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Gtéwny Urzad Miar (GUM) jest krajowa instytucja metrologiczna. Dziata na rzecz za-
gwarantowania zdolnosci pomiarowych niezbednych dla zréwnowazonego rozwoju
gospodarki oraz zapewnienia odpowiedniego poziomu jakosci zycia spoteczenstwa
oraz zabezpieczenia intereséw obywateli.

Zadania GUM obejmuja szerokie spektrum zagadnien zwigzanych z metrologia, jed-
nostkami miar i ich definicjami, jak réwniez zaawansowanymi technologicznie wzor-
cami pomiarowymi oraz z tematyka ochrony bezpieczenistwa gospodarczego i tech-
nicznego panstwa
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Woprowadzenie

Metrologia to dziedzina wiedzy obejmujaca
wszystkie zagadnienia teorii i praktyki pomiaro-
wej, niezaleznie od doktadnosci pomiaréw i nie-
zaleznie od dziedzin nauki i techniki, w ktérych
s3 one prowadzone. Dziedzina ta, towarzyszaca
cztowiekowi od czaséw antycznych, w miare roz-
woju nauki i techniki pozwolila stworzy¢, opar-
ty na podstawach naukowych i wlasciwosciach
natury, system jednostek miar stuzacy do jako-
$ciowej i ilosciowej oceny wlasciwosci materii.
W roku 1799, we Francji, w oparciu o wlasnosci
natury, wymiary Ziemi i objetos¢ wody, ustano-
wiono pierwsze platynowe wzorce miary metra
i kilograma, tworzac podstawe nowoczesnego
systemu metrycznego, dostepnego ,a tous les
temps — a tous les peuples” (po wszystkie czasy
- dla wszystkich ludéw). W miare rozwoju, mig-
dzynarodowy uklad jednostek miar zyskiwal
ogolnoswiatowa akceptacje, usankcjonowang
w 1875 r. podpisaniem Konwencji Metrycznej
i powotaniem Miedzynarodowego Biura Miar
(BIPM) w Paryzu.

Kilkanascie lat pdzniej idea, aby wyniki pomia-
réw nie byly zalezne od czasu ani miejsca ich
wykonania, znalazla uznanie réwniez w $ro-
dowiskach chemikéw. Na Miedzynarodowym
Kongresie Chemikéw w Chicago w 1888 roku

...materialy odniesienia powinny odgrywaé

w chemii analitycznej takg samg roleg,

jak metr w pomiarach dtugosci i kilogram

w pomiarach masy

Miedzynarodowy Kongres Chemikow,
Chicago, 1888 .

podjeto rezolucje, stanowiacg motto tego roz-
dzialu ,materialy odniesienia powinny odgry-
wacé w chemii analitycznej takg samg role, jak
metr w pomiarach diugosci i kilogram w po-
miarach masy”. Po stwierdzeniu, Ze analizy
tych samych lub podobnych materialéw wy-
konywanych przez rézne hutnicze laborato-
ria analityczne daja wyniki istotnie rozbiezne,
zaproponowano opracowanie we wspolpracy
miedzynarodowej serii tzw. ,prébek standar-
dowych” dla réznych gatunkow materialéw
hutniczych, przebadanych z najwyzsza osig-
galng dwczesnie doktadnoscia. Te probki stan-
dardowe, nazywane obecnie materialami od-
niesienia, mialy by¢ swoistymi wzorcami dla
laboratoriéw analitycznych.

Mozna wigc przyjaé, ze historia materialow od-
niesienia rozpoczyna si¢ w ostatniej dekadzie
XIX w. Dotyczy to zwlaszcza specyficznej, acz-
kolwiek najwiekszej (takze i dzis), grupy tzw.
chemicznych materialéw odniesienia. Inne,
zwigzane z fizycznymi i fizykochemicznymi
wlasnosciami substancji i materiatéw, byly zna-
ne juz wezesniej, ale zaliczano je raczej do kate-
gorii ,,tradycyjnych” wzorcéw miar [1].

W literaturze, wzmianki o materialach ma-
jacych pelni¢ funkcje wzorcéw (materialow



odniesienia), mozna spotka¢ juz pod koniec
XIX wieku. Pierwsze z nich, o zastosowaniu ma-
terialéw odniesienia, ukazaly si¢ w latach: 1870
(Szwecja - kolorymetrycznie oznaczanie wegla
w stali), 1889 (Niemcy - materialy dla analizy
zeliwa i stali), 1900 (USA - materialy dla anali-
zy zeliwa). Wiele z tych materialéw stuzylo dla
zaspokojenia potrzeb konkretnych zakladéw
przemystowych, gtéwnie branzy metalowej.

W Polsce historia materiatéw odniesienia siega
lat 1922-1936, kiedy to prof. Wojciech Swie-
tostawski prowadzil prace dotyczace wpro-
wadzenia zasady pomiardw poréwnawczych
wzgledem zunifikowanych wzorcéow fizyko-
chemicznych. W roku 1926 powstaja pierw-
sze, opracowane przez niego, mie¢dzynarodo-
we wzorce fizykochemiczne, zalecane przez
IUPAC - Miedzynarodowa Uni¢ Chemii Czy-
stej i Stosowanej. W 1947 r. Instytut Odlewnic-
twa w Krakowie opracowuje pierwsze materialy
odniesienia dla stopéw odlewniczych; w 1950 r.
Instytut Metalurgii Zelaza w Gliwicach — wzor-
ce stali, w 1955 r. Instytut Metali Niezelaznych
w Gliwicach - pierwsze materialy odniesienia
dla metali niezelaznych i ich stopow, a Instytut
Szkla i Ceramiki w Warszawie — pierwsze mate-

rialy odniesienia dla szkfa, ceramiki i surowcow
szklarskich.

Glowny Urzad Miar pojawia si¢ w historii ma-
teriatéw odniesienia w 1961 r., kiedy to z ini-
cjatywy prof. Tomasza Plebanskiego i przy
wydatnym poparciu prof. Wojciecha Swieto-
stawskiego, dnia 1 grudnia powstaje Zaklad
Metrologiczny Fizykochemii, z Laboratoriami:
Gestosci, Wiskozymetrii, Pomiaréw Wilgotno-
$ci, Elektrochemii oraz Analizy Instrumentalnej
i Chemicznej. W latach 1965-1969 nastepuje
rozszerzenie tematyki dziatania Zakladu na fizy-
kochemiczne wzorce miar (materiaty odniesie-
nia): densymetryczne, wiskozymetryczne, peha-
metryczne, higrometryczne, refraktometryczne,
polarymetryczne i spektrofotometryczne. Juz
w roku 1967 nastepuje zgloszenie, opracowa-
nych i wytwarzanych w Zakladzie, wzorcow fi-
zykochemicznych GUM do migdzynarodowego
katalogu IUPAC. Katalog ten wydano w 1969 r.,
a nastepnie w 1987 r. Od 1971 r. zagadnienia-
mi metrologii chemicznej zajmuje si¢ réwniez
Okregowy Urzad Miar w Lodzi, gdzie w 1991 r.

utworzono Wydzial Chemii Analitycznej (obec-
nie Laboratorium Chemii).

