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Materiat opracowano w Biurze Strategii Gléwnego Urzedu Miar.

Glowny Urzad Miar (GUM) jest krajowgq instytucja metrologiczna.
Dziala na rzecz zagwarantowania zdolnosci pomiarowych niezbednych
dla zréwnowazonego rozwoju gospodarki, zapewnienia
odpowiedniego poziomu jakosci zycia spoteczenistwa

oraz zabezpieczenia intereséw obywateli.

Zadania GUM obejmuja szerokie spektrum zagadnien zwigzanych z metrologia,
jednostkami miar, ich definicjami, jak rowniez zaawansowanymi
technologicznie wzorcami pomiarowymi oraz tematyka

ochrony bezpieczenstwa gospodarczego i technicznego paristwa.
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|  Wstep

W pomiarach fizycznych, np. masy, dtugosci, czasu, wynik pomiaru zalezy przede wszystkim od
jakosci przyrzadu pomiarowego. W pomiarach chemicznych natomiast jako$¢ przyrzadu pomiaro-
wego nie gwarantuje jeszcze uzyskania prawidtowego wyniku pomiaru. Istotng role odgrywa rodzaj
badanej probki, poniewaz skladniki jej matrycy moga mie¢ wpltyw na wynik pomiaru. Zgodnie z za-
sadami metrologii, w odniesieniu do pomiarow chemicznych wazne jest zastosowanie wiasciwej
procedury pomiarowej potwierdzonej w procesie walidacji, obejmujacej takze procedure pobrania
probki i przygotowania jej do pomiaru, zastosowanie wtasciwego certyfikowanego materiatu od-
niesienia zapewniajacego spojnos¢ pomiarowa z jednostkami uktadu SI, oszacowanie niepewnosci
wyniku pomiaru. Sa to narzedzia wspomagajace uzyskanie porownywalnosci wynikéw pomiaréw
w kraju i w skali miedzynarodowej.

Znaczacy rozwoj metrologii w pomiarach chemicznych nastgpit po ustanowieniu jednostki licz-
nosci materii: mol, ktéra zostata wprowadzona dopiero w roku 1971 jako siédma jednostka pod-
stawowa Miedzynarodowego Ukladu Jednostek Miar (SI). Przed rokiem 1993 zaledwie 6 instytu-
tow wykazywato aktywnos¢ w dziedzinie Metrologia w Chemii (MiC — Metrology in Chemistry),
przewaznie w bardzo waskim zakresie. Obecnie MiC jest najbardziej dynamicznie rozwijajacym
sie dzialem metrologii. Ostatnio metrologia wkracza roéwniez do dziedziny pomiaréw biochemicz-
nych i biologicznych.

Na poziomie krajowym najwyzszy poziom metrologiczny reprezentuja Krajowe Instytuty
Metrologiczne (NMI). Do gtéwnych zadan NMI nalezy:

— realizacja, utrzymywanie wzorcow panstwowych i przekazywanie jednostek miar,

— rozwijanie podstawowych metod pomiaréow (metody o najwyzszej jakoSci metrologicznej nie
wymagajace zastosowania wzorcow odniesienia tej samej jednostki miary, w ktorej wyrazony
jest wynik pomiaru),

— ustanowienie struktur spéjnosci,

— zapewnienie miedzynarodowej rownowaznosci wzorcéw pomiarowych (poréwnania NMI).

Na poziomie miedzynarodowym od roku 1999 funkcjonuje porozumienie MRA o ,,Wzajemnym
uznawaniu panstwowych wzorcow jednostek miar oraz Swiadectw wzorcowania i Swiadectw po-
miarow wydawanych przez krajowe instytuty metrologiczne”. Celem porozumienia jest m.in.
okreslenie stopnia rownowaznosci panstwowych wzorcow jednostek miar utrzymywanych w NMI
i Instytutach Desygnowanych (DI) i uznawanie zdolno$ci pomiarowych (CMC), takze w dziedzi-
nie MiC, deklarowanych i potwierdzanych wynikami uzyskiwanymi w poréwnaniach miedzyna-
rodowych.

W dziedzinie MiC przekazywanie jednostki miary moze by¢ realizowane metoda wzorcowania
wzorca pomiarowego, ale najczesciej odbywa sie za pomocq certyfikowanych materiatéw odnie-
sienia (CRM). Stad tez wynika wazno$¢ tematyki dotyczacej CRM.

Na poziomie miedzynarodowym zagadnienia dotyczace MiC w zakresie dziatalnosci NMI
sq realizowane przede wszystkim w ramach dwoch miedzynarodowych organizacji metrologicz-
nych: EURAMET (Europejska Regionalna Organizacja Metrologiczna) i CIPM (Miedzynarodowy
Komitet Miar).
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W ramach EURAMET pracuje Komitet Techniczny Metrologia w Chemii (METCHEM
EURAMET), w skiad ktorego wchodzg 4 Podkomitety Techniczne (SC): ds. Analizy Gazow,
Analiz Nieorganicznych, Analiz Elektrochemicznych i Analiz Organicznych. Tematyka MiC
w CIPM jest realizowana w Komitecie Doradczym ds. LicznoSci Materii: Metrologia w Chemii
i Biologii (CCQM), w skiad ktorego wchodzi aktualnie 11 Grup Roboczych (WG): ds. Analizy
Gazéw (GAWG), Analiz Nieorganicznych (IAWG), Analiz Elektrochemicznych (EAWG), Analiz
Powierzchniowych (SAWG), Analiz Organicznych (OAWG), Analiz Komorek (CAWG), Analiz
Kwasow Nukleinowych (NAWG), Analiz Protein (PAWG), oraz Strategicznego Planowania Grup
Roboczych (SPWG), Poréwnan Kluczowych i Jakosci CMC (KCWG) i ad hoc Grupa Robocza ds.
mola.

W ramach ww. organizacji sq realizowane m.in. projekty badawcze w dziedzinie MiC
(np. EMRP, EMPIR w ramach EURAMET), por6wnania miedzynarodowe (CIPM CCQM — w skali
Swiatowej, EURAMET — w skali europejskiej), sa utrzymywane bazy CMC dotyczace zdolnosci
pomiarowych poszczegélnych NMI.
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Il Znaczenie Metrologii w Chemii
dla gospodarki kraju

Pomiary chemiczne majg ogromne znaczenie, poniewaz dotyczq prawie kazdego aspektu na-
szego zycia: jakosci powietrza jakim oddychamy, wody jaka pijemy, Zywnosci jaka spozywamy.
W produkcji przemystowej, od chemikaliow i farmaceutykéw do pétprzewodnikéw, pomiary che-
miczne odgrywaja kluczowa role w rozwoju produktow i proceséw. Wyniki pomiaré6w chemicznych
sq podstawa decyzji w ekonomii, polityce, ochronie Srodowiska i zdrowia, handlu, wymiarze spra-
wiedliwosci i sporcie. W czasach wspdtczesnych metrologia, w tym metrologia chemiczna, stata
sie waznym czynnikiem rozwoju gospodarczego.

Jednakze pomiary chemiczne w swojej naturze sq bardzo ztozone i wymagajg znacznych srod-
kéw i wysitku, aby zapewni¢ wiarygodno$¢ ich wynikow, majacych zastosowanie w tak wielu
dziedzinach. Jako$¢ pomiaréw chemicznych ma istotna role dla funkcjonowania wspétczesnej go-
spodarki, jej rozwoju (np. zaawansowane technologie) i dla spoteczenstwa. Rezultaty oznaczen
chemicznych sa bowiem wykorzystywane w prawie kazdej dziedzinie gospodarki i maja wpltyw na
jakos$¢ zycia spoteczenstwa. Zatem wymagana jest wiedza w zakresie MiC i dlugoletnie doswiad-
czenie personelu realizujgcego pomiary. Wiedza z dziedziny MiC jest takze potrzebna dla podej-
mujacych decyzje na podstawie wynikéw pomiarow.

Analiza gazoéw jest wykorzystywana w kontroli procesow, ocenie ich wydajno$ci oraz w moni-
toringu zanieczyszczen srodowiska (m.in. gazow cieplarnianych). Wzorcowe mieszaniny gazowe,
wzorcowane w Pracowni Analizy Gazéw Samodzielnego Laboratorium Chemii, sa stosowane m.in.
przez laboratoria z branzy samochodowej, przemystu wydobywczego, chemicznego, farmaceu-
tycznego oraz laboratoria naukowo-badawcze. Gazowe materialy odniesienia sg wykorzystywane
do wzorcowania i sprawdzania analizatorow gazow (w tym do prawnej kontroli metrologiczne;j
analizatoréw spalin samochodowych), jako wzorce w analizach chromatograficznych, w kontroli
zanieczyszczenia powietrza (zanieczyszczenia imisyjne 1 emisyjne), kontroli warunkéw srodowi-
skowych na stanowiskach pracy, kontroli jako$ci powietrza w kopalniach, kontroli jako$ci gazu
ziemnego, kontroli warunkow procesoéw technologicznych.

