METODY WYTWARZANIA MATERIALOW
ODNIESIENIA STOSOWANYCH
W ABSORPCYJNE] SPEKTROMETRII ATOMOWE]

Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) jest jedna z najczesciej stosowanych tech-
nik w nieorganicznej analizie chemicznej. Przy pomiarach w tej technice wykorzystuje sie
oddzialywanie promienia elektromagnetycznego w zakresie widzialnym lub bliskiego nad-
fioletu z atomami pierwiastkéw wchodzacych w sktad prébki. Do tej pory opisano w litera-
turze procedury oznaczen ok. 70 pierwiastkow. AAS jest metoda preferowang do oznaczania
mikroelementéw oraz sladowych ilodci pierwiastkéw chemicznych obecnych w produk-
tach przemystu chemicznego lub metalurgicznego, oraz w wodzie pitnej, $ciekach, czy tez
w probkach pochodzenia biologicznego. Ze wzgledu na fakt, iz metoda AAS nalezy do metod
poréwnawczych, ilodciowe oznaczenie pierwiastkéw polega na pomiarze poréwnawczym
absorpcji promieniowania prébki o nieznanym stezeniu analizowanego pierwiastka z prob-
ka o zdefiniowanym jego stezeniu. Aby uwiarygodni¢ stosowang w oznaczeniach procedure,
kazde laboratorium musi dysponowa¢ certyfikowanymi materialami odniesienia, ktore za-
wierajg analit w ilosci doktadnie znanej i podobnej do oznaczanej w probkach. Przy tworzeniu
spdjnego na skale ogolno$wiatowa programu dotyczacego przygotowywania materialéw
odniesienia decydujaca role odegrata Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna ISO.
Zgodnie z jej zaleceniami materialy odniesienia do AAS (najczesciej w postaci roztworéw
wodnych) s3 przygotowywane z surowcoéw wejsciowych o wysokiej klasie czystosci i zaopa-
trzone w odpowiednie $wiadectwo, w ktérym wartosciom jego odpowiednich wlasciwosci
jest przypisana niepewno$¢ na okreslonym poziomie ufnosci. Certyfikowanie materiatéw od-
niesienia odbywa si¢ na podstawie wiarygodnych metod referencyjnych, w trakcie pomiaréw
prowadzonych niezaleznymi metodami w wyspecjalizowanych do tego celu laboratoriach.
Spojnos¢ pomiarowa uzyskuje si¢ w nich poprzez nieprzerwany lancuch poréwnan, ktéry
zapewnia, ze wynik pomiaréw jest powigzany z odniesieniem na najwyzszym miedzynaro-
dowym poziomie, czyli z wzorcem pierwotnym. W4réd takich laboratoriéw dominujaca po-
zycje na $wiecie zajmuje Panstwowy Instytut Wzorcéw i Technologii (NIST) w USA. Jednakze
laboratoria wykonujace materialy odniesienia i réwnoczes$nie zapewniajace powigzanie
z wzorcami najwyzszego miedzynarodowego poziomu istnieja w wielu panstwach w ramach
krajowych instytucji metrologicznych. Wér6éd nich mozna wyliczy¢: w Japonii (Krajowy
Instytut Metrologii — NMIJ), w Niemczech (Federalny Instytut Badania Materialéw
i Testowania — BAM oraz Federalny Instytut Metrologii - PTB), na Stowacji (Laboratorium
Materialéw Odniesienia Zaktadu Chemii Stowackiego Instytutu Metrologicznego -
SMU), a takze w Polsce (Laboratorium Gestoéci, Lepkosci i Analizy Spektralnej w Zakta-
dzie Fizykochemii Gléwnego Urzedu Miar w Warszawie oraz Laboratorium Wzorcow
Chemicznych Wydziatu Chemii Analitycznej Okregowego Urzedu Miar w Lodzi). Materialy
odniesienia do AAS opatrzone odpowiednimi certyfikatami sg réwniez produkowane przez

laboratoria niektérych firm komercyjnych.




Metody stosowane przez Gtowny Urzqd Miar i Okregowy Urzgd
Miar w Lodzi

W Polsce wzorcowe roztwory wodne do AAS wytwarzane s3 w Gléwnym Urzedzie
Miar (GUM) oraz w Okregowym Urzedzie Miar (OUM) w Lodzi.