Obecnie w Gltéwnym Urzedzie Miar sg wytwa-
rzane nastepujgce materialy odniesienia:

. wzorce gestosci (densymetryczne),

« wzorce lepkosci (wiskozymetryczne),
« wzorce pH,

« wzorce konduktometryczne,

« wzorce ilo$ci substancji — pierwotne,

« wzorce wspolczynnika zalamania $wiatla
(refraktometryczne),

« wzorce skrecalnosci optycznej
(polarymetryczne),

. wzorce stezenia masowego (ASA),

.« wzorce napiecia powierzchniowego
(tensjometryczne).

Okregowy Urzad Miar w Lodzi posiada w swo-
jej ofercie ponad 100 typéw CRM przeznaczo-
nych do réznych metod analizy chemiczne;j.

« wzorce do analizy instrumentalnej,
. wzorce do chromatografii gazowej,
. wzorce do analizy wod i $ciekow,

«  wzorce chlorku sodu NaCl, chlorku potasu
KCl, chlorku wapnia CaCl, (roztwory),

. wzorce gestosci (densymetryczne),

« wzorce refraktometryczne.

Definicje

Pierwsza definicja materialu odniesienia,
uzgodniona na forum mig¢dzynarodowym, po-
jawila sie dopiero w roku 1981, w Przewodniku

ISO 30. Po kilku zmianach, brzmi ona obecnie
nastepujaco [2]:

Material odniesienia (Reference Material
- RM) - material dostatecznie jednorodny
i stabilny pod wzgledem jednej lub wielu spe-
cyficznych wlasnosci, przygotowany w celu za-
stosowania go w procesie pomiarowym.

Uwaga 1. RM jest terminem ogo6lnym.

Uwaga 2. Wlasnosci RM mogg by¢ opisane ilo-
sciowo lub jakosciowo, np. tozsamo$¢ (iden-
tycznos¢) substancji lub innych indywiduow.

Uwaga 3. RM stosuje si¢ m.in. do: wzorcowa-
nia ukifadu pomiarowego, oceny procedury



pomiarowej, przypisania wartosci innym mate-
rialom oraz kontroli jako$ci.

Uwaga 4. W danej procedurze pomiarowej,
dany RM moze by¢ uzywany tylko w jednym
celu: wzorcowania albo walidacji wynikéw.

Uwaga 5. Migdzynarodowy Stownik Metrologii
[3] okresla RM (5.13) jako material dostatecznie
jednorodny, jesli chodzi o okreslone wlasciwo-
$ci, ktoéry przyjeto jako odpowiedni do zamie-
rzonego jego wykorzystania w pomiarach lub
przy badaniu cech nominalnych.

Certyfikowany material odniesienia (Cerified
Reference Material - CRM) - material od-
niesienia, ktorego jedna lub wiele wlasciwosci
zostalo scharakteryzowanych przez metrolo-
gicznie uznang procedure, ktéremu towarzyszy
$wiadectwo okreslajace wartos¢ dla wyszczegdl-
nionych wlasciwosci, zwigzang z nimi niepew-
no$¢ oraz stwierdzajace zachowanie metrolo-
gicznej spojnosci pomiarowe;.

Uwaga 1. Pojecie wartosci zawiera w sobie cechy
jakosciowe takie jak identycznos¢ lub sekwen-
cyjno$¢. Niepewnosci dla takich cech moga by¢
wyrazane jako prawdopodobienstwo.

Uwaga 2. Metrologicznie uznane procedury dla
produkgji i certyfikacji materialéw odniesienia
s3 podane miedzy innymi w Przewodnikach
ISO 341 35.

Uwaga 3. Przewodnik ISO 31 podaje wytyczne
na temat zawartosci $wiadectw.

Uwaga 4. Migdzynarodowy Stownik Metrologii
[3] okresla CRM (5.14) jako material odniesie-
nia, ktéremu towarzyszy dokumentacja wysta-
wiona przez miarodajng instytucje i podajaca
jedng lub wiecej wartosci okreslonej wielko-
$ci wraz ze zwigzanymi z nimi niepewnoscia-
mi i spojnosdcia, przy uzyciu zwalidowanych
procedur.

Wzorzec pomiarowy pierwotny (primary
standard) — wzorzec, ktdry jest wyznaczony lub
powszechnie uznawany jako posiadajacy naj-
wyzsza metrologiczng jakos¢ i ktérego wartos¢
jest przyjeta bez odniesienia do innych wzorcéw
tej samej wielko$ci.

1. Pojecie wzorca pierwotnego jest rownie
wazne dla podstawowych jednostek miary
jak i dla jednostek pochodnych.

2. Migdzynarodowy Stownik Metrologii [3]
okresla wzorzec pomiarowy pierwotny (5.4)
jako wzorzec ustanowiony przy uzyciu pro-
cedury pomiarowej odniesienia podstawo-
wej albo wykonany jako artefakt i wybrany
droga umowy.

Wzorzec pomiarowy wtorny (secondary stan-
dard) - wzorzec, ktérego warto$¢ jest wyzna-
czona poprzez pordwnanie z wzorcem pierwot-
nym tej samej wielko$ci.

1. Wigkszos¢ CRM-6w nalezy do tej kategorii,
poniewaz certyfikacja warto$ci wlasciwosci
jest zwykle prowadzona z zastosowaniem
procedury zachowujacej spdjno$¢ pomia-
rowa do wzorcow pierwotnych. Pozycja
CRM-6w w hierarchii pomiarowej nie wy-
nika z ich przeznaczenia do okreslonego
celu. A zatem, np. dla oznaczenia §ladowych
ilosci metali w matrycach srodowiskowych,
CRM-y bedace wtérnymi wzorcami, zawie-
rajace metale w podobnej formie chemicz-
nej i w matrycy podobnej do badanej prob-
ki, bedg bardziej preferowane niz wzorce
pierwotne — roztwory czystych metali. Ist-
niejg techniki analityczne, ktore sg tak wy-
soko wyspecjalizowane, Ze uzasadnione jest
wyznaczenie ich jako odrebnych dziedzin
pomiarow i dla ktérych CRM-y mozna by
uznac za wzorce pierwotne.

2. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [3]
okresla wzorzec wtorny (5.5) jako wzorzec
pomiarowy utworzony przez wzorcowanie
za pomocy pierwotnego wzorca pomiaro-
wego dla wielkosci tego samego rodzaju.

Certyfikat materialu odniesienia - dokument
towarzyszacy certyfikowanemu materiatowi od-
niesienia okreslajacy jedna lub wigcej wartosci
wlasnosci i ich niepewnosci oraz potwierdzajg-
cy, ze zostala wykonana niezbedna procedura
w celu zachowania terminu waznoséci CRM oraz
spojnosci pomiarowe;.

Certyfikacja materialu odniesienia — procedu-
ra, ktora ustala wartos¢ jednej lub wiecej wta-
snoéci materialu albo substancji przez proces
zapewniajacy zachowanie spojnosci pomiaro-
wej do dokladnej realizacji jednostek miary,
w ktorych wartosci wlasnosci sg wyrazone, za-
konczona wydaniem $wiadectwa.



Wartos¢ certyfikowana - w przypadku CRM-
-u jest to wartos¢, ktora pojawia sie w $wiadec-
twie towarzyszacym temu materialowi.

Warto$¢ niecertyfikowana — wartos¢ wielko-
$ci, podanej w $wiadectwie CRM-u lub zapisa-
na w inny sposob, ktora podawana jest w celu
informacyjnym, ale nie jest certyfikowana (po-
$wiadczana) przez producenta lub jednostke
certyfikujaca.

Warto$¢ uzgodniona (okreslonej wielkosci)
- w przypadku materialu odniesienia, war-
tos¢ wielkosci otrzymana w poréwnaniu mie-
dzynarodowym lub na drodze porozumienia
(uzgodnienia) miedzy wlasciwymi organami
lub ekspertami.

Uwaga: Warto$¢ uzgodniona moze, poprzez
odpowiednie dzialania jednostki certyfikujacej,
stac si¢ warto$cia certyfikowang.

Niepewnos¢ wartosci certyfikowanej — osza-
cowanie dolgczone do certyfikowanej warto-
$ci wielko$ci charakteryzujace zakres wartosci,
w ktérym warto$¢ prawdziwa znajduje sie przy
okreslonym poziomie ufnosci.

Migdzynarodowy Stownik Metrologii [3] okre-
$la jg jako (2.26) nieujemny parametr charakte-
ryzujacy rozproszenie wartosci wielkosci przy-
porzadkowany do menzurandu, obliczony na
podstawie uzyskanej informacji.

Przyjeta warto$¢ odniesienia — wartos¢, ktéra
postuzy jako uzgodnione odniesienie dla po-
réwnania, a ktéra wywodzi sie z:

1. teoretycznej albo ustanowionej wartosci,
opartej na naukowych podstawach,

2. warto$ci wyznaczonej, opartej na pracy eks-
perymentalnej krajowej albo miedzynaro-
dowej organizaciji,

3. uzgodnionej wartosci, opartej na wspol-
pracy  eksperymentalnej  prowadzonej
pod patronatem zespolu naukowego lub
technicznego.

Spojnos¢ pomiarowa — wlasnos¢ wyniku po-
miaru lub warto$ci wzorca, dzigki ktérej moga
one zosta¢ odniesione, z okreslong niepewno-
$cig, do ustalonych odniesien, zwykle panstwo-
wych lub miedzynarodowych wzorcéw, poprzez
nieprzerwany tancuch poréwnan.

1. Pojecie czesto jest wyrazone przez przy-
miotnik spdjny.

2. Nieprzerwany fancuch poréwnan jest nazy-
wany tancuchem spo6jnosci pomiarowe;.

3. Spdjnos¢ pomiarowa wartosci w procesie
certyfikacji materialéw odniesienia stoso-
wanych do badan skladu chemicznego jest
omoéwiona w Przewodniku ISO Guide 35,
poswieconemu szczegdlnym zagadnieniom
zwigzanym z analizg chemiczng. Spdjnos¢
pomiarowa substancji chemicznych jest
czgsto porownywalnie albo bardziej istotna
anizeli spdjnos¢ pomiarowa przyrzadéw po-
miarowych uzywanych w analizie.

4. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [3]
okresla sp6jno$¢ pomiarowa (2.41) jako
wlasciwo$¢ wyniku pomiaru, przy ktorej
wynik moze by¢ zwigzany z odniesieniem
poprzez udokumentowany, nieprzerwany
tancuch wzorcowan, z ktérych kazde wnosi
swoj udzial do niepewnosci pomiaru.

Jednostka certyfikujaca - technicznie kom-
petentna jednostka (organizacja albo firma,
publiczna lub prywatna) wydajaca $wiadectwo
materialu odniesienia, ktore dostarcza infor-
macji wyszczego6lnionych w Przewodniku ISO
Guide 31.

1. To moze by¢ ta sama lub inna jednostka wy-
dajaca (tj. jednostka, z ktdrej pochodzi certy-
fikowany material odniesienia) lub jednost-
ka badawcza (tj. jednostka, ktéra dokonata
pomiaru prowadzacego do certyfikacji).

2. Jezeli nie dzialajg (albo dopoki nie zaczng
dziala¢) uznawane krajowe lub miedzyna-
rodowe procedury akredytacji, techniczne
kompetencje jednostki certyfikujacej mozna
oceni¢ na podstawie informacji zawartych
w $wiadectwach materialéw odniesienia
i w raportach z certyfikacji.

Producent certyfikowanych materialow od-
niesienia - technicznie kompetentna jednostka
(organizacja lub firma, publiczna lub prywatna),
ktéra produkuje certyfikowane materialy odnie-
sienia zgodnie z og6lnymi i statystycznymi zasa-
dami wyszczegdlnionymi w ISO Guide 31 i 35.



Rola materiatow odniesienia we
wspotczesnej metrologii

Wytwarzaniem i certyfikacja materiatéw odnie-
sienia zajmuja si¢ instytucje metrologiczne wie-
lu krajow oraz organizacje miedzynarodowe.
Koncepcja utworzenia migdzynarodowej orga-
nizacji zajmujacej si¢ zagadnieniami materialow
odniesienia powstala juz w latach szes$¢dziesia-
tych, gléwnie na skutek bardzo szybkiego roz-
woju instrumentalnych metod analizy chemicz-
nej, wymagajacych stosowania odpowiednich
wzorcow do Kkalibracji aparatury analityczno-
-pomiarowej. W 1975 roku, w wyniku rekomen-
dacji 6 organizacji miedzynarodowych:

« Miedzynarodowego Biura Miar (BIPM),

« Miedzynarodowej Organizacji Normaliza-
cyjnej (ISO),

« Miedzynarodowej Komisji Elektrotechnicz-
nej (IEC),

« Miedzynarodowej Organizacji Metrologii
Prawnej (OIML),

« Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej (IUPAC),

« Miedzynarodowej Federacji Chemii Kli-
nicznej i Medycyny Laboratoryjnej (IFCC);

oraz 12 krajéw, w tym Polski (w osobie §p. prof.
Tomasza Plebanskiego, owczesnego dyrektora
Zaktadu Fizykochemii GUM), powoluje Komi-
tet ds. materialéw odniesienia, przy Miedzyna-
rodowej Organizacji Normalizacyjnej ISO-ISO/
REMCO.