Pomiary pH, a takze przewodnosci elektrycznej wiasciwej (tematyka metrologiczna realizowa-
na w Pracowni Analiz Elektrochemicznych Samodzielnego Laboratorium Chemii) sa prawdopo-
dobnie najczesciej wykonywanymi oznaczeniami w laboratoriach chemicznych i fizykochemicz-
nych. Wyniki tych pomiarow maja szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach, przede wszystkim
w ochronie zdrowia i Srodowiska. Oznaczenia pH stuza do oceny jakosci wod powierzchniowych
(m.in. monitoring stanu czystosci rzek, jezior), wod przeznaczonych do spozycia przez ludzi, ja-
kosci odprowadzanych sciekow. W laboratoriach medycznych sa wykonywane pomiary pH cieczy
fizjologicznych (np. krew, uryna). W przemysle pomiary pH sa stosowane zaréwno do kontroli
procesow technologicznych, jak i jakosci produktow. W przemysle chemicznym sa wykonywane
np. przy produkcji farb, lakieréw, kauczuku syntetycznego, w przemysle spozywczym — m.in. przy
produkcji przetworéw owocowych, miesnych, przetworéw z mleka, np. masta, serow; w przemysle
farmaceutycznym — przy produkcji np. antybiotykéw; kosmetycznym — m.in. przy produkcji kre-
moéw, szampondw, fermentacyjnym — przy produkcji piwa i wina oraz w przemys$le cukrowniczym
czy papierniczym. W rolnictwie pomiary pH maja zastosowanie m.in. przy okreslaniu wtasciwosci
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gleb i nawozdw, a pH srodowiska jest takze waznym parametrem wptywajacym na podatno$¢ ma-
teriatow na korozje.

Pomiary konduktometryczne sg stosowane w wielu dziedzinach, przede wszystkim w ochronie
zdrowia i Srodowiska. Oznaczenia te stuzg bowiem do oceny jakoSci wod powierzchniowych (m.in.
monitoring stanu czystosci rzek, jezior), wod przeznaczonych do spozycia przez ludzi, jakosci od-
prowadzanych $ciekéw (Ramowa Dyrektywa Wodna UE). Za pomoca metody konduktometrycz-
nej jest okreslana rowniez twardo$¢ wody i zasolenie wod morskich. W laboratoriach medycznych
metoda konduktometryczna jest stosowana np. do okreSlenia liczby hematokrytowej krwi, do mo-
nitoringu dializ. W przemys$le pomiary przewodnosci elektrycznej wlasciwej sa stosowane zarow-
no do kontroli procesow technologicznych, jak i jakosci produktow. W przemysle chemicznym
pomiary konduktometryczne sq stosowane np. przy syntezie zywic fenolowo-formaldehydowych,
kontroli proceséw mycia i ptukania, w przemysle spozywczym — m.in. przy produkcji napojow,
do okreslania zawartosci thuszczu w mleku i Smietanie, farmaceutycznym — do okres$lania jakos$ci
ultraczystych wad, kosmetycznym — m.in. przy produkcji kosmetykow czy detergentow. Czystosc¢
wody jest takze kontrolowana za pomoca metody konduktometrycznej w energetyce i przy produk-
cji potprzewodnikow.

Certyfikowane materiaty odniesienia bardzo czystych substancji chemicznych majqcych spéj-
nos¢ pomiarowa z jednostka licznosci materii, molem (takze tematyka prac metrologicznych
w Pracowni Analiz Elektrochemicznych Samodzielnego Laboratorium Chemii) sa stosowane do
wzorcownia przyrzadow pomiarowych stuzacych do iloSciowych analiz chemicznych wykonywa-
nych powszechnie praktycznie w kazdej dziedzinie gospodarki, ochronie zdrowia i srodowiska.
W laboratoriach przemystowych (np. przemyst chemiczny, farmaceutyczny, spozywczy) okreslanie
zawartosSci substancji stuzy zaréwno do kontroli proceséw technologicznych, jak i oceny wiasci-
wosci produktéw.

Z ustug wykonywanych w GUM, w dziedzinie atomowe] spektrometrii emisyjnej i absorpcyjnej
(tematyka realizowana w Pracowni Analiz Nieorganicznych Samodzielnego Laboratorium Chemii),
korzystajq laboratoria wielu dzialéw krajowej gospodarki (np. przemystu wydobywczego, hutni-
czego, metalurgicznego, spozywczego i farmaceutycznego), instytucje zwigzane z ochrong srodo-
wiska (np. do badan zanieczyszczenia powietrza i wody przez laboratoria WIOS i PIOS), placowki
ochrony zdrowia (np. Panstwowy Zaktad Higieny, stacje sanitarno-epidemiologiczne i szpitale),
a takze placowki naukowo-badawcze (np. uniwersytety, instytuty naukowe, osrodki badawczo-
-rozwojowe).

W celu podnoszenia poziomu wiedzy zwiazanej z zagadnieniami metrologii chemicznej w kra-
ju, specjalisci z dziedziny analizy substancji nieorganicznych udzielaja klientom urzedu meryto-
rycznych informacji w zakresie charakterystyki i prawidtowego stosowania materiatéw odniesienia
oraz prowadzg prace badawczo-rozwojowe w zakresie wytwarzania, certyfikowania oraz badania
materiatow odniesienia stosowanych w nieorganicznej analizie pierwiastkowej.
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Il Historia rozwoju Metrologii w Chemii
w Gtownym Urzedzie Miar

Przed II Wojng Swiatowa, w latach 1922—-1930 tematyka prac prowadzonych w Gléwnym
Urzedzie Miar w dziedzinie fizykochemii i chemii byta ograniczona praktycznie do zagadnien zwig-
zanych z alkoholometria. Rozpoczete wtedy prace byty kontynuowane po odtworzeniu pracowni ze
zniszczen wojennych w 1945 r. Efekty tych prac mozna odnalez¢ w publikacjach z tamtego okre-
su, m.in. w wydanych w 1947 r. nakladem ,,Przegladu Chemicznego” publikacjach pt.: ,,Sposoby
wyrazania stezen roztworéw dwuskladnikowych” oraz ,,Praktyczne tablice alkoholometryczne”
autorstwa pracownika GUM mgr Zdzistawa Gajewskiego. W 1951 r. w GUM rozpoczeto dzia-
falnosc¢ laboratorium wiskozymetrii, w ktérego strukturze wyodrebniono pierwszg pracownie
chemiczna.

1 grudnia 1961 r. w GUM zostat utworzony Zaktad Metrologiczny Fizykochemii z laboratoria-
mi: Gestosci, Wiskozymetrii, Pomiarow Wilgotnosci, Elektrochemii oraz Analizy Instrumentalnej
i Chemicznej. Tworca i pierwszym dyrektorem tego Zaktadu byt prof. Tomasz Plebanski, uczen zna-
komitego polskiego fizykochemika prof. Wojciecha Swietostawskiego, cztonek tytularny Komisji
Danych i Wzorcéw Fizykochemicznych IUPAC (w latach 1961-1969i 1973-1977), cztonek zespotu
ds. Densymetrii i Alkoholometrii OIML, wiceprzewodniczacy Komitetu Danych dla Nauki i Techniki
(CODATA) przy Miedzynarodowej Radzie Unii Naukowych (ISCU), przewodniczacy Komitetu
Metrologii i Aparatury Naukowej PAN, stypendysta UNESCO w Narodowym Biurze Wzorcow
(NBS — obecnie NIST) w USA, cztonek Miedzynarodowego Komitetu Miar. Dzieki jego aktyw-
nym staraniom Grupe Robocza ds. Metrologii w Analizie Chemicznej przeksztalcono w Komitet
Doradczy ds. Licznosci Materii (CCQM). Prof. Plebanski przyczynit sie réwniez do utworzenia
Komitetu Materiatdéw Odniesienia (REMCO) w ramach Miedzynarodowej Organizacji Normaliza-
cyjnej (ISO).

Nalezy podkresli¢, ze od poczatku istnienia Zaktadu na réwni z rozwojem fizykochemicznych
metod pomiarowych byly wprowadzane zagadnienia obecnie nazwane metrologia w chemii lub
chemiczng (prof. Plebanski byt bowiem goragcym rzecznikiem objecia metrologig analizy chemicz-
nej). W Laboratorium Elektrochemii oraz Laboratorium Analizy Instrumentalnej i Chemicznej pod
tym katem rozwijano nastepujqce techniki pomiarowe: konduktometrie, pehametrie, spektrometrie
UV-VIS-IR, fotokolorymetrie, atomowgq spektrometrie absorpcyjna, spektroskopie, spektrografie
Sredniej i duzej dyspersji, spektrometrie rentgenofluorescencyjng, mikroanalize laserowa, chroma-
tografie, termoanalityke oraz metody analizy klasycznej.

