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HISTORIA MATERIAŁÓW ODNIESIENIA
1870 r. – pierwsza wzmianka w literaturze o zastosowaniu materiałów odniesienia.

1888 r. – Międzynarodowy Kongres Chemików w Chicago: „ materiały odniesienia powinny odgrywać w chemii analitycznej taką
samą rolę, jak metr w pomiarach długości i kilogram w pomiarach masy”.

1922 r. – 1936 r. – pierwsze prace nad materiałami odniesienia w Polsce, prowadzone przez prof. Wojciecha Świętosławskiego.
Wytworzone przez niego wzorce zostały opublikowane w katalogu IUPAC.

1961 r. – w Głównym Urzędzie Miar powstaje z inicjatywy prof. Tomasza Plebańskiego i przy wydatnym poparciu prof.
Wojciecha Świętosławskiego Zakład Metrologiczny Fizykochemii, z Laboratoriami: Gęstości, Wiskozymetrii, Pomiarów
Wilgotności, Elektrochemii oraz Analizy Instrumentalnej i Chemicznej.

1965 r. – 1969 r. – działalność Zakładu Metrologicznego Fizykochemii zostaje rozszerzona o tematykę materiałów odniesienia:
densymetrycznych, wiskozymetrycznych, pehametrycznych, higrometrycznych, refraktometrycznych, polarymetrycznych,
spektrofotometrycznych.

1967 r. – zgłoszenie wzorców fizykochemicznych, opracowanych i wytwarzanych w GUM, do międzynarodowego katalogu
IUPAC.

1978 r. – 1991 r. – działalność WZORMATu (Centralny Ośrodek Badawczo-Rozwojowy Wzorców Materiałów w Warszawie).
Ponad 200 typów materiałów odniesienia dla fizykochemii i chemii analitycznej.

1981 r. – pierwsza uzgodniona na forum międzynarodowym definicja materiału odniesienia, która pojawiła się w Przewodniku
ISO 30.



DEFINICJE
• WZORZEC POMIAROWY

Realizacja definicji danej wielkości o zadeklarowanej wartości wielkości, której towarzyszy

związana z nią niepewność pomiaru; realizacja ta służy jako odniesienie.

„Realizacja definicji danej wielkości” może być dokonana za pomocą układu pomiarowego,

miary materialnej lub materiału odniesienia.

• MATERIAŁ ODNIESIENIA (RM)

Materiał dostatecznie jednorodny i stabilny, jeżeli chodzi o określone właściwości, który przyjęto jako odpowiedni do

zamierzonego jego wykorzystania w pomiarach lub przy badaniu cech nominalnych.

• CERTYFIKOWANY MATERIAŁ ODNIESIENIA (CRM)

Materiał odniesienia, któremu towarzyszy dokumentacja wystawiona przez miarodajną instytucję i podająca jedną lub

więcej wartości określonej właściwości wraz ze związanymi z nimi niepewnościami i spójnością, przy użyciu zwalidowanych

procedur.

VIM, PKN-ISO/IEC Guide 99:2010



Obecnie w Głównym Urzędzie Miar wytwarza się 11 ciekłych wzorców gęstości.

Nr GUM CRM
Gęstość nominalna w 20 ᵒC

(kg/m3)

1.1 n-Heksan 660

1.2 n-Heptan 684

1.3 2,2,4-Trimetylopentan 692

1.4 n-Nonan 718

1.5 n-Oktan 703

1.6 Metylocykloheksan 770

1.7 Cykloheksan 778

1.8 Toluen 867

1.9 Chlorobenzen 1106

1.10 2,4-Dichlorotoluen 1250

1.11 Tetrachloroetylen 1623



Wartości gęstości wzorców, 
podawane w świadectwach 

materiału odniesienia Głównego 
Urzędu Miar, odniesione są do 
państwowego wzorca jednostki 

gęstości, który zapewnia spójność
z Międzynarodowym Układem 

Jednostek Miar SI. 



Ciekłe wzorce gęstości wykorzystuje 

się do wzorcowania i sprawdzania 

przyrządów do pomiarów gęstości, 

głównie gęstościomierzy 

oscylacyjnych. Wzorce mają 

gwarantować wiarygodność 

wyników oraz zapewniają spójność 

pomiarową.

Źródło: strony internetowe producentów gęstościomierzy oscylacyjnych.