Gléwnym celem dzialalnosci REMCO jest ujed-
nolicenie terminologii, metod wytwarzania i za-
pewnienia jakosci, certyfikacji oraz stosowania
materialéw odniesienia, gtéwnie poprzez opra-
cowywanie przewodnikow:

Przewodnik nr 30 - Terminy i definicje stosowa-
ne do okreslania materiatow odniesienia,

Przewodnik nr 31 - Tres¢ certyfikatow materia-
tow odniesienia,

Przewodnik nr 32 - Wzorcowanie w analizie
chemicznej,

Przewodnik nr 35 - Certyfikacja materiatow
odniesienia.

PN-EN ISO 17034:2017-03 ,,0gélne wymagania
dotyczace kompetencji producentéw materia-
t6w odniesienia”

Coraz wigkszag uwage materialom odniesie-
nia poswieca Miedzynarodowe Biuro Miar
(BIPM). Utworzony w 1993 r. Komitet Do-
radczy ds. Licznosci Materii, systematycz-
nie rozszerza zakres dzialalnosci zwigzanej
z metrologia w chemii. W ramach regional-
nych organizacji metrologicznych problema-
tyka wzorcow wlasciwosci fizykochemicznych
i chemicznych zajmujg si¢ komitety technicz-
ne - w Europie jest to Komitet Techniczny
Metrologii w Chemii, EURAMET TC-MC.
Powolany w ramach Unii Europejskie Instytut
Materiatow Odniesienia i Pomiarow (IRMM)
obchodzil niedawno swoje pigcdziesigciolecie.

Dlaczego materialy odniesienia s3 tak wazne,
szczegélnie w czasach nam wspolczesnych?
Dzialania wchodzgce w sklad systemu zapewnie-
nia jakosci w analizach powinny zagwarantowac
wysoka wiarygodnos¢ wynikéw uzyskiwanych
w poszczegdlnych laboratoriach i doprowadzi¢
do spojnosci metrologicznej w skali swiatowej.
Certyfikowane materialy odniesienia zajmuja
w tym systemie kluczowg role.

Materialy odniesienia (RM) i certyfikowane ma-
terialy odniesienia (CRM) umozliwiaja przeno-
szenie warto$ci wielkoéci zmierzonych lub przy-
pisanych (fizycznych, chemicznych i innych)
z miejsca na miejsce. Podstawowg funkcja CRM
jest wiec przenoszenie dokladnosci i zapewnie-
nie spojnosci oznaczen analitycznych w skali
globalne;j.

Material odniesienia powinien spelnia¢ naste-
pujace kryteria [2]:

* RM i odtwarzana przez niego warto$¢ (war-
tosci) wlasciwosci powinny by¢ stabilne
w mozliwym do zaakceptowania okresie,
w mozliwych do zrealizowania warunkach
przechowywania, transportu i uzytkowania,

 RM powinien by¢ dostatecznie jednorod-
ny, tak aby warto$¢ (wartodci) wlasciwosci
zmierzona dla jednej czesci partii materiatu
odnosita si¢ do dowolnej innej czgsci partii
w mozliwych do przyjecia granicach nie-
pewnosci; w przypadku niejednorodnosci
duzej partii, moze sta¢ si¢ konieczne certyfi-
kowanie kazdej probki z partii,



o warto$¢ (wartosci) wlasciwosci RM powin- 4. zapewnienia spojnosci pomiarowej,
na by¢ ustalona z precyzja i doktadnoscia

wystarczajaca do koncowego zastosowania
(zastosowan) RM, 6. potwierdzenia kompetencji technicznych

i umiejetnosci laboratorium lub analityka.

5. zapewnienia stabilnej jakosci pomiarow,

e powinna by¢ dostepna przejrzysta doku-

mentacja dotyczaca RM i jego ustalonej Certyfikowane materialy odniesienia uznawa-
(ustalonych) wlasciwosci. Wskazane jest ne s3 za najlepsze zrédlo spojnosci pomiarowe;
przeprowadzenie certyfikacji wartosci, zeby oraz za wainy element zar6wno walidacji no-
dokumentacja mogla zawiera¢ certyfikat, wych metod pomiarowych, jak réwniez por6w-
przygotowany zgodnie z Przewodnikiem nywania r6znych metod.
ISO nr 31.

Literatura

Sp elma] qce powyzsze kryterla mater laly $3 sto- [1] J. Lipinski: Materiaty Odniesienia. Biuletyn Informacyjny
sowanie powszechnie do: GUM, nr 2 (2008), 5. 9-12

[2] Terminy i definicje stosowane do okre$lania materiatéw

1. wzorcowania przyrzagdéw pomiarowych, odniesienia. Przewodnik ISO 30:1992/AMD 1:2008

2. walidacji IlOWYCh metod ana]itycznych, [3] Miedzynarodowy stownik metrologii. Pojecia podstawowe
i ogblne oraz terminy z nimi zwigzane (VIM). PKN-ISO/
3. pordéwnywania roznych metod, IEC Guide 99
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Certyfikowane materiaty odniesienia (wzorce)
wytwarzane w Gtéwnym Urzedzie Miar



Wzorce gestosci (densymetryczne)

Gestos¢ jest to wielko$¢ fizyczna wyrazajgca
sie stosunkiem masy ciala do jego objetosci,
a jej jednostka miary SI jest kg/m’ (lub g/cm?).
Pomiary gestosci wykonuje sie w wielu dzie-
dzinach nauki i przemystu w celu okreslenia
wlasciwo$ci materiatéw, parametrow procesow
technologicznych, ilosci i jakosci produktow
(przemyst chemiczny, petrochemiczny, spiry-
tusowy, farmaceutyczny, spozywczy). Masa jest
wielko$cig niezalezng od warunkéw zewnetrz-
nych, natomiast objetos¢, a wiec i gestos¢, zalezy
od temperatury i ci$nienia.