W 1978 r. Zaklad Metrologiczny Fizykochemii zostal przeksztalcony w Centralny Osrodek
Badawczo-Rozwojowy Wzorcow i Materiatow WZORMAT w Warszawie, ktory miat swoj od-
dzial w Lodzi. Do gléwnych zadan WZORMAT-u nalezato wytwarzanie materialow odniesienia
oraz wykonywanie ustawowych zadan administracji miar w zakresie kontroli metrologicznej przy-
rzadow pomiarowych. WZORMAT dostarczat swoim klientom 192 typy fizykochemicznych i che-
micznych materiatdéw odniesienia, majacych powigzanie z paistwowymi wzorcami jednostek miar,
dla siedemnastu wielko$ci mierzalnych i oSmiu technik analitycznych. Byly to miedzy innymi na-
stepujace materiaty odniesienia: pehametryczne (w tym rowniez wzorce kliniczne), konduktome-
tryczne (przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow), jonometryczne (aktywnosSci jonow),
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refraktometryczne (wspotczynnika zatlamania Swiatla), polarymetryczne (kata skrecenia ptaszczy-
zny polaryzacji $wiatla), fizykochemicznych witasciwosci wody, spektrofotometryczne (absorban-
cji, transmitancji, dhugosci fali i liczb falowych), spektrometryczne (stezenia masowego do atomo-
wej spektrometrii absorpcyjnej [ASA]), kompleksometryczne, polarograficzne, amperometrycz-
ne oraz spektrograficzne. Rocznie WZORMAT dostarczat ok. 7500 sztuk materiatéw odniesienia
krajowym i zagranicznym laboratoriom dziatajagcym w sektorach produkcji lekéw i kosmetykow,
ochronie zdrowia i Srodowiska naturalnego, produkcji i badania Zywnosci, przedstawicielom roz-
nych gatezi przemyshu oraz laboratoriom prowadzacym badania naukowe. WZORMAT prowadzit
takze Scisla wspoélprace z innymi wytworcami materiatow odniesienia w kraju (tj. z instytutami
naukowo-badawczymi lub innymi jednostkami), z wieloma zagranicznymi instytutami metrolo-
gicznymi (tu warto wspomniec o realizacji dwoch trudnych tematéw objetych wspotpracg z NBS
dotyczacych wytworzenia materiatdw odniesienia dla gleb i mosiagdzéw), a takze z miedzynaro-
dowymi organizacjami metrologicznymi i normalizacyjnymi. W latach 70. i 80. XX w. wielu pra-
cownikéw WZORMAT-u pehito takze funkcje wykltadowcoéw i promotoréw prac dyplomowych
w Policealnym Studium Zawodowym o specjalnosci Metrologia Fizykochemiczna.

W latach 1980-1982 ustanowiono nastepujace wzorce panstwowe: jednostki miary pH, jednost-
ki miary wspoétczynnika zalamania Swiatla, jednostki miary skrecenia ptaszczyzny polaryzacji oraz
jednostki miary transmitancji w zakresie promieniowania IR.

W okresie przemian ustrojowych w Polsce Centralny OSrodek Badawczo-Rozwojowy
WZORMAT ulegt likwidacji (1990 1.), a w jego miejsce reaktywowano Zaktad Fizykochemii,
ktérego dyrektorem mianowano mgr Anne Michalik, cztonka Komisji Wzorcow Komitetu
Chemii Analitycznej PAN, czlonka i wieloletniego sekretarza Komisji Analitycznej Spektrometrii
Czasteczkowej PAN, autorke licznych opracowan i monografii poSwieconych aparaturze spektrofo-
tometrycznej, bioragcg aktywny udziat we wspoltpracy zagranicznej z instytucjami metrologicznymi
wielu krajow oraz z miedzynarodowymi organizacjami metrologicznymi, w ktoérych byta dlugo-
letnim oficjalnym przedstawicielem Polski (m.in. w Komitecie Technicznym ,,L.iczno$¢ materii”
Europejskiej Organizacji Metrologicznej EUROMET oraz Komitecie Doradczym ds. Licznosci
Materii (CCQM) przy Miedzynarodowym Biurze Miar). Jednym z pierwszych powaznych za-
dan stojacych przed Zakladem Fizykochemii w owym czasie byto zorganizowanie od podstaw
Laboratorium Analizy Spalin Samochodowych (p6zniej przeksztatcanego kolejno w: Laboratorium
Analizy Gazdéw, Laboratorium Gazowych Wzorcéw Odniesienia, Laboratorium Gazowych
Materiatow Odniesienia). Dzieki osobistemu wkladowi pani dyrektor Anny Michalik i intensyw-
nej pracy wielu oso6b Laboratorium to zostato uruchomione w 1993 r. Po kilku latach szybkiego
rozwoju znalazto sie w czolowce europejskich laboratoriow gazoanalitycznych, prowadzac dzia-
falnos¢ metrologiczng i zapewniajac sp6jnos¢ pomiarowq miedzy innymi w dziedzinach, takich jak
pomiary zanieczyszczen powietrza i ochrona srodowiska.

W 1994 r. Zaklad Fizykochemii zostal wprowadzony w strukture utworzonego ponownie, po
wielu latach przerwy, Gtéwnego Urzedu Miar. Od 1997 r. funkcje jego dyrektora piastowal mgr
Jacek Lipinski, przedstawiciel z ramienia PKN w Miedzynarodowym Komitecie ds. Materiatow
Odniesienia ISO/REMCO, cztonek kilku Komitetow Technicznych PKN oraz wielu komisji nauko-
wych PAN, a takze ekspert techniczny PCA.

Podsumowujac aktywno$¢ pracownikéw Giéwnego Urzedu Miar na polu badan chemicznych
prowadzonych w poprzednim okresie warto odnotowac, iz w latach 1919-2003 opublikowali oni
w polskich i zagranicznych czasopismach fachowych tacznie ok. 130 artykutéw, wyglosili na
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krajowych i zagranicznych konferencjach 57 referatow, wykonali 64 projekty prac badawczych,
a takze byli autorami 8 patentow i 1 wzoru uzytkowego.

Warto takze odnotowac fakt, iz w trakcie Miedzynarodowej Wystawy Wynalazcow ,,Innowacje
2005” Pracownicy Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesienia zdobyli bragzowy medal
w kategorii ,,Ochrona Srodowiska, Ekologia” za ,,Metode wzorcowania tlenomierzy” oraz Puchar
Wojewody Pomorskiego za ,,mplementacje nowych metod pomiarowych”.

PdZniej metrologia chemiczna w Gtéwnym Urzedzie Miar byta prowadzona w Zakladzie
Fizykochemii, kierowanym przez mgr inz. Terese Stachurska, gléwnie w trzech laboratoriach:
Laboratorium Elektrochemii, Laboratorium Gazowych Materiatéw Odniesienia i Laboratorium
Gestosci, Lepkosci i Analizy Spektralnej. W tych laboratoriach byly realizowane nastepujace dzie-
dziny pomiarowe: analizy elektrochemiczne, analizy gazow i analizy substancji nieorganicznych.

Obecnie tematyka metrologii chemicznej jest realizowana w nowej strukturze organizacyj-
nej GUM w Samodzielnym Laboratorium Chemii. W sklad tego Laboratorium wchodzg trzy pra-
cownie: Pracownia Analizy Gazdow, Pracownia Analiz Elektrochemicznych i Pracownia Analiz
Nieorganicznych.
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IV Zadania Metrologii w Chemii
realizowane w Gtéwnym Urzedzie Miar

Metrologia chemiczna ma za zadanie zapewnienie wiarygodnosci, spojnosci i porownywalnosci
analiz chemicznych niemal we wszystkich obszarach dziatalnosci cztowieka. Pomiary chemiczne sg
niezwykle istotne dla ochrony Srodowiska i zdrowia, medycyny. Sa wykorzystywane w wielu gate-
ziach przemystu, np. w przemysle chemicznym, farmaceutycznym, spozywczym, wydobywczym,
w energetyce, gornictwie. Najwazniejsze zadania GUM w zakresie analiz gazow, analiz elektroche-
micznych oraz analiz substancji nieorganicznych s opisane ponizej.

1. Analiza gazéw

e Utrzymywanie gazowych wzorcow odniesienia GUM zawierajacych: CO, CO,, O,, NO, NO,,
SO,, H,, CH,, C.H,, C,H,, C,H, w azocie oraz gaz ziemny. Gazy te sg stosowane w przemysle
jako surowce, paliwa, produkty gléwne i uboczne. Maja takze wielkie znaczenie dla ochrony
Srodowiska.

e Utrzymanie stanowisk pomiarowych do wzorcowania mieszanin gazowych i analizatorow ga-
ZOwW.

e Przekazywanie jednostki miary zawartosci sktadnika w mieszaninie gazowej poprzez wzorco-
wanie mieszanin gazowych, analizatoréw gazow i tlenomierzy stuzacych do pomiaru zawartosci
tlenu rozpuszczonego w wodzie.

e Prowadzenie prac badawczo-rozwojowych w zakresie pomiarow gazow.

e Swiadczenie ustug w zakresie wzorcowania, badania i ekspertyz przyrzadéw pomiarowych,
takich jak: tlenomierze, analizatory gazow.

e Wytwarzanie i wzorcowanie nastepujacych materiatow odniesienia: wzorcoéw mieszanin gazo-
wych.

e Udzial w porownaniach miedzynarodowych:

— CCQM-K3 “Automotive emission gases”,

— CCQM-P23 “CO in Nitrogen (50000,1000, 10 ppm) — Gravimetry”,

— CCQM-P49 “Natural gas type [V i V”,

— CCQM-P41 “Greenhouse gases CO,, CH, — ambient levels”,

— CCQM-K23a/K23b/K23c “Natural gas type I/type Il/type 1117,

— EUROMET.QM-K1c “Exhaust emission gases: Nitrogen monoxide in Nitrogen”,
- CCQM-K51 “Carbon monoxide (CO) in Nitrogen (N.)”,

— CCQM-K76 “Analytical comparison of standards of sulfur dioxide in nitrogen”,
— EURO.QM-S5/1166 “Carbon dioxide in Nitrogen”,

— EURAMET QM-K26a/Project 1183 “Reactive gases: Nitrogen monoxide in Nitrogen”,
— EURAMET.QM-K111 “Propane in nitrogen”.
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2. Analizy elektrochemiczne

2.1. pH

Utrzymywanie i doskonalenie pafistwowego wzorca jednostki miary pH (odtwarzajacego jed-

nostke miary pH w zakresie od 1 do 11, w zakresie temperatur od 5 °C do 50 °C).