W GUM jednosktadnikowe wzorcowe roztwory wodne do spektrometrii emisyjnej
i absorpcyjnej s3 wytwarzane w postaci 33 réznych serii w Laboratorium Gestosci, Lepkosci
i Analizy Spektralnej. Wszystkie one charakteryzuja si¢ wartoscig stezenia na poziomie
1,000 g jonéw metalu w 1 dm’ roztworu. Materialem wejSciowym stosowanym do ich
tworzenia jest zazwyczaj sam metal, jego tlenek lub sél posiadajace wysoki stopien czysto-
$ci (klasy czystosci certyfikowane przez producenta na poziomie 99,9 %). Matryce roztwo-
réw wzorcowych stanowi woda redestylowana (o opornosci elektrycznej ok. 18 MQ x cm
w temperaturze 25 °C) z dodatkami kwaséw nieorganicznych (przewaznie HNO, lub HCI
o spektralnej czystosci). Roztwory wzorcowe sporzadzane sg poprzez odwazenie odpowied-
niej ilosci substancji wejsciowej i rozpuszczenie jej w kolbie miarowej (klasy A) w roztworze
stosownej matrycy w temperaturze (22 + 1) °C. Warto$¢ stezenia odtwarzana przez wzorzec
zostala odniesiona do panstwowego wzorca jednostki miary masy poprzez stosowanie wagi
nieautomatycznej 1 klasy dokladnosci, wzorcowanej za pomoca wzorcéw jednostki masy
II rzedu. Z kolei objeto$¢ zostala wyznaczona metodg wagowa z zastosowaniem wzorca
masy III rzedu. Wlasciwie przechowywany roztwér wzorcowy zachowuje swoja trwatosé
przez okres 1 roku. Do kazdego wytworzonego roztworu wzorca doltaczone jest swiadectwo
materialu odniesienia.

W latach osiemdziesigtych XX w. opracowano procedure w celu sprawdzenia popraw-
nosci wyznaczanej wartosci nominalnej wzorca polegajaca na przeprowadzaniu pomiaréw
kontrolnych z uzyciem tradycyjnych metod analitycznych (np. miareczkowan kompleksono-
metrycznych).

Na przetomie lat 2006 i 2007 cztery roztwory wzorcowe do AAS wybrane losowo spo-
$réd 33 rodzajow wytwarzanych przez GUM zostaly sprawdzone w pomiarach poréwnaw-
czych wykonanych przez Laboratorium OUM w Lodzi. Wartosci stezen i niepewnosci uzy-
skane w pomiarach poréwnawczych wykazaly duza zgodnoé¢ z wartosciami podawanymi

w $wiadectwach materialéw odniesienia wydawanymi dla tych roztworéw przez GUM.
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Metoda stosowana przez Gtowny Urzad Miar




Wydzial Chemii Analitycznej Zespotu Laboratoriow Wzorcujacych OUM w Lodzi
opracowal szereg procedur, dla ktérych substancjami wejsciowymi do przygotowywania
roztworéw wzorcowych moga sta¢ si¢ tylko odczynniki chemiczne zawierajace powyzej
99,5 % gtéwnego skladnika. Jesli zwigzki chemiczne nie spelniajg tego wymogu czystosci,
s poddawane procesowi oczyszczania poprzez rekrystalizacje badz wyprazanie. W na-
stepnym kroku postepowania przy tworzeniu roztworéw wzorcowych rozpuszcza si¢ od-
wazke substancji wejsciowej (metalu, tlenku metalu lub soli) w wodnym roztworze kwasu
(odpowiednio HNO, lub HCI o réznych stezeniach). Rozpuszczanie odwazek substancji
wej$ciowych nalezy przeprowadza¢ w kolbach miarowych o pojemnosci 1 dm?* termostato-
wanych w temperaturze (20,0 £+ 1) °C. Woda uzywana do sporzadzania takich roztworéw
powinna by¢ dwukrotnie destylowana ipowinna si¢ charakteryzowa¢ przewodnictwem
elektrolitycznym nie przekraczajacym 0,2 mS/m. Stezenie przygotowywanych przez OUM
roztworéw wzorcowych jest bliskie 1 g/dm®. Do oznaczenia analitycznego stezenia roztwo-
réw wzorcow ASA w OUM stosowane s3 rozne metody: grawimetryczna, miareczkowanie
kompleksonometryczne (najczeéciej roztworem wersenianu dwusodowego — EDTA, wobec
réznych wskaznikow), miareczkowanie potencjometryczne (np. miareczkowanie roztworem