Materialy odniesienia zwane wzorcami gesto-
$ci odtwarzaja wartosci gestosci z okreslong
niepewno$cia w sposdb niezmienny podczas
ich stosowania. W zaleznosci od stanu skupie-
nia dzielg si¢ na stale i ciekle, w zaleznosci od
metody wyznaczenia wartosci ich gestosci — na
pierwotne (podstawowe) i wtérne [1]. Wzorca-
mi stalymi sg ciala state o regularnych ksztal-
tach (kule, walce, prostopadtosciany) wykonane
z jednorodnych materialéw, np. z monokrysz-
taléow krzemu, z zeroduru, szklta. Wzorcami
ciektymi sg substancje (np. woda, rte¢), dla
ktérych okresla sie¢ dane odniesienia i metody
otrzymywania oraz takie, ktérych certyfikowa-
ne wartosci wyznacza si¢ doswiadczalnie (naj-
czesciej weglowodory alifatyczne, alicykliczne,
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aromatyczne i ich pochodne, jak réwniez roz-
wory etanolu czy sacharozy).

Warunki odniesienia dla wzorca okresla tempe-
ratura odniesienia, w ktorej wzorzec odtwarza
wartos$¢ gestosci albo zakres temperatur odnie-
sienia, na zasadzie funkcyjnego przyporzad-
kowania gestosci temperaturze. Parametrami
uzupelniajagcymi charakteryzujacymi wzorzec
ciekly moga by¢: stopien nasycenia wzorca po-
wietrzem atmosferycznym, zawarto$¢ wilgoci,
ci$nienie, a dla wzorca statego — masa.

Wytwarzane w GUM ciekle wzorce odtwarza-
ja wartosci gestosci w zakresie (0,6+1,6) g/cm’,
w temperaturze z zakresu (15+25)°C,
(15+50)°C, a na zyczenie klienta mogg by¢ cer-
tyfikowane w temperaturze wyzszej.

Wzorce odtwarzajace i przekazujace jednost-
ke miary gestosci stosuje si¢ do pomiaréw
i sprawdzania przyrzadéw do pomiaréw gesto-
$ci. Ciekle wzorce wykorzystuje sie gtéwnie do
wzorcowania gestosciomierzy oscylacyjnych la-
boratoryjnych i przenosnych.

Do sporzadzania wzorcéw cieklych stosuje
sie substancje stabilne, obojetne chemicznie,
nietoksyczne i nie wykazujace higroskopijno-
$ci. Zakres temperatur, w ktéorym substancja
jest w stanie ciektym, powinien by¢ szerszy od



zakresu temperatur okreslonego w warunkach
odniesienia wzorca. Czysto$¢ substancji, okre-
$lona jako ulamek masowy gléwnego sktadnika,
powinna by¢ nie mniejsza niz 99,5 % i wyklu-
cza¢ zmiany skladu chemicznego w trakcie wta-
$ciwego stosowania wzorca, mogace wynikac¢
np. z roznic lotnosci pomiedzy gléwnym skfad-
nikiem wzorca a jego zanieczyszczeniami.

Woda (zwana czasem densymetryczng), otrzy-
mana z oczyszczonej wody naturalnej lub wo-
dociagowej, zgodnie z metodami podanymi
w normie ISO 3696:1987 [2] lub w zaleceniach
IUPAC [3], powinna by¢ przygotowana bezpo-
$rednio przed uzyciem, pozbawiona gazéw at-
mosferycznych, o przewodnosci wlasciwej nie
wigkszej niz 2 pS/cm w 25°C. Liczbowe dane
odniesienia, w postaci funkcyjnej zaleznosci
gestosci wody od temperatury i cisnienia lub
tabeli warto$ci gestosci, okreslane na podsta-
wie miedzynarodowych poréwnan, dostepne sa
w publikacjach. Dane te podlegaja nieustannej
weryfikacji. Najdokladniejsze wartosci zostaly
podane przez IAPWS w latach 1995 i 1997 oraz
przez CIPM w roku 2001 [4]. Dla wody w za-
kresie temperatury (0+100)°C, oczyszczonej
jedna z powyzszych metod, pozbawionej gazéw
atmosferycznych, o odpowiedniej przewodno-
$ci wlasciwej, mozna stosowa¢ dane odniesienia
okreslone wielomianem podanym przez Kella

i dostosowanym do skali ITS 90 przez H. Betti-
naiF Spiewecka [5].

gestoscei nr' ' r
hlorobenztt
06,4.

43+0,05) ke
onowany 20!

Rys. 1. Konfekcjonowanie wzorcow

borzec gestosci

NrGUM 11

Rys. 2. Wzorce przed wystaniem do klientow

Wzorce ciekle, ktorych certyfikowane wartosci
wyznacza si¢ doswiadczalnie, konfekcjonuje si¢
w zatopionych amputkach, wykonanych ze szkla
o wysokiej odpornosci hydrolitycznej. Ampul-
ki, zabezpieczone przed uszkodzeniem, zaopa-
trzone w etykiety z datg konfekcjonowania oraz
warto$cig odtwarzanej wielkos$ci wyznaczona
przed konfekcjonowaniem (rys. 1), przechowu-
je sie¢ w miejscu bez dostepu $wiatla. Amputki
wysyla sie do klienta w opakowaniach karto-
nowych lub z tworzyw sztucznych. Na ampulce
oraz na zewnetrznym opakowaniu wzorca przy-
kleja sie etykiety, na ktérych podaje si¢ m.in.
warto$ci odtwarzane przez wzorzec w tempera-
turze 20°C, numer serii, date waznosci wzorca
oraz dodatkowe oznaczenia i informacje, zgod-
nie z obowiazujacymi przepisami (rys. 2).

Wzorce odtwarzaja wartosci gestosci w grani-
cach podanych niepewnosci co najmniej przez
rok. W uzasadnionych przypadkach dopuszcza
sie krotszy termin waznosci wzorca. Wzorzec
powinien by¢ stosowany w warunkach odnie-
sienia oraz w sposob zapewniajacy niezmien-
nos$¢ jego sktadu chemicznego. Wartos¢ gestosci
wzorca powinna zawierac sie w granicach zakre-
su pomiarowego wzorcowanego lub sprawdza-
nego przyrzadu. Jezeli sprawdzany przyrzad jest
stosowany do pomiaréw gestosci okreslonego
rodzaju cieczy, to gesto$¢, wspolczynnik ciepl-
nej rozszerzalnosci oraz inne parametry fizyko-
chemiczne (np. lotno$¢, higroskopijnos¢, stala
dielektryczna) charakteryzujagce wzorce oraz
badane ciecze, powinny mie¢ warto$ci mozli-
wie zblizone do siebie. Wzorzec ciekly powinien
by¢ stosowany jednokrotnie, bezposrednio po
otwarciu ampuiki.