Odtwarzanie i przekazywanie jednostki miary pH od wzorca panstwowego (metoda podstawo-

wa) do przyrzadéw pomiarowych w oparciu o wzorcowania pierwotnych materiatéw odniesie-

nia charakteryzujacych sie warto$ciami niepewnosci rozszerzonych (k = 2) od 0,002 do 0,007

w temperaturze 25 °C (potwierdzone zdolnosci pomiarowe — 6 wpisow CMC).

Przekazywanie jednostki miary pH metodami wtérnymi poprzez wtérne certyfikowane materia-

ty odniesienia pH oraz poprzez wzorcowanie metoda wtorng przyrzadow pomiarowych, takich

jak pehametry, elektrody pehametryczne, materiaty odniesienia pH.

Udzial w poréwnaniach miedzynarodowych (CIPM CCQM):

— CIPM CCQM-K9 “pH determination on two phosphate buffers by Harned cell measure-
ments”,

— CIPM CCQM-K17 “pH determination of an unknown phthalate buffer by Harned-Cell
measurements”,

— CIPM CCQM-K19 ,,pH measurement of borate buffer solution”,

— CIPM CCQM-K18 ,,pH measurement of carbonate buffer solution”,

— CIPM CCQM-K20 ,,pH measurement of tetraoxalate buffer solution”,

— CIPM CCQM-K91 ,,pH measurement of phthalate buffer solution”,

— CIPM CCQM-K99 ,,pH measurement of phosphate buffer solution”,

— CIPM CCQM-K18.2016 “pH of carbonate buffer”,

— CIPM CCQM-P37 “Fundamental studies of pH standards”,

— EUROMET proj. 300 ,,Intercomparison of definitive method for pH measurement” (pH ~ 4,0
and pH = 6,9)”,

— EUROMET proj. 370: ,,Intercomparison of primary standard measurement devices for pH
(pH = 4,0 and pH = 7,4)”,

— EUROMET proj. 424: ,,Comparison of primary standard measurement devices for pH
(pH = 9,2 and pH =~ 10,0)”.

Prowadzenie prac badawczo-rozwojowych w zakresie pomiaréw pH.

2.2. Przewodnos¢ elektryczna wtasciwa elektrolitow

Utrzymywanie i doskonalenie panstwowego wzorca jednostki miary przewodnosci elektrycznej
wiasciwej elektrolitow (metoda podstawowa) odtwarzajacego jednostke miary przewodnosci
elektrycznej wlasciwej w zakresie od 0,005 S-m™ do 20 S-m.

Odtwarzanie i przekazywanie jednostki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej metoda
podstawowa poprzez pierwotne materialy odniesienia, stuzace do odtwarzania wartoSci wiel-
kosSci przewodnosci elektrycznej wlasciwej oraz poprzez wzorcowanie metodq podstawowa.
Przekazywanie jednostki miary przewodnosci elektrycznej wiasciwej metoda wtérng poprzez
wtoérne certyfikowane materiaty odniesienia oraz poprzez wzorcowanie metodq wtérng (2 wpisy
CMOQ),
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Przekazywanie jednostki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej poprzez wzorcowanie

przyrzadéw pomiarowych, takich jak konduktometry, czujniki konduktometryczne, wzorce kon-

duktometryczne.

Udziat w porownaniach miedzynarodowych (CIPM CCQM):

- CIPM CCQM-P22 “Electrolytic conductivity. KCl in H,0. 0,1 S/m and 1,285 S/m (0,1D)”,

— CIPM CCQM-P47 “Electrolytic conductivity at 0,05 S/m and 0,005 S/m”,

— CIPM CCQM-K36 “Electrolytic conductivity at 0,5 S/m and 5 mS/m”,

— CIPM CCQM-P83 “Electrolytic conductivity in glycerol based solutions with conductivity
0,5 mS/m and 10 mS/m”,

— CIPM CCQM-P111 “Traceable determination of Practical Salinity and mass fraction of ma-
jor seawater components”,

— CIPM CCQM-K92 “Electrolytic conductivity at 0,05 S/m and 20 S/m”,

— CCQM-K105 “Electrolytic conductivity at 5,3 S-m™”,

— CIPM CCQM-K36.2016 “ Electrolytic conductivity at 0,5 S/m and 5 mS/m”,

— CIPM CCQM-P142 “Equivalence of conductance ratio measurement results of seawater”,

— CIPM CCQM-P143 “Preparative pilot study for electrolytic conductivity CRMs”,

— CIPM CCQM-P153 “Electrolytic conductivity of bioethanol”.

Prowadzenie prac badawczo-rozwojowych w zakresie pomiaréw przewodnosci elektrycznej

wiasciwej elektrolitow.

Analizy substancji nieorganicznych

Zapewnienie spojnosci pomiaréw analitycznych za pomocg CRM substancji chemicznych nie-

organicznych o wysokiej czystosci poprzez:

— utrzymywanie i modernizacje stanowisk pomiarowych, stuzacych do odtwarzania i przeka-
zywania jednostki miary liczno$ci materii, mol, metoda podstawowa (metoda precyzyjnego
miareczkowania kulometrycznego wraz z metodq chromatografii jonowej),

— odtwarzanie i przekazywanie jednostki miary licznosci materii, mol, metodq podstawowa
poprzez pierwotne CRM oraz poprzez wzorcowanie substancji o wysokiej czystosci.

Prowadzenie prac badawczo-rozwojowych w zakresie pomiaréw zawartosci substancji nieorga-

nicznych o wysokiej czystosci.

Przekazywanie jednostki miary w dziedzinie nieorganicznej analizy pierwiastkowej poprzez

wytwarzanie 33 typow jednopierwiastkowych roztworéw wzorcowych stezenia masowego

na poziomie 1,0000 g/dm?, charakteryzujacych sie warto$ciami niepewnosci rozszerzonej od

0,0012 g/dm* do 0,0020 g/dm? dla nastepujacych pierwiastkow:

— arsen, bar, bizmut, cynk, ind, kadm, kobalt, lit, magnez, mangan, miedz, nikiel, otow, potas,
rte¢, séd, srebro, stront, tal, wapn, zelazo w roztworze kwasu azotowego,

— antymon, chrom, cyna, cyrkon, gal, glin, lantan w roztworze kwasu solnego,

— german, molibden, wanad, wolfram w roztworze amoniaku,

— bor w roztworze wodnym.

Udzial w poréwnaniach miedzynarodowych (CIPM CCQM):

— CIPM CCQM-P19 “Assay of 0,01 mol/kg hydrochloric acid”,

— CIPM CCQM-P32 “Anion calibration solutions”,
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— CIPM CCQM-P19.1 “Assay of 0,01 mol/kg hydrochloric acid”,

— CIPM CCQM-P36 “Assay of potassium hydrogen phthalate”,

— CIPM CCQM-K?29 “Anion calibration solutions”,

— CIPM CCQM-K73/CCQM-P19.2 “Amount content of H" in hydrochloric acid”,

— CIPM CCQM-K114/CCQM-K48.2014 “Assay of potassium chloride”,

— CIPM CCQM-K122 “Anionic impurities (Bromide, Sulfate) and Lead in salt solutions”,
— CIPM CCQM-P135.1 “Anionic impurities (nitrate) in salt solutions”,

— CIPM-K34.2016 “Assay of potassium hydrogen phthalate”,

— CIPM CCQM-K87 “Mono-elemental calibration solutions”.

