...materialy odniesienia powinny odgrywac

w chemii analitycznej takg samg role,

jak metr w pomiarach dtugosci i kilogram

w pomiarach masy

Miedzynarodowy Kongres Chemikow, Chicago, 1888 1.

MATERIALY ODNIESIENIA

Na podjecie rezolucji stanowigcej motto niniejszego artykutu niewatpliwie mialo wptyw
przelomowe dla metrologii wydarzenie, majace miejsce kilkanascie lat wezesniej, a miano-
wicie podpisanie w roku 1875 Konwencji Metrycznej oraz powolanie Migdzynarodowego
Biura Miar (BIPM). Idea metrologéw wyrazona jeszcze w 1799 r. w postaci sentencji: a tous
les temps — a tous les peuples (po wszystkie czasy - dla wszystkich ludéw), a oznaczajaca w
istocie zadanie, aby wyniki pomiaréw nie byly zalezne od czasu ani miejsca ich wykona-
nia, znalazfa uznanie réwniez w $rodowiskach chemikéw. Bezposrednig przyczyna podjecia
wspomnianej rezolucji bylto stwierdzenie, ze w owym czasie analizy tych samych lub podob-
nych materiatéw wykonywanych przez hutnicze laboratoria analityczne daja wyniki istot-
nie rozbiezne. Na Kongresie w 1888 roku zaproponowano wiec opracowanie we wspotpracy
miedzynarodowej serii tzw. ,,probek standardowych” dla réznych gatunkéw materiatéw
hutniczych, przebadanych z najwyzsza osiagalng éwczes$nie dokladnoscig. Te probki stan-
dardowe, nazywane obecnie materiatami odniesienia, mialy by¢ swoistymi wzorcami dla
laboratoriéw analitycznych. Mozna wiec przyja¢, ze historia materialéw odniesienia rozpo-
czyna si¢ mniej wiecej w ostatniej dekadzie XIX w. Dotyczy to jednak specyficznej, aczkol-
wiek najwiekszej (takze i dzi$), grupy tzw. chemicznych materialéw odniesienia. Inne, zwig-
zane z fizycznymi i fizykochemicznymi wlasno$ciami substancji i materiatéw byly znane juz
wczesniej, ale zaliczano je raczej do kategorii wzorcéw miar.

Definicja materiatu odniesienia

Pierwsza definicja materialu odniesienia uzgodniona na forum miedzynarodowym
pojawila sie dopiero w 1981 roku w Przewodniku ISO 30. Po kilku zmianach brzmi ona
obecnie nastepujaco: material odniesienia — material dostatecznie jednorodny i stabilny pod
wzgledem jednej lub wielu specyficznych wlasnosci, przygotowany w celu zastosowania go
w procesie pomiarowym. Definicja nie jest w pelni jednoznaczna, bowiem dla przykladu
ciecz termometryczna albo gaz w lampie spektralnej (jako wzorzec miary dtugosci) spel-
niaja te definicj¢, ale materialami odniesienia nie s3. Analogiczna definicja pojawita si¢
w tym samym czasie w trzecim wydaniu Miedzynarodowego Stownika VIM (International
Vocabulary of Metrology — Basic and General Concepts and Associated Terms. 3" edition).
Niestety, roznice maja nie tylko charakter redakcyjny, nad czym mozna by przej$¢ do po-
rzadku. Zasadnicza trudno$¢ powoduje wprowadzenie do Przewodnika ISO poje¢ wlasno-
$ci ,ilo$ciowej” i wlasnoéci ,jakosciowej”, co implikuje pomiar ,ilo$ciowy” i pomiar ,ja-
kosciowy”, podczas gdy VIM toleruje jedynie ten pierwszy. Z drugiej jednak strony VIM
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wprowadza pojecie wlasnoséci ,,nominalnej”, czyli wlasnie jako$ciowej, a wiec takiej, ktora
jest mierzona w nominalnej skali pomiarowej, co do istnienia ktdrej wielu metrologow wy-
raza powazne watpliwosci (w skali tej wyniki pomiaréw nie sg liczbami, a niepewno$¢ jest
prawdopodobienstwem).