Charakterystyke metrologiczng wzorca wtornego
wyznacza si¢ przez poréwnanie z wzorcem pier-
wotnym (podstawowym) lub wtérnym o wyzszej
doktadnosci, metoda wazenia hydrostatycznego,
oscylacyjng lub piknometryczng. Ciekle wzorce,
ktérych gestosci wyznaczono na stanowisku wa-
zenia hydrostatycznego, wykorzystuje sie gtéwnie
do wzorcowania gestosciomierzy oscylacyjnych.
Laboratorium posiada przyrzady o najwyzszej
osiagalnej obecnie dokfadnosci, ktdre stosuje
m.in. do wytwarzania certyfikowanych materia-
téw odniesienia (rys. 3).

Rys. 4. Piknometry kwarcowe
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Laboratorium dysponuje réwniez kompletami
piknometréw kwarcowych (rys. 4), wywzorco-
wanych za pomoca rteci, stosowanych niegdys
do pomiaréw gestosci z wysoka dokladnoscia.
Obecnie metoda ta stosowana jest bardzo rzad-
ko, ze wzgledu na duzg czaso- i pracochfonnos¢.

W przypadku gdy wzorzec odtwarza wartos¢
w jednej temperaturze odniesienia, wykonuje
sie odpowiednig ilo§¢ pomiaréw w tej tempe-
raturze, przyjmujac jako wynik $rednig aryt-
metyczng. W przypadku gdy wzorzec odtwarza
warto$ci w zakresie temperatur odniesienia, to
na podstawie wstepnych pomiaréw albo da-
nych literaturowych ustala si¢ najnizszy stopien
n wielomianu dla zaleznosci odtwarzanej przez
wzorzec wielkosci od temperatury, wystarcza-
jacy do aproksymacji matematycznej wynikow
pomiaréw. Przeprowadza si¢ pomiary w co naj-
mniej (n+1) temperaturach rozmieszczonych
réwnomiernie w zakresie temperatury odnie-
sienia wzorca, w tym w temperaturach granicz-
nych tego zakresu, wykonujac odpowiednia
ilos¢ pomiar6ow dla kazdej temperatury. Nastep-
nie oblicza si¢ wspolczynniki wielomianu oraz
odtwarzane wartosci dla calego przedziatu tem-
peratur odniesienia, dla wartosci temperatury
réznigcych si¢ nie wiecej niz o 5°C.
Charakterystyka metrologiczna wzorca uwzgle-
dnia jego stabilnos¢. Przed wprowadzeniem
wzorca do obrotu (katalogu), pomiary gestosci
powtarza si¢ kilkakrotnie w regularnych od-
stepach czasu w ciggu przewidywanego okresu
waznos$ci wzorca. Stabilno$¢ wzorca okresla sie
jako liniowg funkcje czasu oraz okresu waznosci
wzorca. Niepewno$¢ odtwarzanych przez wzo-
rzec warto$ci wyznacza si¢ zgodnie z zalecenia-
mi zawartymi w dokumencie EA-4/02 M: 2013,
uwzgledniajac niepewnos$¢ pomiaru gestosci,
wzorcow stosowanych do adiustacji przyrza-
du pomiarowego, temperatury oraz stabilno$¢
wzorca.

Po wprowadzeniu do obrotu (katalogu), kazda
partie wzorca sprawdza si¢ dwukrotnie w ciagu
zadeklarowanego okresu waznosci albo w od-
stepach czasu, w jakich zaobserwowano zmia-
ne wartoéci odtwarzanej wielkosci wynoszaca
okoto 20 % deklarowanej wartosci niepewnosci.
W przypadku gdy zmiany odtwarzanej wielko-
$ci przekraczajg 90 % deklarowanej niepewno-
$ci, to podejmuje si¢ odpowiednie dzialania:



wstrzymuje si¢ wprowadzenie danej partii do
obrotu, albo skraca si¢ okres waznosci deklaro-
wany w $wiadectwie (w porozumieniu z klien-
tem), albo, w odniesieniu do wzorcéw sprze-
danych ktérych termin waznosci nie minal,
informuje si¢ klienta.

Certyfikowane wartosci gestosci wzorcow od-
niesione sg do panstwowego wzorca jednostki
miary gestosci. Laboratorium dysponuje wzor-
cami o randze wzorcéw panstwowych od kil-
kudziesieciu lat. W 1983 r. $wiadectwa etalonu
otrzymaly dwa stanowiska: jednostki gestosci
cieczy i jednostki gestodci ciala stalego. W latach
dziewig¢édziesigtych XX w. wprowadzono do
stosowania wzorzec staly, monokrysztat krzemu
WASO 9.2 w ksztalcie prostopadioscianu, ktd-
rego gestos¢ wyznaczana byta dwukrotnie wo-
bec wzorcéw PTB. WASO 9.2 zostal uznany za
wzorzec panstwowy w 1999 r. Od 2003 r. Labo-
ratorium posiada wykonang z monokrysztatu
krzemu 1 kg kule SILO2, ktdra zostata dwukrot-
nie wywzorcowana metodg flotacji ciSnieniowej
wobec wzorcow pierwotnych PTB: w 2003 r.
i w 2013 r. oraz wykonang z monokrysztalu
krzemu kule o masie 200 g (od 2013 r.)

Rys. 5. Wzorce krzemowe WASO 9.2 i SILO2

Wzorce krzemowe (rys. 5) zapewniajg spdjnosc
z migdzynarodowym systemem miar. Wzorce te
przekazuja jednostke miary gestosci na stano-
wisku wazenia hydrostatycznego (rys. 6) wzor-
com cieklym, stosowanym do wzorcowania
gestosciomierzy oscylacyjnych Laboratorium,
adiustowanych za pomoca wody i powietrza.
Metody przygotowania wody oraz zrddla licz-
bowych danych odniesienia przywolano wyzej,
natomiast gestos$¢ powietrza okresla si¢ zgodnie
z réwnaniem CIPM 2007 [6], na podstawie po-
miaréw warunkéw srodowiskowych.
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Laboratorium Gléwnego Urzedu Miar zajmu-
jace si¢ pomiarami gestosci wytwarza certyfi-
kowane materialy odniesienia od kilkudziesie-
ciu lat. Wzorce te odgrywaja coraz wieksza role
w zwigzku z rosngca liczbg przyrzadow elek-
tronicznych. Kompetencje techniczne Labora-
torium potwierdza poprzez udzial w poréw-
naniach migdzynarodowych: w latach 70-tych
i 80-tych w ramach RWPG (pomiary gestosci
wzorcow statych — ptywakow kwarcowych i cie-
ktych, metodg piknometryczng i za pomoca ge-
sto$ciomierzy oscylacyjnych). W latach 90-tych
prowadzono poréwnania dwustronne, m.in.
statych wzorcéw krzemowych (WASO 9.2 i ro-
boczego Si3).