Dziedzina metrologii chemicznej zwigzana z analizgq substancji organicznych nie byta dotych-
czas realizowana przez Laboratoria Gléwnego Urzedu Miar. Uznajac potrzebe podjecia dziatan
w tym kierunku, ale nie dysponujac wymaganym sprzetem pomiarowym oraz wiedza specjalistycz-
ng z dziedziny chemii organicznej i biochemii, 20 maja 2014 r. podpisano Porozumienie o wspot-
pracy w dziedzinie metrologii chemicznej pomiedzy Gléwnym Urzedem Miar a Centrum Nauk
Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego. Scista i interdyscyplinarna wspélpraca
sygnatariuszy porozumienia w tej dziedzinie ma na celu przygotowanie odpowiedzi na potrzeby go-
spodarki krajowej w zakresie certyfikowanych materiatow odniesienia o najwyzszej klasie jakosci,
zapewniajacych spdjnos¢ pomiarowa dla nowoczesnych metod stosowanych w laboratoriach ba-
dawczych i diagnostycznych oraz realizacje projektow w zakresie budowy, utrzymywania i moder-
nizacji krajowych wzorcéw pomiarowych w obszarze chemii organicznej i biochemii. Wzajemne
udostepnianie infrastruktury pomiarowej stosowanej do nowoczesnych badan, wzorcowan i prowa-
dzenia zaawansowanych prac naukowych, zapewni partnerom porozumienia mozliwos¢ dalszego
rozwoju oraz transferu zdobywanej wiedzy metrologiczne;j.

Jednym z obecnie realizowanych przez Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych UW zadan
w dziedzinie analiz zwigzkéw organicznych jest udziat we wspdélnym projekcie EMPIR 14RPTO03
ENVCRM , Matrycowe materiaty odniesienia dla analizy zwigzanej z ochrong Srodowiska”. W pro-
jekcie tym sq wytwarzane, badane i certyfikowane matrycowe materialy odniesienia zawierajace
zwigzki organiczne (pestycydy, PAHs, PCBs i in.) w matrycy wod gruntowych. Wytworzone i prze-
badane w ramach projektu matrycowe certyfikowane materiaty odniesienia majq nastepnie znalez¢
zastosowanie do badan jakoSci wod prowadzonych przez laboratoria zajmujace sie monitoringiem
ochrony srodowiska naturalnego w krajach Unii Europejskiej, w tym Polski.

Drugim z obecnie realizowanych przez CNBCh UW zadan zwigzanych z analizg substancji orga-
nicznych, a w szczegdlnosci biochemicznych, jest udziat ich Analitycznego Centrum Eksperckiego
w miedzynarodowym poréwnaniu pilotazowym CCQM-P164 dotyczacym oznaczania ludzkiego
hormonu wzrostu w surowicy krwi.
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4. Transfer wiedzy

Do zadan Laboratorium Chemii Giéwnego Urzedu Miar nalezy takze rozpowszechnianie i po-
pularyzowanie wiedzy z zakresu metrologii chemicznej, realizowane poprzez:

— organizowanie i prowadzenie zaje¢ dla stuchaczy studium podyplomowego ,,Metrologia
chemiczna”, prowadzonego przez Centrum Metrologii Chemicznej przy Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego,

— szkolenia dla terenowej administracji miar, podmiotéw akredytowanych i przedstawicieli prze-
mystu, w tym: ,,Wzorcowanie analizatorow gazow (rowniez wzorcowanie analizatorow spalin
samochodowych)”, ,,Wzorcowanie mieszanin gazowych”, , Legalizacja analizatoréw spalin sa-
mochodowych”, ,,Wzorcowanie przyrzadéw pomiarowych z dziedziny pH i konduktometrii”,

— udzial/prezentacje w konferencjach i targach, np. konferencja ,,Jakos¢ w Chemii Analitycznej”,
,Kongres Metrologii”, konferencja ,Podstawowe Problemy Metrologii”, konferencja
»Zastosowanie metod AAS, ICP-AES i ICP-MS w analizie Srodowiskowej”, General Assembly
EUROLAB/POLLAB czy Targi Eurolab,

— czynny udzial w seminariach organizowanych w GUM,

— publikacje, np. artykuty w biuletynie GUM , Metrologia i Probiernictwo”, wspo6tautorstwo pu-
blikacji ,,Certyfikowane materiaty odniesienia (wzorce) wytwarzane w polskiej administracji
miar — Przewodnik”, udziat w tworzeniu publikacji: ,,Polska Administracja Miar — Vademecum”,
autorstwo rozdziatlu w publikacji ,,Niepewnos$¢ pomiaréw w teorii i praktyce”.

5. Wspotpraca krajowa i zagraniczna

Metrologia chemiczna wigze sie rowniez ze wspoétpraca na arenie miedzynarodowej. Zadania
sq realizowane poprzez czynne uczestnictwo w organizacjach miedzynarodowych i regionalnych:
— Komitet doradczy ds. Liczno$ci Materii (CCQM) przy Miedzynarodowym Biurze Miar (BIPM),
— Komitet Techniczny ,,Metrologia w Chemii” (TC METCHEM) Europejskiego Stowarzyszenia

Krajowych Instytutow Metrologicznych (EURAMET e.V.),

— Komitet ds. Materiatow Odniesienia (REMCO) Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej

(IS0),

— Miedzynarodowy Bank Danych o Materiatach Odniesienia (COMAR).

Wspotpraca krajowa to uczestnictwo w pracach Komitetow PKN (ds. analiz chemicznych i ds.
materialow odniesienia) oraz Zespotu Chemometrii i Metrologii Chemicznej Komitetu Chemii
Analitycznej Polskiej Akademii Nauk. Przedstawiciel CNBCh UW aktywnie wspélpracuje na are-
nie miedzynarodowej z Podkomitetem Technicznym ds. Analiz Organicznych (SCOA) METCHEM
EURAMET oraz w Grupie Roboczej ds. Analiz Biatek (PAWG) Komitetu Doradczego ds. Licznosci
Materii (CCQM), a na arenie krajowej z Zespotem Chemometrii i Metrologii Chemicznej Komitetu
Chemii Analitycznej Polskiej Akademii Nauk.
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Vv

Kierunki rozwoju Metrologii w Chemii
w Gtownym Urzedzie Miar

Fundamentalng potrzeba metrologii w chemii s materiaty odniesienia o wysokiej czystosci (sta-
e, gazowe) i roztwory wzorcowe, ktore zapewnig spojno$¢ pomiarowq z jednostkami uktadu SI,
oraz opracowanie nowych metod pomiarowych o wiekszej doktadnosci i nizszych granicach wykry-
walnosci. Kierunki rozwoju gazoanalityki, analiz elektrochemicznych i nieorganicznych w GUM
wynikaja z potrzeb ujetych w:
e Mapach Drogowych EURAMET TC-MC:

Basic Science for Metrology in Chemistry,

Energy,

Ensuring environmental sustainability to underpin future growth in Europe,
Metrology Innovation and Research for Healthcare,

Industrial needs for innovation.

e Dyrektywach Unii Europejskiej, Rozporzadzeniach, Zaleceniach:

Dyrektywa 2000/60/WE z dnia 23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajgca ramy wspolnotowego
dziatania w dziedzinie polityki wodnej (Ramowa Dyrektywa Wodna UE),

Dyrektywa 2008/100/WE z dnia 28 pazdziernika 2008 r. w sprawie warto$ci odzywczej
Srodkéw spozywczych,

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011 r. w sprawie badan i pomiaréw czyn-
nikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy,

Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w $ro-
dowisku pracy,

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. (z p6Zniejszymi zmianami)
w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi,

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie warunkéw jakie
nalezy spetnic przy wprowadzaniu sciekéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji
szczegoOlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego,

»Zalecenie Komitetu ds. Liczno$ci Materii CCQM Q4(2011): ,,0 potrzebie podtrzymania
ustanowionych technik pomiarowych waznych dla metrologii analiz nieorganicznych oraz
wzorcow podstawowych”,

oraz z potrzeb szerokiego kregu odbiorcéw ustug metrologicznych z obszaréw przemyshu, energe-
tyki, ochrony zdrowia i Srodowiska.

Rozwoj metrologii chemicznej w GUM planuje sie miedzy innymi poprzez rozbudowe infra-
struktury badawczej w dziedzinach przedstawionych ponize;j.
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1. Analiza gazow

e Budowa stanowisk pomiarowych do analiz zapylenia powietrza atmosferycznego we wspotpra-
Cy z partnerami zajmujgcymi sie monitoringiem zanieczyszczen powietrza (Instytut Fotonowy,
GIOS).

e Opracowanie metod pomiarowych w zakresie pomiarow sktadnikow szkodliwych dla zdrowia
i Srodowiska w powietrzu atmosferycznym np. siarkowodoru, amoniaku, formaldehydéw, BTX
(benzen, toluen, ksylen), VOC (lotne zwiazki organiczne), utrzymywanie i ciagly rozwoj wzor-
cow gazowych, wykorzystywanych do zapewnienia sp6jnosci pomiarowej w badaniach zmian
klimatycznych oraz zanieczyszczen powietrza zwigzkami szkodliwymi dla Srodowiska natural-
nego — zgodnie m.in. z polityka Miedzynarodowego Biura Miar (BIPM), utworzenie stanowisk
pomiarowych w zakresie pomiaréw siarkowodoru (H,S), amoniaku (NH,), formaldehydow,
BTX (benzen, toluen, ksylen), VOC (lotne zwigzki organiczne).

e Opracowanie metod pomiarowych w zakresie kontroli parametrow produktéw paliw ptynnych
i gazowych (PGNiG, PIMOT, HAIK, Messervice, Autostoma, Mechanika Precyzyjna).

e Prace badawczo-rozwojowe w zakresie wykrywania biomarkeréw w wydychanym powietrzu, roz-
woj i doskonalenie metod wytwarzania i metod analitycznych etanolowych wzorcéw ,,suchych”
w zwigzku z rozwojem przemyshu wytwarzajacego analizatory wydechu (AWAT, UW, VIGO
System).

e Badania w zakresie pozyskiwania metanu ze zt6z wegla kamiennego, rozw6j wzorcéw odnie-
sienia w zakresie gazow wykorzystywanych w badaniach jakosci powietrza w kopalniach i na
stanowiskach pracy (CIOP, ZOK, CSRG, PGNiG).

e Wspdtudzial w opracowaniu nowych technologii w zakresie budowy przyrzadéw pomiarowych
do analiz gazéw (Ewimar, Elmetron, Gazex, Alter).