AgNO, w ogniwie z elektrod: chlorosrebrowej i kalomelowej) oraz miareczkowanie red-ox
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Metoda stosowna przez Okregowy Urzad Miar (OUM) w Lodzi




(np. bromianometryczne). Inwestycja zrealizowana na przetomie lat 2005 i 2006 umozliwita
Laboratorium OUM zakup nowoczesnego aparatu do miareczkowania wraz z dodatkowym
wyposazeniem w postaci elektrody kombinowanej do argentometrii, fototrody oraz elek-
trody jonoselektywnej. Po wdrozeniu odpowiednich procedur pomiarowych aparat ten ma
za zadanie zastapi¢ wysluzone juz spektrofotometry. W przypadku roztworéw wzorcowych
jonéw metali do oznaczania stezenia najczeéciej stosowana jest metoda miareczkowania
kompleksonometrycznego. Analiza ta jest oparta na reakcji roztworu EDTA z jonami me-
talu i utworzeniu rozpuszczalnych komplekséw chelatowych o stechiometrii 1 jon metalu
na 1 czasteczke ligandu EDTA. Miareczkowanie takie prowadzi si¢ wobec wskaznikéw kom-
pleksonometrycznych (np. oranz ksylenolowy, mureksyd lub czern eriochromowa T), ktére
w punkcie koncowym miareczkowania uwolnione z kompleksu z metalem majg inna barwe
niz jego kompleks chelatowy. Znajac objetos¢ i doktadne stezenie roztworu EDTA zuzytego
na zmiareczkowanie probki roztworu wzorcowego mozna policzy¢ stezenie analizowane-
go ta metoda roztworu wzorcowego. Doktadne stezenie roztworu EDTA ustala si¢ takze na
podstawie miareczkowan przy uzyciu specjalnie przygotowanego kontrolnego roztworu jo-
néw Zn** (wykonanego z bardzo doktadnie odwazonej masy cynku metalicznego o czystosci
99,999 % rozpuszczonego w kwasie HNO, i wodzie redestylowanej).

Wyznaczajac stezenie dla kazdego roztworu wzorcowego nalezy wykona¢ miareczko-
wanie co najmniej 8 probek pochodzacych z tej samej partii roztworu, a nastepnie nalezy
przystapi¢ do szacowania niepewnosci jego wartosci. Skladowymi niepewnosci w tym przy-
padku sa bledy zwigzane z wazeniem, przygotowywaniem odpowiedniej objetosci roztwo-
ru oraz z sama metodg analityczng. Dla roztworéw wzorcowych wytwarzanych w OUM
w Lodzi warto$ci rozszerzonej niepewnosci zawieraja si¢ w przedziale od 0,001 g/dm’
do 0,003 g/dm’.

Przygotowywane zgodnie z tg procedura roztwory nie tracg swych wlasciwosci przez
rok, pod warunkiem ich wlasciwego przechowywania w szczelnie zamknigtych oryginalnych
opakowaniach polietylenowych (o objetoéci: 10 cm?, 50 cm?® lub 100 cm?). Nalezy podkresli¢,
iz od stycznia 2006 roku Zespoét Laboratoriow Wzorcujacych OUM w Lodzi posiada akre-
dytacje Polskiego Centrum Akredytacyjnego, ktéra obejmuje swoim zakresem 29 (sposrod
40 opracowanych) procedur wytwarzania jednoskladnikowych wzorcéw do analizy instru-

mentalnej jonow.