Od kilkunastu lat Laboratorium uczestniczy
w poréwnania regionalnych i regionalnych klu-
czowych, m.in.:

+ EUROMET.M.D-K2 (EUROMET 627) ,,Po-

réwnania gestosci cieczy metoda wazenia
hydrostatycznego”, 2001

e EUROMETM.D-K4 (EUROMET 702)
~Wzorcowanie areometréw szklanych me-
todg wazenia hydrostatycznego”, 2003-2005

« EURAMETM.D-K2 (EURAMET 1019)
»Poréwnania gestosci cieczy metoda waze-
nia hydrostatycznego’, 2008-2009

« EURAMET.M.D-K1.1 (EURAMET
1031) ,Poréwnania gestosci cial stalych’,
2008-2010

« EURAMET 1112 ,Poréwnania wilgotnych
wzorcow etanolowych”, 2009-2010

e CCM.D-K4 ,Wzorcowanie areometrow
szklanych”, 2011-2012
« EURAMETM.D-S1 (EURAMET 1240)

~Wzorcowanie gestosciomierzy oscylacyj-
nych’, 2012-2013

e EURAMET 1109 Peer-review of QMSs,
2014-2015,

» EURAMET 1297 Wzorcowanie piknometru
50 ml i kolby miarowej 500 ml, 2014-2015.

Wyniki uzyskane w trakcie ww. poréwnan po-
twierdzaja zachowanie spdjnosci pomiarowej
z miedzynarodowym systemem miar. W ba-
zie danych dotyczacych poréwnan kluczowych
(KCDB), dostepnej na stronie Migdzynarodo-
wego Biura Miar i Wag (BIPM), zawierajacej
informacje o poréwnaniach oraz o mozliwo-
$ciach pomiarowych i zakresie ustug (CMC) ich
uczestnikdw, znajduja si¢ wpisy GUM dotyczace



zakresu i niepewnos$ci pomiarow gestosci cieczy Literatura
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Rys. 6. Wyznaczanie gestosci cieczy na stanowisku wazenia
hydrostatycznego
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Wartos¢ gestosci . L,
8¢ Niepewno$¢ rozszerzona

Nr GUM Material odniesienia w temperaturze 20°C osgfiid)

(kg/m?) sim

1.1 n-Heksan 660 0,05
1.2 n-Heptan 684 0,05
1.3 2,2,4- Trimetylopentan 692 0,05
14 n-Nonan 718 0,05
1.5 n-Oktan 703 0,05
1.6 Metylocykloheksan 770 0,05
1.7 Cykloheksan 778 0,05
1.8 Toluen 867 0,05
1.9 Chlorobenzen 1106 0,05
1.10 2,4-Dichlorotoluen 1250 0,05
1.11 Tetrachloroetylen 1621 0,05

W tabeli podano nominalne wartosci gestosci wzorcow w temperaturze 20 °C. Wartosci gestosci odtwarza-
ne przez wzorzec z danej serii w zakresie temperatury odniesienia oraz okres waznos$ci wzorca podaje si¢
w Swiadectwie materiatu odniesienia.

Wartosci gestosci wzorcow certyfikuje sie w nastepujacych zakresach temperatury:
(15+25)°C,

(15+50)°C,

(15+70) °C (na zyczenie klienta).

Wzorce dostarczane sa w zatopionych szklanych ampulkach, zawierajacych po 10 cm’ cieczy.
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Wzorce lepkosci cieczy (wiskozymetryczne)

Odtwarzang wielkoscig fizykochemiczng jest
lepko$¢ kinematyczna zwigzana ponizszg zalez-
noscig z lepkoscig dynamiczna:

y=-1 (1)

0.
gdzie:

v - lepkos¢ kinematyczna,

1 - lepko$¢ dynamiczna,

p — gestosc.

W uktadzie SI wyzej wymienione wielkosci wy-
razane s3 w nastepujacych jednostkach:

v -m?/s, n-Pas,  p-kg/m’ (2)

W praktyce laboratoryjnej stosuje si¢ wielo-
krotnosci jednostek podawanych w ukladzie
SI w celu odniesienia mierzonych wartosci lep-
kosci: kinematycznej i dynamicznej cieczy do
wartodci lepkosci wody jako wzorca pierwot-
nego w dziedzinie wiskozymetrii: v - mm?/s
in-mPas.

Zakres wartosci lepkosci kinematycznej odtwa-
rzanej przez wzorce wiskozymetryczne w GUM
wynosi: (1+150000) mm?/s w temperaturze
z zakresu (20+80)°C. Niepewno$¢ rozszerzona
wzgledna szacowana przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdlczynniku rozszerze-
nia k = 2 zawiera si¢ w przedziale: (0,1+0,7) %

(tabela 1, rys. 1). Pomiar lepko$ci cieczy, a zwlasz-
cza wzorcowanie cieczy wiskozymetrycznych,
wymaga precyzyjnej kontroli temperatury catego
ukladu pomiarowego. Zalezno$¢ pomiedzy tem-
peraturg a lepkoscig dynamiczng cieczy opisuje
miedzy innymi réwnanie Arrheniusa-Guzmana:

n=_C-exp (E|RT), (3)
gdzie:
C - stala charakterystyczna dla danej cieczy,

E - molowa energia aktywacji przepltywu
lepkiego,

R =kp-N, - stala gazowa,
Ny - stata Avogadro,

kg - Boltzmanna.

Rys. 1. Wzorce lepkoéci cieczy



Do sporzadzania wzorcow lepkosci wykorzystu-
je sie wystarzone oleje mineralne (OM) pocho-
dzenia naturalnego (otrzymywane w wyniku
frakcjonowanego oczyszczania ropy naftowej)
oraz syntetycznie otrzymywane polibuteny (PB)
(uzyskiwane na drodze polimeryzacji a-olefin)
o wlasciwoéciach cieczy newtonowskich. Ze
wzgledu na do$¢ duza odpornos$¢ chemiczng
oraz niska higroskopijno$¢ zwigzkéw wchodza-
cych w sktad ww. olejow, stabilno$¢ wlasciwosci
fizykochemicznych wzorcéw wiskozymetrycz-
nych jest stosunkowo wysoka. Wzorce wiskozy-
metryczne odtwarzaja wartosci lepkosci w gra-
nicach podanych niepewnosci przez okreslony
termin waznosci — do 9 miesiecy.