2. Analizy elektrochemiczne

2.1. pH

e (Opracowanie materiatow odniesienia oraz metod pomiarowych z zapewnieniem spéjnosci
z jednostkami Uktadu SI, zwigzane z potrzebami ochrony zdrowia i stanowiskiem JCTLM
(Wspdlnego Komitetu ds. Spéjnosci Pomiarowej w Laboratoriach Medycznych) o nawigzaniu
wspotpracy z NMIs w dziedzinie pH i parametréw gazometrii krwi, a takze potrzebami produ-
centow urzadzen pomiarowych i materiatow odniesienia do diagnostyki.

e Opracowanie materiatow odniesienia oraz metod pomiarowych do pomiaréw pH wody mor-
skiej, co ma stanowiC wsparcie metrologiczne dla instytucji zajmujgcych sie ochrong srodowi-
ska oraz monitorujacych i prognozujacych zmiany klimatyczne.

e Opracowanie metod pomiarowych oraz CRMs aktywnosci jonow we wspotpracy z przemystem
medycznym i farmaceutycznym oraz z laboratoriami prowadzacymi badania kliniczne.
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2.2. Przewodnos¢ elektryczna wtasciwa elektrolitow

©»

Opracowanie metod pomiarowych na poziomie niskich przewodnosci, woda czysta i ultraczy-
sta, dla potrzeb przemystu farmaceutycznego i elektronicznego, do kontroli proceséw techno-
logicznych i oceny jakosSci produktow.

Opracowanie metod wzorcowania i materiatow odniesienia o niskiej przewodnosci, m.in. do
oceny jakosci biopaliw.

Analizy substancji nieorganicznych

Opracowanie nowych pierwotnych materiatow odniesienia o wysokiej czysto$ci dla zapewnie-
nia spojnosci pomiarowej i polepszenia poréwnywalnosci wynikow pomiaréw uzyskiwanych
przez laboratoria kontrolne i badawczo-rozwojowe z przemystu chemicznego, farmaceutyczne-
g0 i spozywczego.

Opracowanie metod pomiarowych do analizy sladowych iloSci zanieczyszczen w lekach, ko-
smetykach i produktach spozywczych w celu zapewnienia spdjnosci pomiarowej, mozliwosci
walidacji metod pomiarowych oraz badania parametréw jakoSciowych i iloSciowych nowo syn-
tetyzowanych substancji.

Opracowanie wielosktadnikowych materiatow odniesienia dostosowanych do nowych technik
pomiarowych i kalibracji urzadzen pomiarowych.

Opracowanie materialéw odniesienia do analiz specjacyjnych, umozliwiajacych oznaczanie
form analitu (np. na réznym stopniu utlenienia), toksycznych dla zywych organizméw i czto-
wieka — kluczowe znaczenie w monitorowaniu zmian klimatu, badaniach zanieczyszczen sro-
dowiska (woda, gleby, powietrze) oraz gospodarce wodno-sciekowej.

Opracowanie metod wytwarzania, badania i certyfikacji nowych wielopierwiastkowych wod-
nych i matrycowych roztworéw wzorcowych do nieorganicznej analizy metodami AAS, ICP
OES oraz ICP MS, wykorzystywanymi w przemysle.

Opracowanie procedur wytwarzania, badania i certyfikacji nowych ciektych (niewodnych) roz-
tworéw wzorcowych do badan zanieczyszczen paliw i biopaliw.

Plan rozwoju wspolpracy krajowej i zagranicznej obejmuje:

udziat w projektach EMPIR — w miare mozliwosci technicznych i kadrowych,
udzial/organizowanie por6wnan miedzynarodowych i krajowych,

role GUM jako Zrédta spéjnosci pomiarowej dla innych NMI (podstawowe metody pomiaru,
pierwotne materialy odniesienia).

Przewodnik | dziedzina Chemia
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V]I Podsumowanie

Przedstawiono dziedzine: Metrologia w Chemii i jej specyfike w poréwnaniu z dziedzing pomia-
réw fizycznych. Omoéwiono takze wazng role MiC dla funkcjonowania wspétczesnej gospodarki
(w prawie kazdej dziedzinie), dla jej rozwoju i dla jakosci zycia spoteczenstwa.

Przedstawiono aktualnie realizowane zadania w Gléwnym Urzedzie Miar i osiagniecia w MiC
na najwyzszym poziomie, m.in. ustanowienie dwoéch wzorcow panstwowych realizujgcych metody
podstawowe pomiaréw (trzeci wzorzec w trakcie procesu legislacyjnego), CMC, udziat w wielu
porownaniach miedzynarodowych i projektach badawczych. Omoéwiono takze plany rozwoju tej
dziedziny metrologii, ktore jednak bedga wymagaty naktadow inwestycyjnych na sprzet pomiarowy
i inwestycji w personel laboratoriéw (m.in. szkolenie, staze w czolowych NMI i DI w danej dzie-
dzinie pomiarowej, zatrudnienie nowych pracownikow).
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Zatacznik

Stanowiska pomiarowe

Panstwowy wzorzec jednostki miary pH

Stanowisko pomiarowe stuzy do odtwarzania jednostki miary pH w roztworach wodnych, w za-
kresie pH od 1 do 13 (w zakresie temperatur od 5 °C do 50 °C) i jej przekazywania. Stanowisko
sklada sie z zestawu termostatyzowanych ogniw wodorowo-chlorosrebrowych, przyrzadéow do po-
miaru sity elektromotorycznej, temperatury i ciSnienia oraz naboru danych i obrobki wynikéw po-

miardw oraz pierwotnych pehametrycznych materiatow odniesienia. Na stanowisku pomiarowym
jest realizowana metoda podstawowa pomiaru pH, oparta na pomiarach sity elektromotoryczne;j
ogniw wodorowo-chlorosrebrowych bez przenoszenia jonéw (tzw. ogniwa Harneda), zawieraja-
cych wzorzec pH (pierwotny materiat odniesienia pH) z dodatkami niewielkiej iloSci jonow chlor-
kowych. Niepewnos¢ rozszerzona wartosci pH pierwotnych materiatow odniesienia wyznaczanych
na tym stanowisku, w zakresie pH od 1 do 11 (w temperaturze 25 °C ), zawiera sie w granicach od
0,002 do 0,007.

Stanowisko pomiarowe do odtwarzania
i przekazywania jednostki miary pH

Stanowisko pomiarowe realizujace me-
tode podstawowa pomiaru pH funkcjonuje
juz od poczatku lat 70. XX wieku, a w roku
1980 uzyskato status wzorca panstwowego
jednostki miary pH. Decyzja ta zostala po-
twierdzona kolejnymi decyzjami w latach
1999 oraz 2003, wynikajacymi ze zmian

Pierwotne pehametryczne certyfikowane materiaty
prawnych. odniesienia
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Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki miary

Stanowisko pomiarowe wywzorcowane za
pomoca pierwotnych pehametrycznych mate-
riatow odniesienia stuzy do przekazywania jed-
nostki miary pH do wtérnych pehametrycznych
materialow odniesienia.