PORÓWNANIA MIĘDZYNARODOWE

Data Numer / Temat porównań Status porównań
Instytucja 

metrologiczna 
pilotująca

2001 r.
EUROMET.M.D- K2 (EUROMET 627) „Porównania gęstości cieczy metodą ważenia 
hydrostatycznego”

regionalne 
kluczowe

PTB/Niemcy

2003 r. - 2005 r.
EUROMET.M.D- K4 (EUROMET 702) „Wzorcowanie areometrów szklanych metodą 
ważenia hydrostatycznego”

regionalne 
kluczowe

INRIM/Włochy

2008 r. - 2009 r.
EURAMET.M.D- K2 (EURAMET 1019)  „Porównania gęstości cieczy metodą ważenia 
hydrostatycznego”

regionalne 
kluczowe

BEV/Austria

2008 r. - 2012 r. EURAMET.M.D- K1.1 (EURAMET 1031) „Porównania gęstości ciał stałych”
regionalne 
kluczowe

PTB/Niemcy

2011 r. - 2012 r. CCM.D-K4 „ Wzorcowanie areometrów szklanych” kluczowe INRIM/Włochy

2012 r. - 2013 r. EURAMET.M.D- S1 (EURAMET 1240) „Wzorcowanie gęstościomierzy oscylacyjnych”
regionalne 

uzupełniające
BEV/Austria

2014 r. - 2015 r.
EURAMET.FF.M-S8, EURAMET 1297 „Wzorcowanie piknometru 50 ml i kolby 
miarowej 500 ml”

regionalne 
uzupełniające

IPQ/Portugalia

2018 r.
CCM.D-K5 „Wyznaczanie gęstości cieczy za pomocą gęstościomierzy 
oscylacyjnych”

kluczowe BEV/Austria



DO PRODUKCJI MATERIAŁÓW ODNIESIENIA STOSUJE SIĘ SUBSTANCJE STABILNE,
O DOSTATECZNEJ JEDNORODNOŚCI, OBOJĘTNE CHEMICZNIE, NIETOKSYCZNE

I NIEWYKAZUJĄCE HIGROSKOPIJNOŚCI.

Źródło: www.sigmaaldrich.com



PRZEWODNIK ISO 35:

JEDNORODNOŚĆ:

• MIĘDZY OPAKOWANIAMI

• WEWNĄTRZ OPAKOWAŃ

STABILNOŚĆ:

• DŁUGOTERMINOWA

• KRÓTKOTERMINOWA
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JEDNORODNOŚĆ MIĘDZY AMPUŁKAMI

• MINIMALNA ILOŚĆ AMPUŁEK – 10 % PARTII LICZĄCEJ 92 AMPUŁKI.

• MINIMALNA ILOŚĆ PRÓBEK Z AMPUŁKI – OSZACOWANA NA PODSTAWIE MOCY TESTU PRZY 

PRAWDOPODOBIEŃSTWIE 95 %.

• PRÓBKI ZMIERZONO W KOLEJNOŚCI: 1, 3, 5, 7, 9, 2, 4, 6, 8, 10, CO POZWOLIŁO 

WYELIMINOWAĆ DRYF GĘSTOŚCIOMIERZA.



JEDNORODNOŚĆ MIĘDZY AMPUŁKAMI

TREND WYNIKAJĄCY Z DRYFU GĘSTOŚCIOMIERZA
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Wniosek: nie ma trendu liniowego.

Sprawdzian zachodzenia liniowego związku:

H0: β1 = 0

HA: β1 ≠ 0

statystyka: t = b1/sb1

Obszar odrzucenia: Rα = (-∞; -tn-2,α/2> ∪ <tn-2,α/2;+∞)

Jeżeli t∈Rα to odrzucamy hipotezę zerową na poziomie istotności α

b1/sb1 -1,74

t8;0,05/2 2,31



JEDNORODNOŚĆ MIĘDZY AMPUŁKAMI
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wg kolejności zatapiania ampułekSprawdzian zachodzenia liniowego związku:

H0: β1 = 0

HA: β1 ≠ 0

statystyka: t = b1/sb1

Obszar odrzucenia: Rα = (-∞; -tn-2,α/2> ∪ <tn-2,α/2;+∞)

Jeżeli t∈Rα to odrzucamy hipotezę zerową na poziomie istotności α

b1/sb1 -2,52

t8;0,05/2 2,31

Wniosek: wynik testu w obszarze wątpliwym.

TREND ZWIĄZANY Z PROCESEM ZAMYKANIA AMPUŁEK



JEDNORODNOŚĆ MIĘDZY AMPUŁKAMI
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H0: β1 = 0

HA: β1 ≠ 0

statystyka: t = b1/sb1

Obszar odrzucenia: Rα = (-∞; -tn-2,α/2> ∪ <tn-2,α/2;+∞)

Jeżeli t∈Rα to odrzucamy hipotezę zerową na poziomie istotności α

b1/sb1 -2,52

t8;0,01/2 3,36

Wniosek: nie ma trendu liniowego.