Metody stosowane przez zagraniczne instytucje metrologiczne

Panstwowy Instytut Wzorcéw i Technologii (NIST) w USA

Za opracowanie profesjonalnych procedur dotyczacych procesu wytwarzania roz-
tworéw wzorcowych do AAS w ramach NIST odpowiedzialne jest Laboratorium ds. Nauk
Chemicznych i Technologii (CSTL), a konkretnie wyodrebniony w nim Wydzial Chemii
Analitycznej. Jest on uznawany w USA za panstwowe laboratorium referencyjne. Jego zespo6t

badawczy stworzyt odrebne procedury stuzace do wytwarzania 69 jednosktadnikowych roz-
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Metody stosowane przez NIST w USA

tworéw wzorcowych okreslanych lgcznie mianem materialéw odniesienia (SRMs) nalezg-
cych do jednej serii NIST 3100.

Do roku 1997 roztwory wzorcowe pochodzace z wyzej wymienionej serii NIST byty
przygotowywane metoda grawimetryczng, poprzez rozpuszczenie substancji wejsciowych
(np. metali, tlenkéw metali lub soli) o wysokiej klasie czystosci (na poziomie 99,99 %),
w odpowiedniej matrycy (najczesciej ztozonej z 10 % roztworu wodnego HNO, lub HCI).
Wszystkie tak sporzadzane roztwory wzorcowe dla poszczegdlnych pierwiastkéw charak-
teryzowaly sie zawsze tg samg zawarto$cia jondw, réowna 10,00 mg/ml, oraz ta sama objeto-
$cig, rowng 50 ml. Niepewnos¢ wzgledna stezenia roztworu wzorcowego potwierdzana swia-
dectwem nie mogla przekroczyé¢ wartosci z zakresu + 0,3 %. Swiadectwo dolaczane przez
NIST do przygotowanych roztworéw wzorcowych $cisle okreslato takze okres ich trwatosci.

Na podstawie wlasnych obserwacji NIST gwarantowal roczng stabilnos¢ swoich produktow,




pod warunkiem wlasciwego ich przechowywania w oryginalnie zamknietych szklanych am-
putkach (zabezpieczajacych roztwoér przed parowaniem). Dokument ten réwniez opisywal
procedure przygotowywania roboczych roztwordéw z tych materialéw odniesienia. Polegala
ona na serii rozcieniczen roztworu wzorcowego przy zachowaniu stalej temperatury na po-
ziomie (22 + 1) °C.

Po roku 1997 metodyka wykonywania roztworéw wzorcowych do AAS stosowana
przez NIST ulegla zmianie. W dalszym ciagu zachowano t¢ samg procedure przygotowy-
wania roztworéw wykorzystujaca metode grawimetryczng oraz najwyzszej klasy czystosci
substancje wejsciowe. Utrzymano réwniez poprzednig objetos¢ roztworéw wzorcowych,
réwng 50 ml. Wprowadzono jednakze dwie zmiany: 1) nowy sposéb wyrazania nominal-
nego stezenia roztworu wzorcow zapisywany jako utamek masowy: mg/g; 2) uzyto optycz-
nej emisyjnej spektrometrii z jonizacja w indukcyjnie sprzezonej plazmie (ICP-OES) jako
metody poréwnawczej do wyznaczania stezenia. Warto$ci wyznaczonego utamka masowego
podane w certyfikacie NIST (seria 3100 a) s3 najczesciej bliskie 10 mg/g. Nowe swiadectwa
NIST zawieraja takze dokladng instrukcje sposobu przygotowywania roztworéw roboczych
(w zakresie od 10 mg/kg do 100 mg/kg) z produkowanych materialéw odniesienia metoda

