazaja mozliwos¢ rozpoczecia
pracy nad certyfikowanym materiatem odniesienia.
Dobrym przykiadem jest poszukiwany powszechnie,
przvnajmniej w Polsce, materiat rodlinny z certyfiko-
wana zawartoscig azotandw i azotynow. Wszyscy
wytworcy, pvtani 0 mozliwos¢ otrzymania takiego
materialu, zgodnie stwierdzali, ze kiopoty ze stabil-
noscia przekreslaja sens podejmowania tego proble-
mu. Nalezy pamieta¢ o tym, ze proces wytworzenia
kazdego certyfikowanego materiatu odniesienia jest
bardzo kosztowny i zaden o$rodek nie bedzie chcial
podjac ryzyka wytworzenia materiatu, ktorego wia-
$ciwosci nie sa stabilne. Stad narastajace zjawisko
rozmijania sie podazy z popytem — obecnie dostep-
na jest dos¢ duza liczba materialow typu na przykiad
podstawowe metale w glebie, ale nie ma albo pra-
wie nie ma materialéw typu tkanki lub plyny ustro-
jowe z certyfikowang zawartoscia takich metali, jak
glin, chrom, selen, wspomniany juz materiat roslin-
ny zawierajacy azotany lub matryce srodowiskowe
z certyfikowana zawartoscig zwiazkéw metaloorga-
nicznych. Bardzo powoli zwieksza sie liczba mate-
rialow zawierajacych zwiazki organiczne, takie jak
pestycydy, dioksyny, WWA. Mozna wiec mowic
o swoistej frustracji zaréwno uzytkownikow, jak
i wytworcow materialow odniesienia. Uzytkownicy
czesto bezskutecznie poszukuja potrzebnych mate-
rialow, producenci niejednokrotnie narzekaja na
zbyt niska sprzedaz materialow ,tradycyjnych”.

Zapotrzebowanie na rozmaite certyfikowane mate-
rialy odniesienia nie ogranicza sig tylko do rozma-
itosci analitow — poszukiwane sa takze materia-
ly z certyfikowana zawartoscig substancji oznacza-
nych wedlug pewnych okreslonych metod, na przy-
klad po przeprowadzeniu niepeinej mineralizacji
- woda krélewska, ekstrakcji kwasem solnym lub
octowym. Takie materialy, na przykiad gleby z certy-
fikowana zawarto$cia metali, s3 wytwarzane i sprze-
dawane, ale spotykaja sie z krytyka ze strony metro-
logéw — ich zdaniem nie mozna nazywac ,certyfi-

kowana” wartosci otrzymanej przez analize meto-

da niepozwalajaca na oznaczenie catkowitej ilosci
analitu zawartego w probce. Oczywiscie trudno dzi-
wic sie takiemu stanowisku — zachowanie spojnosci
pomiarowej, co jest glownym teoretycznym warun-
kiem uznania materiatu za certyfikowany, wyklucza
stosowanie w trakcie procesu analitycznego metod
o zmiennym w szerokich granicach odzysku.

Kolejny problem zwigzany z certyfikowanymi mate-
rialami odniesienia to ich zdolnos¢ do odwzorowy-
wania rzeczywistych matryc. Jak wiadomo, materia-
fy odniesienia to z reguly produkty o stosunkowo
wysokim stopniu przetworzenia — starannie mielo-
ne, przesiewane, suszone lub liofilizowane, sterylizo-
wane lub konserwowane roznymi metodami. Dzie-
ki tej obrébce sa to produkty zazwyczaj bardzo sta-
bilne i jednorodne, co jest zgodne z wymaganiami
stawianymi certyfikowanym materialom odniesie-
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nia. Jednakze wéréd czesci uzytkownikow pojawia-
ja sie ostatnio watpliwosci zwiazane z faktem, ze tak
starannie przygotowane materialy nie odwzorowu-
ja dobrze rzeczywistych prébek, a co za tym idzie
przy uzyciu nawet najstaranniej wybranego materia-
{u odniesienia mozna otrzymac wyniki, ktore nie sg
w pelni poréwnywalne z wynikami analiz realnych
probek. Odpowiedzia na te watpliwosci jest nowa
generacja certyfikowanych materialow odniesienia.
W niektérych przypadkach sa one dostepne bez spe-
cjalnych trudnosci — dotyczy to na przykiad materia-
low glebowych o przesiewie rzedu 1 mm i homo-
gennosci na poziomie 1 g. Jednakze inne rodzaje
materiatow odniesienia nowej generacji sprawia-
ja znacznie wiecej klopotow — dobrym przyktadem
jest SRM 1974 (naturalna tkanka malza przechowy-
wana w cieklym azocie). Z uwagi na ogromne kosz-
ty transportu i przechowywania NIST przerwat dys-
trybucje tego materialu w Europie.

Pewne nieporozumienia i problemy zwiazane z in-
terpretacja poje¢ zwiazanych z materiatami odnie-
sienia wywolywane sg przez niespéjng nomenklatu-
re. Wprowadzony w Przewodnikach 150 podziat na
materialy odniesienia (RM) i certyfikowane materia-
ty odniesienia (CRM) wydaje si¢ zbyt malo pojemny.
Producenci wprowadzaja na rynek rozmaite mate-
rialy nazywane Quality Control Reference Materials
(QCRM), Control Materials (CM), Quality Control
Samples (QCS) itp. Uzytkownicy poszukujgcy, cze-
sto bezskutecznie, odpowiednich certyfikowanych
materiatow odniesienia znajduja czasami réznego
rodzaju materialy kontrolne i stosuja je w miejsce
CRM-6w. Oczywiscie jest to postepowanie dopusz-
czalne i prawidtowe w sytuacji, kiedy niedostepne
sa materialy wyzszego rzedu, klopoty pojawiaja sie
natomiast w momencie opisu przeprowadzanych
badan. Czeé¢ z uzytkownikéw uzywa wtedy pojem-
nej, cho¢ niewlasciwej nazwy ,materiat referencyj-
ny”. Pod takg nazwa moze sie kry¢ zarowno natu-
ralny matrycowy material najwyzszego rzedu, jak
i syntetyczny produkt wytwarzany do celow ruty-
nowej kontroli stabilnosci przebiegu procesu ana-
litycznego. Zalecanym postepowaniem jest zawsze
staranne upewnienie sie, jakie wnioski wyciagac
mozna z analiz wykonywanych z uzyciem dostep-
nego materialu. Za wszystkie etapy procesu anali-
tycznego, w tym za prawidtowy dobor materialow
odniesienia i wnioski wyciagane dzieki ich stosowa-
niu, odpowiada wykonawca analiz.

Whniosek z powyzszych rozwazan moze by¢ tvlko
jeden — metrologia chemiczna jest dziedzing na tvle
nowa, ze nie mozna oczekiwac juz w obecnej chwili
jednoznacznego unormowania i rozwiazania wszyst-
kich stojacych przed nia problemoéw. Niewatpliwie
czeka nas jeszcze diuga dyskusja i zmiany pewnych
pogladow oraz definicji, zanim osiagniete zostanie
peine porozumienie roznych srodowisk zaintereso-
wanych ta tematyka. N