TREND ZWIĄZANY Z PROCESEM ZAMYKANIA AMPUŁEK



JEDNORODNOŚĆ MIĘDZY AMPUŁKAMI

JEDNOCZYNNIKOWA ANALIZA WARIANCJI
Źródło 
wariancji SS df MS F Wartość-p Test F

Pomiędzy 
grupami 4,15137E-11 9 4,613E-12 4,123328 0,0040015 2,39281410
W obrębie 
grup 2,23733E-11 20 1,119E-12

Razem 6,3887E-11 29

ubb < uchar/3

Warunek spełniony: potwierdzono, że wkład niepewności związanej z niejednorodnością między 
ampułkami jest mały w porównaniu do wyznaczonej niepewności standardowej wartości gęstości.

ubb = 0,000001 g/cm3

(0,000001 < 0,000005) g/cm3



JEDNORODNOŚĆ WEWNĄTRZ AMPUŁKI

WARUNEK – MINIMUM 5 STOPNI SWOBODY:

• 3 ampułki,

• z każdej pobrano po 3 próbki do gęstościomierza,

• dla każdej próbki wykonano 10 odczytów gęstości.



JEDNORODNOŚĆ WEWNĄTRZ AMPUŁKI

uwb < uchar/3

Warunek spełniony: potwierdzono, że wkład niepewności związanej z niejednorodnością wewnątrz 
ampułki jest mały w porównaniu do wyznaczonej niepewności standardowej wartości gęstości.

uwb = 0,000001 g/cm3

(0,000001 < 0,000005) g/cm3

DWUCZYNNIKOWA ZAGNIEŻDŻONA ANALIZA WARIANCJI

Źródło 
wariancji SS df MS F Test F

Ampułka 2,40E-12 2 1,20E-12 2,42E-01 5,143253

Próbka 
(ampułka) 2,98E-11 6 4,97E-12 2,485E+00 2,212730

W obrębie 1,619E-10 81 1,999E-12

Razem 1,941E-10 89



STABILNOŚĆ DŁUGOTERMINOWA

DOPASOWANIE MODELU
LINIOWEGO: 

y = 0,000002x + 659,578

y – gęstość, kg/m3

x – czas, dni
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STABILNOŚĆ DŁUGOTERMINOWA

Sprawdzian zachodzenia liniowego związku:

H0: β1 = 0

HA: β1 ≠ 0

statystyka: t = b1/sb1

Obszar odrzucenia: Rα = (-∞; -tn-2,α/2> ∪ <tn-2,α/2;+∞)

Jeżeli t∈Rα to odrzucamy hipotezę zerową na poziomie istotności α

b1/sb1 1,53

t12;0,05/2 2,18

Statystyka t nie wpada do 
obszaru odrzucenia, więc 
nachylenie nie jest istotne.
Heksan jest stabilny.

ults = 0,000001 g/cm3



STABILNOŚĆ KRÓTKOTERMINOWA

czynnik 0 dni po 5 dniach
po 12 
dniach

po 19 
dniach

światło 0,659718 0,659715 0,659722 0,659717

temp. 40 °C 0,659718 0,659716 0,659721 0,659719

temp. 5 °C 0,659718 0,659716 0,659719 0,659718

poniżej 0 °C 0,659718 0,659717 - -
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STABILNOŚĆ KRÓTKOTERMINOWA

ŚWIATŁO

DOPASOWANIE MODELU

LINIOWEGO: 

y = 5,95⋅10-8 x + 0,659717

y – gęstość, g/cm3

x – czas, dni

40 °C

DOPASOWANIE MODELU

LINIOWEGO: 

y = 1,02⋅10-7 x + 0,659717

y – gęstość, g/cm3

x – czas, dni

5 °C

DOPASOWANIE MODELU

LINIOWEGO: 

y = 4,45⋅10-8 x + 0,659717

y – gęstość, g/cm3

x – czas, dni



STABILNOŚĆ KRÓTKOTERMINOWA

ŚWIATŁO 40 °C 5 °C

Sprawdzian zachodzenia liniowego związku:

H0: β1 = 0

HA: β1 ≠ 0

statystyka: t = b1/sb1

Obszar odrzucenia: Rα = (-∞; -tn-2,α/2> ∪ <tn-2,α/2;+∞)

Jeżeli t∈Rα to odrzucamy hipotezę zerową na poziomie istotności α

b1/sb1 0,25
t2;0,05/2 4,30

b1/sb1 0,68
t2;0,05/2 4,30

b1/sb1 0,47
t2;0,05/2 4,30

Statystyka t nie wpada do obszaru odrzucenia, więc nachylenie nie jest istotne. Heksan jest stabilny.
Pomijam składową niepewności związaną ze stabilnością krótkoterminową.
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