AR

Y
AT

Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki

miary pH e
I el M O

Zakres pH wzorcowanych wtornych peha- P "“‘:“9":“ rsFoR AW TORANM i [
metrycznych materiatow odniesienia zawiera [, G o " mmi:w i
sie w granicach od 1,68 do 12,4. Niepewno$¢ S
rozszerzona wtornych pehametrycznych mate-
riatlow odniesienia wynosi od 0,01 do 0,1. Wtérne pehametrycgng certyfikowane materiaty

odniesienla

Panstwowy wzorzec jednostki miary przewodnosci
elektrycznej wiasciwej elektrolitow

Stanowisko pomiarowe stuzy do odtwarzania i przekazywania jednostki miary przewodnos$ci
elektrycznej wlasciwej elektrolitow w zakresie od 0,005 S/m do 20 S/m. Stanowisko jest ukladem

Stanowisko pomiarowe do odtwarzania i przekazywania jednostki miary przewodnosci elektrycznej
wlasciwej elektrolitow
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pomiarowym zlozonym z: termostatyzowane-
go zwymiarowanego geometrycznie dwuelek-
trodowego ttokowego naczynia konduktome-
trycznego, uktadu do precyzyjnego ustawienia
potozenia elektrody ttokowej oraz do automa-
tycznego pomiaru zmian odlegto$ci pomiedzy
elektrodami, mostka RLC do pomiaru impe-
dancji, przyrzadéw do precyzyjnego pomia-
ru temperatury oraz pierwotnych materialdw
odniesienia stuzacych do odtwarzania warto-

Pierwotne konduktometryczne certyfikowane

Sci wielkosci przewodnosci elektrycznej wia- . ST
materiaty odniesienia

Sciwej. Niepewnos¢ rozszerzona pierwotnych

konduktometrycznych materiatow odniesienia zawiera sie w granicach od 0,07 % do 0,11 %.
Jednostka miary przewodnosci elektrycznej wiasciwej (S-m™) jest przekazywana za pomoca

panstwowego wzorca jednostki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow poprzez

pierwotne konduktometryczne certyfikowane materiaty odniesienia (CRM), wywzorcowane na

stanowisku wzorca panstwowego jednostki miary przewodnosci elektrycznej wtasciwej elektroli-

tow oraz poprzez wzorcowanie roztworow elektrolitéw (wzorcow) klientow metoda podstawowa.

Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki miary
przewodnosci elektrycznej wtasciwej elektrolitow

Stanowisko pomiarowe stuzy do przekazywania jednostki miary przewodnosci elektrycz-
nej wilasciwej poprzez wzorcowania, za pomoca pierwotnych konduktometrycznych materiatow
odniesienia, naczyn konduktometrycznych typu Jonesa oraz poprzez wzorcowania, za pomoca

Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki miary przewodnosci
elektrycznej wlasciwej elektrolitow
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ww. naczyn, wtornych konduktometrycz-
nych materiatow odniesienia.

Stanowisko sklada sie z termostaty-
zowanych naczyn typu Jonesa o statych
nominalnych 0,25 cm?, 0,77 cm™
i 5,76 cm?, mostka RLC do pomiaru
impedancji i przyrzadow do precyzyjnego
pomiaru temperatury.

Zakres przewodnosci elektrycz-
nej wlasciwej wzorcowanych wtérnych Wtérne konduktometryczne certyfikowane materiaty
konduktometrycznych materialtéw od- odniesienia

niesienia zawiera sie w granicach od
0,015 S/m do 11,5 S/m. Niepewno$¢ rozszerzona wzgledna wtornych konduktometrycznych ma-
terialtdbw odniesienia wynosi od 0,3 % do 0,1 %.

Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki
miary pH i jednostki miary przewodnosci elektrycznej
wtasciwej elektrolitow

Stanowisko pomiarowe stuzy do przekazywania jednostki miary pH i przewodnosci elektrycz-
nej wlasciwej za pomocg wtérnych pehametrycznych materiatow odniesienia oraz wtérnych kon-
duktometrycznych materiatow odniesienia: wzorcowania pehametrycznych uktadéw pomiarowych
(elektrody pH, pehametry) oraz konduktometrycznych ukltadéw pomiarowych (czujniki konduk-
tometryczne, konduktometry).

Stanowisko pomiarowe sktada sie z termostatyzowanych naczyn pomiarowych, pehametru, kon-
duktometru oraz przyrzadu do precyzyjnego pomiaru temperatury. Wzorcowania wykonywane sg
w zakresie od 1,5 do 12,5 oraz od 0,015 S/m do 11,5 S/m, odpowiednio dla pH oraz przewodnosci
elektrycznej wiasciwej.

Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki miary
pH i jednostki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej
elektrolitow
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Stanowisko pomiarowe do odtwarzania i przekazywania

jednostki miary licznosci materii

Wzorzec odniesienia (w trakcie procedury uznania za wzorzec panstwowy)

Stanowisko pomiarowe do odtwarzania i przekazywania jednostki miary liczno$ci materii: mol

Stanowisko pomiarowe stuzy do odtwarzania i przekazywania
jednostki miary licznosci materii: mol. Stanowisko jest uktadem
pomiarowym ztozonym z: zestawu do precyzyjnych analiz kulome-
trycznych, wag nieautomatycznych elektronicznych (ultramikro-
wagi i wagi analitycznej), wzorcow masy, zestawu do oznaczania
jonow metodq chromatografii jonowej oraz pierwotnych materia-
16w odniesienia stuzacych do odtwarzania i przekazywania jed-
nostki miary.

Na stanowisku jest realizowana precyzyjna stalopraqdowa meto-
da miareczkowania kulometrycznego (metoda podstawowa) z po-
tencjometryczng i amperometryczng detekcja punktu koncowego
miareczkowania. Metoda ta zapewnia odtwarzanie jednostki miary
liczno$ci materii (mol), za pomoca jednostki miary natezenia pradu
(amper), jednostki miary czasu (sekunda), jednostki miary masy

Chlorek potasu — pierwotny
materiat odniesienia

(kilogram) i statej Faradaya. Oprocz oznaczen zawartosci substancji w certyfikowanych materia-

fach odniesienia wykonywane sa oznaczenia jonowych $§ladéw zanieczyszczen metodq chromato-

grafii jonowe;j.

Jednostka miary licznosci materii jest odtwarzana w zakresie: od 0,001 mol do 0,01 mol (sub-
stancje state), od 0,0001 mol do 0,01 mol (substancje ciekte). Niepewnos¢ rozszerzona wzgledna

zawiera sie w granicach od 0,01 % do 0,05 %.

Przewodnik | dziedzina Chemia
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Stanowisko pomiarowe do oznaczania jondw metoda
chromatografii jonowej

Stanowisko pomiarowe do oznaczania jonow metodq chromatografii jonowej

Stanowisko pomiarowe stuzy do oznaczania $ladowych zawarto$ci zanieczyszczen jonow
w roztworach. Sklada sie z chromatografu jonowego 850 Professional IC AnCat (Metrohm AG)
wraz z w pelni zautomatyzowanym podajnikiem prébek 858 Sample Processor. Chromatograf jest
wyposazony w dwa detektory konduktometryczne do oznaczen kationéw i anionéw oraz detektor
UV/VIS.

Analiza jest oparta na rozdziale sktadnikéw substancji na kolumnie chromatograficznej, a na-
stepnie ich analizie jakoSciowej na podstawie czasow retencji (t,) odpowiednich dla kazdego jonu
oraz analizy iloSciowej z wykorzystaniem detekcji konduktometrycznej lub UV/VIS. Mozliwos¢
oznaczania stezen od 1 pg/l.

Na stanowisku sa obecnie oznaczane zawarto$ci anionéw w kwasie solnym (roztwor o stezeniu
ok. 0,01 mol/kg), stosowanym na stanowisku panstwowego wzorca jednostki miary pH do wyzna-
czania potencjatu elektrod chlorosrebrowych oraz w chlorku potasu o wysokiej czystosci (pierwot-
ny materiat odniesienia), wywzorcowanego na stanowisku do odtwarzania i przekazywania jed-
nostki miary licznosci materii.

Przewodnik | dziedzina Chemia |
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Stanowisko pomiarowe do wzorcowania roztworow

stezenia masowego pierwiastkow

Stanowisko stuzy do przekazywania wartosci stezenia
masowego odniesionego do jednostki miary masy z zacho-
waniem spojnosci pomiarowej za pomocq jednopierwiast-
kowych certyfikowanych materialéw odniesienia, przezna-
czonych do stosowania w spektralnej analizie atomowej
(pierwiastkowej).

Jednopierwiastkowe roztwory wzorcowe stezenia ma-
sowego sa wytwarzane w postaci 33 roznych roztworow
metodq grawimetryczng poprzez odwazenie odpowied-
niej ilosci substancji wejSciowej (zazwyczaj metal, jego
tlenek lub sél po-
siadajace wysoki,
min. 99 %, sto-
pien czystosci)

Wzorcowe roztwory stezenia masowego

Waga analityczna wraz z wzorcami
stezenia masowego

i rozpuszczenie jej w roztworze odpowiedniej matrycy
(ultra czysta woda o przewodnosci elektrycznej wlasciwej
ok. 0,056 uS/cm w temperaturze 25 °C z dodatkiem kwasu
nieorganicznego, przewaznie HNO, lub HCI o spektralnej
czystosci).

Wartosc¢ stezenia masowego wynosi 1 g jonow metalu
w 1 dm? roztworu. Niepewno$¢ rozszerzona zawiera sie
w granicach od 0,0012 g/dm?® do 0,0020 g/dm?®.

W procesie certyfikacji wytwarzanych materiatow odnie-
sienia wykorzystuje sie metode optycznej spektrometrii emi-
syjnej w plazmie wzbudzonej indukcyjnie (ICP-OES).