wagowa lub objetosciowa.
Instytucje metrologiczne w Japonii

Na mocy obowigzujacego w Japonii od roku 1974 systemu prawnego dotyczacego po-
miaréw (nowelizowanego w latach 1992 i 1997) instytucjami wyznaczonymi do utrzymywa-
nia i rozwoju panstwowych wzorcéw (w tym réwniez wzorcowych roztworéw do AAS) sa:
Narodowy Instytut ds. Badait Chemicznych (NIMC), Krajowy Instytut Metrologii (NMIJ)
[do roku 2000 byt on Narodowym Laboratorium Badawczym ds. Metrologii (NMRL)] oraz
Narodowy Instytut Techniki i Ewaluacji (NITE). Instytucje te wytwarzajg pierwotne wzorce,
a takze opracowuja dokladne metody sprawdzania klasy czystoéci substancji wejsciowych
oraz wzorcow pierwotnych. Na podstawie wytworzonych przez nie wzorcéw pierwotnych
przygotowywane sa wzorce wtdrne, ktérych oceng i kontrola zajmuje si¢ specjalnie powolany
organ jakim jest Inspekcja ds. Kontroli Chemicznej (CITI). Dziatania wszystkich tych insty-
tucji sg koordynowane poprzez wprowadzenie jednolitego systemu okreslanego jako Japan
Calibration Service System (JCSS). Sporzadzaniem roboczych roztworéw wzorcowych prze-
znaczonych dla uzytkownikéw zajmuja si¢ z kolei akredytowane laboratoria producentéw
materialow odniesienia. Procedury wytwarzania tych ostatnich zostaty $cisle okreslone przez
Japonski Komitet ds. Norm Przemystowych (JSA) i sa wydane w jednej wspolnej serii ozna-
czonej jako JIS K na potrzeby inzynierii chemicznej. Sporzadzane zgodnie z tymi normami
robocze jednoskladnikowe roztwory wzorcowe podzielono na 11 klas w zalezno$ci od cha-
rakteryzujacego je stezenia pierwiastka. Sg one przygotowywane poprzez seri¢ odpowiednio
przeprowadzonych rozcieficzen roztworéw wzorcéw wtérnych. Oznaczenia stezen poszcze-
golnych klas wytworzonych wzorcowych roztworéw roboczych dokonuje si¢ przy zastosowa-
niu: metod miareczkowych (najczgsciej kompleksonometrycznych), metoda ptomieniowej

AAS oraz metodg spektrofotometryczna.
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Cdbiorcy

Struktura japonskiego systemu zapewnienia spdjnosci pomiarowej przy wytwarzaniu
roztwor6éw wzorcowych do AAS

Miareczkowanie komplesonometryczne prowadzi si¢ przy uzyciu roztworu wersenia-
nu dwusodowego (EDTA) o mianowanym stezeniu wyznaczonym na podstawie miarecz-
kowania pierwotnego roztworu wzorcowego jonéw Zn** (roztwor przygotowywany przez
odpowiednia agende panstwowa z wysokiej klasy czysto$ci metalicznego cynku). Dla kazdej
klasy roztworu pomiary powtarza si¢ od trzech do pigciu razy i korzystajac z odpowiednich
dla stosowanej metody analitycznej wzordw wyznacza si¢ wartos$ci stezen oraz ich niepew-
nosci. Tak przygotowane robocze roztwory wzorcowe rozlewa si¢ do szczelnie zamykanych
pojemnikéw z dotgczonymi informacjami dotyczacymi terminu ich wazno$ci oraz warun-
kow koniecznych do zachowania ich wlasciwosci (np. o uzytkowaniu wzorcéw w badaniach
prowadzonych najlepiej w temperaturze 20 °C, bowiem dla takiej temperatury oznaczane

byto ich stezenie nominalne).
Instytucje metrologiczne w Niemczech

Niemcy opracowali swdj system zapewnienia spojnosci pomiarowej na potrzeby chemii