Ze wzgledu na to, ze materialy odniesienia spelniaja w pomiarach takie same funkcje
jak wzorce miar i de facto sa ich specyficzng kategoria, wydawaloby sie najbardziej natural-
nym, aby definicje materialu odniesienia wywie$¢ bezposrednio od definicji wzorca mia-
ry, np. materiat odniesienia — wzorzec miary wielkosci charakteryzujacej dang wlasciwos¢
materiatu (substancji) lub materiat odniesienia — wzorzec miary w postaci materiatu (sub-
stancji). W pierwszej z powyzszych definicji wystepuja dwa skojarzone terminy: ,wzorzec
miary” i ,,miara wielko$ci”. O ile ,wzorzec miary” jest terminem w petni usankcjonowa-
nym, to ,miara wielko$ci” nie ma definicji i we wspolczesnych dokumentach metrologicz-
nych nie wystepuje. Jest tak od roku 1966, kiedy to na posiedzeniu Sekretariatu A2 OIML
Terminologia (prowadzonego przez Polske), pojecie miary wielkosci zostalo z metrologii
usunigte. W ten sposob pozbyto si¢ fundamentalnego pojecia metrologicznego. Mialo to
miejsce w Gléwnym Urzedzie Miar. Druga definicja nie wyszla poza faze projektu i zosta-
ta zapomniana wraz z porzuceniem przez OIML tematyki materialéw odniesienia. Obie
omawiane definicje maja t¢ zalete, Ze od razu sytuuja jednoznacznie materiaty odniesienia
w klasyfikacji, ogélnie méwiac, ,,srodkéw pomiarowych” (termin obecnie nie zdefiniowa-
ny). Definicja wspdlczesna tej cechy nie ma.

Certyfikowane materialy odniesienia

Okreslenie ,certyfikowany” bardzo dobrze pasuje do opisu materialu odniesienia
oznacza bowiem ,,co$, co wykonano w sposdb pewny, niezawodny, szczegdlnie staranny”
itp. (fac. certus facere). W tym sensie jest ono takze adekwatne do opisu wzorca miary, po-
niewaz okreélenia ,certyfikowany” i ,wzorcowy” sg sobie znaczeniowo bardzo bliskie. Nie
ma jednak certyfikowanych wzorcéw miar (ani innych przyrzadéw pomiarowych) i brak
ten nie jest odczuwalny nawet w najmniejszym stopniu. Wprost przeciwnie, w srodowiskach
metrologdéw pojecie certyfikacji kojarzy si¢ raczej z systemami jakosci, niz z pomiarami.
Ponadto, termin pochodny ,certyfikat” ma wspdlczesnie znaczenie bardzo szerokie i moze
oznaczac jakiekolwiek §wiadectwo lub zaswiadczenie. Z tych powodéw od czasu do czasu
pojawiajg si¢ opinie, Ze termin ,,certyfikowany material odniesienia” jest zbedny. Formalnie
jednak zostal on zdefiniowany w VIM, a nawet uzyskal tam range wzorca jednostki miary
(etalonu). Z definicji wynika, ze certyfikowany material odniesienia, poza wymaganiami
dla ,zwyktego” materiatu odniesienia, musi spelnia¢ jeszcze nastepujace:

> warto$¢ wielkosci odtwarzanej (zwana w tym przypadku wartoscig certyfikowang) musi
by¢ wyznaczona przez zastosowanie metrologicznie uzasadnionej procedury,

> musi by¢ zaopatrzony w $wiadectwo (certyfikat) zawierajace:
—  warto$¢ certyfikowana wraz z jej niepewnoscia,
— udokumentowanie spojnosci pomiarowe;.




Mozna wiec powiedzie¢, ze certyfikowane materialy odniesienia przedstawiaja sobg
»Wyzsza jako$¢ metrologiczng”, z drugiej jednak strony w wielu przypadkach nie jest moz-
liwe okreélenie wyraznej granicy pomiedzy nimi, a pozostalymi materiatami odniesienia.
Swiadczy o tym m.in. fakt, ze przez cale dziesieciolecia nie dokumentowano w $wiadec-
twach (certyfikatach) tych wymagan, ktore obecnie formalnie obowiazuja (np. nie podawa-
no niepewnosci wartosci odtwarzanej), a gwarancja wysokiej jakosci tych materialéw byly
cho¢by nazwiska badaczy, niekiedy wybitnych naukowcéw, ktérzy je opracowali.

Mozna zaproponowaé nastepujaca gradacje materialéw odniesienia pamietajac jed-
nakze o jej duzym stopniu umownosci:

» certyfikowane materialy odniesienia (komercyjne),

> nie certyfikowane materialy odniesienia (komercyjne),

> nie certyfikowane materialy odniesienia wytwarzane ,,domowym sposobem” na wlasny
uzytek (ang. ,in-house” production).