Optyczny spektrometr emisyjny z plazma wzbudzong indukcyjnie
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Stanowisko pomiarowe do wytwarzania i wzorcowania
spektrofotometrycznych wzorcow liczb falowych dla
zakresu podczerwieni (IR)

Stanowisko stuzy do wyznaczania i sprawdzania wartosci liczb falowych (dtugosci fal) statych
spektrofotometrycznych wzorcéw liczb falowych dla zakresu podczerwieni. Wytwarzane na tym
stanowisku materiaty odniesienia to zestawy 2 folii o grubosci 6 pm i 50 pm, o nazwie handlo-
wej ESTROFOL, odtwarzajace wartosci liczb falowych w zakresie promieniowania podczerwone-

go (4000 +400) cm™. Podstawowym przyrzadem pomiarowym wykorzystywanym na stanowisku
jest spektrofotometr IR ,,SPECTRUM 2000” firmy PERKIN ELMER. Sp6jnos¢ pomiarowq za-
pewnia wzorcowanie spektrofotometru za pomocq wzorcéw gazowych, uznanych przez Komisje
Spektroskopii i Struktury Molekularnej Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC) jako wzorce podstawowe dla zakresu podczerwieni, a nastepnie sprawdzenie skali liczb
falowych za pomoca wzorca NIST.

Stanowisko pomiarowe do wzorcowania spektrofotometrycznych wzorcow liczb falowych (dtugosci fal)
dla zakresu podczerwieni

STANDARD REFERENCE MATERIAL®

1921b

Infrared Transmission
Wavelength/Wavenumber
Standard

]

WZORCE FIZYKOCHEMICZNE | GLOWNY URZAD
‘Wzorzec liczb falowych IR MIAR
ESTROFOL 6 um
Zaklad
Fizykochemii
WARSZAWA

ul. Elektoralna 2

WZORCE FIZYKOCHEMICZNE | GLOWNY URZAD
Wzorzec liczb falowych IR MIAR

ESTROFOL 50 pm

Zaklad
Fizykochemii

WARSZAWA

ul. Elektoralna 2

State wzorce liczb falowych w zakresie podczerwieni:
a) filtr polistyrenowy NIST SRM 1921b, b) Estrofol wytwarzany w GUM
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Stanowisko do wzorcowania mieszanin gazowych metoda
chromatograficzng

Stanowisko do wzorcowania mieszanin gazowych metodq chromatograficzng stuzy do wzor-
cowania mieszanin gazowych metoda porownawcza z wzorcami gazowymi wytworzonymi me-
toda grawimetryczng lub wzorcami referencyjnymi. Stanowisko sktada sie z chromatografow
gazowych (z detektorami TCD, FID oraz PDD), przy pomocy ktorych jest okre$lana zawarto$¢
sktadnika w mieszaninie wzorcowanej poprzez poréwnanie powierzchni pola piku probki i wzor-
ca. Stanowisko jest wykorzystywane do wzorcowania mieszanin gazowych majacych zastoso-
wanie przy legalizacji analizatoréw spalin samochodowych oraz mieszanin zawierajacych: me-
tan (0,0005mol/mol + 0,98 mol/mol), etan (0,005 mol/mol -+ 0,20 mol/mol), eten (0,01 mol/mol +
0,05 mol/mol), propan (0,000 01 mol/mol =+ 0,05 mol/mol), wodér (0,005 mol/mol + 0,02 mol/mol),
tlenek wegla (0,001 mol/mol + 0,20 mol/mol), ditlenek wegla (0,001 mol/mol + 0,20 mol/mol), tlen
(0,005 mol/mol +0,42 mol/mol) i syntetyczny gaz ziemny. Najlepsza wzgledna niepewno$¢ wzor-

cowania wynosi 1 %.

Stanowisko do wzorcowania mieszanin gazowych metoda chromatograficzna

Stanowisko do wytwarzania mieszanin gazowych metoda
grawimetryczna

Stanowisko do wytwarzania mieszanin
gazowych metodq grawimetryczng stuzy do
sporzadzania mieszanin gazowych zgodnie
z normg ISO 6142, ktéra polega na wprowa-
dzeniu do butli porcji kolejnych sktadnikow
mieszaniny. Stanowisko sklada sie z tabli-
cy do napelnien z pompg turbomolekularna,
wagi legalizacyjnej, komparatora masy, wagi

laboratoryjnej oraz wzorcéow masy I rzedu. . ‘
L

Stanowisko do wytwarzania mieszanin gazowych
metodq grawimetryczna: a) tablica do napeinien z pompa

Spo6jnos¢ pomiarowa jest zapewniona po-
przez uzycie wzorcow masy odniesionych do

panstwowego wzorca jednostki miary masy. turbomolekularng, b) waga legalizacyjna WL 25.2
| Przewodnik | dziedzina Chemia
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Na stanowisku sa wytwarzane mieszaniny gazowe zawierajace ditlenek wegla, tlenek wegla,
tlenek azotu, ditlenek azotu, ditlenek siarki, metan, etan, eten, propan, butan, pentan, heksan, etanol,
wodor, tlen w azocie lub powietrzu syntetycznym. Zakres zawartosci sktadnikow w mieszaninie
gazowej zawiera sie w granicach od 0,000001 mol/mol do 0,98 mol/mol. Wzgledna niepewnosc¢
rozszerzona wytwarzania wzorcow gazowych wynosi w granicach od 0,16 % do 1,2 %.

Stanowisko do wzorcowania mieszanin gazowych przy
uzyciu analizatoréw gazéw

Stanowisko stuzy do wzorcowania mieszanin ga-
zowych przy uzyciu analizatorow gazéw metoda bez-
posredniego poréwnania z wzorcami gazowymi z za-
stosowaniem krzywej wzorcowania, zgodnie z normag
ISO 6143 (skladnikéw takich jak: tlen, tlenek wegla,
ditlenek wegla, ditlenek siarki i tlenki azotu). Badanie
zawartosci tlenku wegla i ditlenku wegla w miesza-
ninach gazowych i w powietrzu z otoczenia przepro-
wadza sie za pomocq analizatorow gazowych NDIR,
wykorzystujagcych metode niedyspersyjnej absorp-
cji w podczerwieni. Badanie zawartos$ci tlenkow azo-
tu w mieszaninach gazowych przeprowadza sie przy
uzyciu analizatora chemiluminescencyjnego, ktory po-
zwala na jednoczesny ciggly pomiar zawartoSci NO_
w mieszaninach gazowych. Badanie zawartosci ditlen-
ku siarki w mieszaninach gazowych przeprowadza sie

o ) ; Stanowisko do wzorcowania mieszanin
przy uzyciu analizatora fluorescencyjnego. gazowych przy uzyciu analizatoréw gazéw

Stanowisko jest wykorzystywane do wzorcowa-

nia mieszanin gazowych zawierajacych: tlenek wegla

(0,000 001 mol/mol + 0,05 mol/mol), ditlenek wegla (0,0004 mol/mol + 0,20 mol/mol), tlenek azotu
(0,000 000 1 mol/mol + 0,001 mol/mol), ditlenek azotu (0,000 000 1 mol/mol =+ 0,0005mol/mol), di-
tlenek siarki (0,000 000 1 mol/mol + 0,001 mol/mol). Najlepsza wzgledna niepewno$¢ wzorcowania
wynosi 1 %.

Stanowisko do wzorcowania analizatoréw gazow

Stanowisko stuzy do wzorcowania tlenomierzy z sonda pomiarowq oraz analizatoréw gazow
przy uzyciu wzorcow gazowych w zakresie pomiarow tlenku wegla, ditlenku wegla, tlenkéw azo-
tu oraz gazéw wysypiskowych. Stanowisko sktada sie z systemu rozcienczen mieszanin gazo-
wych oraz z systemow doprowadzania wzorca gazowego do badanego analizatora. Wzorcowanie

Przewodnik | dziedzina Chemia |
30 2018 WWW.gum.gov.p



Stanowisko do wzorcowania analizatorow gazow

polega na bezposrednim poréwnaniu wzorcow gazowych ze wskazaniami badanego przyrzadu.
Stanowisko jest wykorzystywane do wzorcowania analizatorow gazow w zakresie pomiarow:
tlenku wegla (0,000001 mol/mol -+ 0,05 mol/mol), ditlenku wegla (0,0004 mol/mol +1 mol/mol),
tlenku azotu (0,0000001 mol/mol+0,001 mol/mol), ditlenku azotu (0,000000 1 mol/mol+
0,0005 mol/mol), ditlenku siarki (0,000 000 1 mol/mol + 0,001 mol/mol), metanu (0,0005mol/mol +
1 mol/mol), tlenu (0,005 mol/mol + 0,42 mol/mol). Najlepsza wzgledna niepewnos¢ wzorcowania
wynosi 1 %.

Stanowisko pomiarowe do badania czystosci gazéw

Na stanowisku pomiarowym do badania czystosci gazow oznaczana jest czystoS¢ gazow stoso-
wanych przy wzorcowaniu i wytwarzaniu materialdw odniesienia. Stanowisko sktada sie ze spek-
trometru FT-IR oraz kalibratora punktu rosy.

Na stanowisku moze by¢ badana zawartos¢ pary wodnej w gazach ,,czystych”, np. azocie 6.0
oraz oznaczane zanieczyszczenia, takie jak ditlenek wegla i tlenek wegla w gazach ,,czystych”.

a)

Stanowisko do badania czysto$ci gazow: a) spektrometr FT-IR, b) kalibrator punktu rosy
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