analitycznej w oparciu o wysokiej klasy czystosci substancje wejéciowe, ktore sg traktowa-
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ne jako wzorce krajowe. Wytwarzane s3 one w niewielkich ilosciach i spelniajg one najwyz-
sze wymagania metrologiczne. Wytwarzaniem ich zajmuje sie Federalny Instytut Badania
Materiatéw i Testowania (BAM). Przy zastosowaniu najnowszych i najdoktadniejszych me-
tod pomiarowych (m.in. HR-ICP-MS, ICP-OES, czy ET AAS) oznaczane s3 w laboratoriach
BAM ilosci gtéwnego sktadnika takich wzorcowych substancji wejsciowych oraz wszelkie za-
nieczyszczenia. Niepewno$¢ wzgledna oznaczen dla tych substancji jest okreslona na pozio-
mie (0,01+0,05) %. Z tych substancji wejsciowych metoda grawimetryczng przygotowywane
s3 jednopierwiastkowe roztwory wzorcéw pierwotnych. Za ich sporzadzenie i certyfikacje
odpowiedzialne s laboratoria Federalnego Instytutu Metrologii (PTB). Dysponuja one réw-
nie precyzyjnymi metodami pomiarowymi jak BAM (np. ICP-OES i AAS) i odpowiednio
zwalidowanymi procedurami badawczymi do przygotowywania roztworéw wzorcéw trans-
ferowych, dla ktérych stezenia gtéwnego sktadnika oznaczane sg z niepewnoscig wzgledna na
poziomie 0,1 %. Wytwarzaniem wzorcéw wtdrnych przeznaczonych do sprzedazy dla uzyt-
kownikéw zajmujq si¢ akredytowane przez Niemiecki Serwis Kalibracyjny (DKD) laborato-
ria (np. firmy Merck KGaA). Ich sprzet analityczny jest kalibrowany w oparciu o transferowe
roztwory wzorcowe z PTB. Stezenie gtownego sktadnika wtérnych roztworéw wzorcowych
jest oznaczane z niepewnoscia rzedu 0,3 %. Do chwili obecnej w Niemczech tym systemem
objete jest wytwarzanie roztworéw wzorcowych takich pierwiastkéw jak: Cu, Fe, Bi, Ga, Na,
K, Sn, W i Pb. Trwajg juz prace na rozszerzeniem tej procedury na wszystkie wytwarzane

wzorce pierwiastkowe.
Stowacki Instytut Metrologiczny

Na mocy ustawy ,,Prawo metrologiczne” na terenie Republiki Stowackiej dzialaja naste-
pujace instytucje: Stowacki Urzad Normalizacji, Metrologii i Badari (UNMS SR), Paristwowe
Centrum Akredytacji (SNAS), Stowacki Instytut Normalizacyjny (SUTN) oraz Stowacki
Instytut Metrologiczny (SMU) o randze krajowej instytucji metrologicznej. Do kluczowych
zadant SMU nalezy miedzy innymi: prowadzenie prac naukowo-badawczych w dziedzinie
metrologii, uczestnictwo w miedzynarodowych programach poréwnaniach miedzylabo-
ratoryjnych oraz zapewnienie gwarancji najwyzszej jakosci wytwarzanych w laboratoriach
SMU certyfikowanych materialéw odniesienia. Wytwarzaniem i badaniem wlasciwosci
certyfikowanych materialéw odniesienia w ramach struktury organizacyjnej SMU zajmuje
sie Centrum Chemiczne, w ktérego sklad wchodzi Laboratorium Wytwarzania Materialow
Odniesienia. Na potrzeby technik pomiarowych takich, jak atomowa emisyjna spektrome-
tria (AES) i atomowa absorpcyjna spektrometria (AAS) oraz innych metod wymagajacych
kalibracji sprze¢tu wykonywanych jest 37 rodzajéw jednopierwiastkowych roztwordéw wzor-
cowych. Charakteryzujace je wszystkie takie samo co do wartosci stezenie masowe 1 g/dm’
jest oznaczane poprzez zastosowanie metod miareczkowych o wysokiej doktadnodci (m.in.
wagowo-objetosciowe miareczkowanie kompleksonometryczne przy uzyciu EDTA).
Podawana w $wiadectwach warto$¢ rozszerzonej niepewnosci dla wszystkich roztwordw
wzorcowych jest taka sama i réwna 0,002 g/dm?, a ich termin trwalosci okreslony jest na
okres dwoch lat.

11




9

5
Wtérny roztwor wzorcowy : ;
(wytwarzany z materiatu wejsciowego onriumerie Pierwotny roztwér wzorcowy
o czystosci ok. 99,95 %) . (wytwarzany z materiatu
metodami wejsciowego o czystosci
J CSsS analitycznymi 99.99 %
L]
J CSS
A

VWytworzonych ok. jedenastu klas wzorcowych roztworéw roboczych
wartosciach stezen z zakresu od 0,00046 mg/ml do 1,02 mg/ml
(oznaczanych przy zastosowaniu réznych metod analitycznych)

T W

Metoda spektrofotometryczna
(roztwory o najnizszych stezeniach)