Relacje: wzorzec miary — wzorzec jednostki miary (etalon)
— materiatl odniesienia

W stowniku VIM terminy ,material odniesienia” i ,certyfikowany material odniesie-
nia” sg zdefiniowane wrozdziale 5 pt. ,Wzorce jednostek miar (etalony)”, natomiast ,,wzorzec
miary” jest zdefiniowany w rozdziale 3 pt. ,,Urzadzenia pomiarowe” i tu, jako jeden z przy-
kladéw wzorca miary jest wymieniony certyfikowany material odniesienia. W poprzednim
wydaniu sfownika VIM, a takze w Przewodniku ISO 30 zawarte jest explicite twierdzenie,
ze kazdy certyfikowany material odniesienia jest wzorcem jednostki miary (etalonem). Nie
wdajac si¢ w tym miejscu w dyskusje ze stownikiem nalezy stwierdzi¢, ze twierdzenie to jest
nieprawdziwe. Material odniesienia, certyfikowany lub nie, moze by¢ uzyty jako wzorzec
jednostki miary, ale moze tez spetnia¢ w pomiarach inne funkcje: moze by¢ uzytkowym
(roboczym) przyrzadem pomiarowym, a takze kontrolnym przyrzadem pomiarowym.

Kontrolny certyfikowany materiat odniesienia

Ponizszy przyklad jest typowy dla zastosowan materialéw odniesienia w analizie che-
micznej. Oznaczana jest zawartos$¢ zelaza w rudzie metoda wagowa. Otrzymano w labora-
torium A wynik 69,15 %. Czy jest to wynik poprawny? Odpowiedz moze da¢ tylko zastoso-
wanie materiatu odniesienia wykonanego i certyfikowango wczesniej z mozliwie najwyzsza
dokfadnoscia. W danym przykladzie certyfikowana zawartos¢ zelaza w materiale odniesie-
nia wynosi (69,11 £0,10) % czyli miesci si¢ w przedziale ufnosci 69,01 % + 69,21 %. Dane te
pochodza ze §wiadectwa. Zawarto$¢ zelaza w materiale odniesienia, uzytego do kontroli,
wyznaczono w dokladnie takich samych warunkach, w jakich badano prébke, i otrzymano
wynik 69,18 %. Jest to wynik poprawny, poniewaz miesci si¢ w przedziale ufnosci dla warto-
$ci certyfikowanej. Wniosek jest zatem taki, ze wynik dla badanej probki rudy jest rowniez
poprawny, poniewaz nie ma zadnych przestanek, aby sadzi¢ inaczej. Nalezy zwroci¢ uwage,
ze w tego rodzaju zastosowaniu material odniesienia w ogdle nie uczestniczy w procesie
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pomiarowym, ktéremu poddana jest probka. Nie przekazuje on probce zadnej wartosci,
a wiec nie spelnia on roli wzorca jednostki miary. Prawie wszystkie chemiczne, kontrolne
materialy odniesienia s stosowane w ten wlasnie sposdb.

Niepotrzebna niepewnos¢. Paradoks Jorhema

Wréémy jeszcze do ostatniego przykladu. Podano tam wynik otrzymany w laborato-
rium A. Ale te sama probke rudy badalo tez laboratorium B i otrzymato dla prébki wynik
69,17 %, a dla materiatu kontrolnego wynik 69,27 %. Nie mie$ci si¢ on w przedziale ufnosci,
a zatem nalezy go uznac za niepoprawny. Czy rzeczywiscie? Tak si¢ powszechnie uwaza,

ale nie musi tak by¢. Swiadczy o tym tzw. paradoks Jorhema zilustrowany na ponizszym
wykresie.

Zawarto$¢ Fe, %

Laboratorium

Paradoks Jorhema. Zawarto$¢ zelaza w rudzie Sibley zostala wyznaczona niezaleznie przez 30 laboratoriéw
stosujacych rozne metody analityczne. Na wykresie przedstawiono wszystkie wyniki, ktore uznano za poprawne
(akceptowalne), poniewaz nie bylo podstaw statystycznych ani merytorycznych do odrzucenia wynikéw
krancowych. Warto$¢ certyfikowana pokazuje strzalka czerwona, a granice przedzialu ufnoéci, wyznaczone
na podstawie niepewnosci wartoéci certyfikowanej, pokazuja strzatki zielone. Jezeli ten material odniesienia
zostanie uzyty do kontroli wynikéw analizy rudy Sibley, to kazdy uzyskany wynik ponizej i powyzej granic
przedzialu ufnosci zostanie uznany za bledny. W danym przypadku poza przedzialem ufnosci lezy potowa
wszystkich uzyskanych wynikéw uznanych wezeséniej jako poprawne. Takie sytuacje sa typowe dla materiatéw
odniesienia tzw. matrycowych (materialy geologiczne, biologiczne, metalurgiczne, srodowiskowe itp.), ktore s3
certyfikowane przez zesp6t niezaleznych laboratoriow.
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