Metoda ptomieniowa AAS
(roztwory o stezeniach
posrednich)

o

Miareczkowanie — najczescie)
kompleksonometryczne EDTA
(roztwory o stezeniach

najwyzszych)

a x>

Mianowania roztworu EDTA
dokonuje sie poprzez
miareczkowanie pierwotnego
WZOrcowego roztworu jonéw Zn2*

Metody stosowane przez instytucje metrologiczne w Japonii
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nieznana zawartosc¢ sktadnika X

roztwor probki wy{E)
Laboratoritum ﬂ
wzorzec wtomy Y
roztwor komercyjny
(Up <03 %) ()
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S | MERCK
1
wzorzec transferowy T
roztwor (U, <0,1%) w{E)
wzorzec pierwotny
roztwdr S (U, = 0,05 %) w(E)
czysta substancja (U, < 0,01 %) W, o
Uktad SI
jednostka: kg lub mol w7

YA RVAVAV

rutynowe procedury pomiarowe

procedury certyfikacji roztworow
wzorcowych

procedury charakteryzujace sie
wysoka precyzja pomiarow

wytwarzanie roztworu metodg
grawimetryczna

oznaczahie czystosci

Metody stosowane przez instytucje metrologiczne w Niemczech (BAM, PTB, DKD)
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Wszystkie opisane dotychczas meto-
dy wytwarzania wzorcowych roztworéw
do absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
(AAS) opieraja sie na procedurach roz-
puszczania odwazek substancji wejscio-
wych o wysokiej klasie czystosci (powy-
zej 99,5 %) w odpowiednich matrycach.
Roztwory te réznia si¢ jednak miedzy
sobg wartosciami stezen, nieznacznie
sktadem matryc (pod wzgledem stezen
stosowanych kwaséw nieorganicznych),
a takze objetoscig probek dostepnych ko-
mercyjnie. W zwigzku tymi wlasciwoscia-
mi mozna przypuszczac, Ze moga si¢ one
takze rozni¢ certyfikowanym terminem
ich trwalo$ci. Przewaznie producenci po-
daja roczny termin waznosci (np. NIST),
jednakze mozna si¢ spotka¢ réwniez
z okresem dwuletniej trwatosci (np. roz-

twory sporzadzane przez SMU).

Najistotniejsza réznicg pomiedzy

procedurami wytwarzania i certyfikowa-

nia wzorcowych roztworéw do atomowej spektrometrii absorpcyjnej s3 metody uzywane

w réznych osrodkach metrologicznych do oznaczania stezenia przygotowywanych serii roz-

tworéw. Wiodace osrodki na swiecie (np. NIST, BAM czy PTB) stosuja optyczna emisyjna

spektrometrie z jonizacja w indukcyjnie sprzezonej plazmie (ICP-OES). Pozostale osrodki

wykorzystuja na ogét w tym samym celu metody klasycznej chemii analitycznej, czyli mia-
reczkowania (np. kompleksonometryczne, potencjometryczne lub red-ox).

Inwestycja zrealizowana w potowie roku 2007 przez Giéwny Urzad Miar w Warszawie
wyposazyla laboratorium wytwarzajace wzorce do AAS w optyczny spektrometr emisyjny
ICP-OES. Zastosowanie tej techniki analitycznej umozliwi dostosowanie ustug $wiadczo-
nych przez GUM do standardéw wiodacych laboratoriéw metrologicznych. W chwili obec-
nej rozpocz¢to intensywne prace majace na celu opracowanie odpowiednich procedur prze-
znaczonych do wyznaczania stezen gtéwnych skltadnikéw roztworéw wzorcowych do AAS,
a takze okreslania poziomu zanieczyszczen takich roztworéw. Wdrozenie tej metody pomia-
rowej pozwoli Laboratorium Gestosci, Lepkosci i Analizy Spektralnej GUM na przystapie-
nie do programu poréwnan miedzylaboratoryjnych (krajowych, np. GUM i OUM w Lodzi,
oraz zagranicznych), jakiido programu badan bieglosci. Po wypelnieniu wszystkich tych
warunkéw GUM bedzie si¢ mogt ubiega¢ o umieszczenie wytwarzanych wzorcow do AAS
na listach CMC.

Dr Agnieszka Zon
Laboratorium Gestosci, Lepkosci i Analizy Spektralnej, Zaktad Fizykochemii GUM
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