Wzorce wiskozymetryczne konfekcjonowane
sa w szklanych butelkach (rys. 1), oznaczonych
etykietami zawierajacymi informacje dotyczace:
symbolu wzorca, serii, lepkosci kinematycznej,
dynamicznej, gestosci i terminu waznosci. Ma-
terial odniesienia powinien by¢ przechowywany
w temperaturze pokojowej bez dostepu swiatla,
w szczelnie zamknietym opakowaniu. Porcje
wzorca pobierane z butelki przeznaczone sg do
jednorazowego uzycia.

Zgodnie z zaleceniami Migdzynarodowej Orga-
nizacji Normalizacyjnej, ISO (International Or-
ganization for Standarization) oraz Miedzynaro-
dowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej, [UPAC
(The International Union Of Pure and Applied
Chemistry), wzorcem pierwotnym w dziedzinie
lepkosci jest dwukrotnie destylowana woda, dla
ktdrej wartosc¢ lepkosci kinematycznej w tempe-
raturze 20°C wynosi: v = 1,0034 mm?/s, a war-
tos¢ lepkosci dynamicznej: # = 1,0016 mPa-s.

Wartos¢ lepkosci kinematycznej wzorcow wy-
znacza sie grawitacyjng metoda kapilarng. Po-
lega ona na okresleniu wartosci lepkosdci row-
nolegle na dwdch wzorcowych wiskozymetrach
kapilarnych szklanych typu Ubbelohde (Master
Viscometer) z kapilarg o dtugosci okoto 500 mm
(rys. 2).

Zasada pomiarow lepkosci za pomoca wiskozy-
metréow kapilarnych szklanych zostala oparta na
prawie Hagen-Poiseuillea:

4
,1IR"gh (4)

&VL
gdzie:

V' - objetos¢ cieczy, przeptywajacej przez kapi-
lare wiskozymetru,
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T —czas, w ktorym ciecz przeplywa przez ka-
pilare wiskozymetru,

L - dlugos¢ kapilary,

R - promien kapilary,

g - przyciaganie ziemskie,

h - wysokos¢ stupa cieczy.

Wielkosci geometryczne sg charakterystyczne
dla danego wiskozymetru i okreslaja stalg wi-
skozymetru, K - mm?/s*:

v=K-7T (5)

gdzie:

v —lepko$¢ kinematyczna cieczy,

T —czas, w ktorym ciecz przeplywa od kresy
gornej do kresy dolnej zbiornika pomiaro-
wego wiskozymetru.

Rys. 2. Wiskozymetr szklany kapilarny typu Ubbelohde

Wzorcowanie polega na wykonaniu serii po-
miardéw czasu przeplywu materiatu odniesienia
od kresy gornej (E) do kresy dolnej (F) zbior-
nika pomiarowego wiskozymetru wzorcowego
(rys. 3) w danej temperaturze odniesienia, obli-
czeniu $redniego czasu przeplywu, ¢ , a nastep-
nie wyznaczeniu warto$ci lepko$ci kinematycz-
nej wzorca wiskozymetrycznego wedlug wzoru

(6):
v=K-t-C, C,Cy (6)

gdzie:

Cke — poprawka zwigzana z energia kinetyczna
przeplywajacej cieczy,

Cs - poprawka na wypdr powietrza,

Cs - poprawka na napiecie powierzchniowe
badanej cieczy.
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Rys. 3. Rzut plaski wiskozymetru kapilarnego szklanego typu
Ubbelohde

Nastepnie wyznaczana jest warto$¢ niepewnosci
pomiaru lepkosci zgodnie z wytycznymi zawar-
tymi w dokumencie EA-4/02 M: 2013 uwzgled-
niajac min. niepewnos¢ pomiaru lepkosci, tem-
peratury oraz stabilno$¢ wzorca.

Przekazanie jednostki lepkosci do coraz wyz-
szych zakresow lepkosci kinematycznej odbywa
sie metoda ,,step-up”. W pierwszym kroku pole-
ga ona na wywzorcowaniu pierwszego kompletu
wiskozymetréw wzorcem pierwotnym w tem-
peraturze 20°C, a nastepnie na powtarzaniu
procedury wzorcowania kolejnych kompletow
wiskozymetréw o coraz wigkszych wartosciach
statych, K i oznaczaniu lepkosci cieczy wisko-
zymetrycznych o coraz wiekszych wartosciach
lepkosci kinematycznej v, dochodzac do coraz
wiekszych wartosci lepkosci. Przekazywanie
jednostki lepkosci odbywa si¢ na stanowisku
pomiarowym, wzorca odniesienia jednostki
miary lepkosci GUM, nr: SO01 (rys. 4).
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Rys. 4. Stanowisko pomiarowe (S01) wzorca odniesienia jed-
nostki miary lepkosci — do wzorcowania wzorcowych wisko-
zymetréw kapilarnych szklanych i wzorcéw lepkosci cieczy
w temp. 20°C

Zestaw wzorcow lepkosci cieczy uzyskany me-
toda ,,step-up” wykorzystywany jest w Pracow-
ni Fizykochemii Samodzielnego Laboratorium
Masy dla potrzeb wlasnych laboratorium oraz
jest sprzedawany producentom i uzytkownikom
przyrzadéw do pomiaréw lepkosci. Wzorce lep-
kosci sg stosowane m.in. w przemysle chemicz-
nym, kosmetycznym, spozywczym, farmaceu-
tycznym czy petrochemicznym. Certyfikowane
materialy odniesienia s3 wykorzystywane do
wzorcowania réznego typu przyrzadéow do po-
miaru lepkosci. Sg to m.in.:

« wiskozymetry kapilarne szklane (m.in.: Ub-
belohde, Cannon-Fenske routine, Cannon -
Fenske opaque, Pinkiewicz),

. wiskozymetry z opadajacym cialem (wisko-
zymetr Hopplera),

. wiskozymetry Stabingera,
« wiskozymetry rotacyjne réznego typu,
«  kubki wyptywowe.

Charakterystyka  metrologiczna ~ wzorcow
w temperaturze 20°C (tabela 1) oraz w tempe-
raturach wyzszych niz 20°C wyznaczana jest
na stanowiskach pomiarowych, odpowiednio:
nr SO1 (rys. 4) oraz SO3 (rys. 5).



Rys. 5. Stanowisko pomiarowe, nr S03 - do wzorcowania wzor-
cow lepkosci cieczy w zakresie temperatur: (25 + 80) °C

Laboratorium Gléwnego Urzedu Miar od lat
90-tych ubieglego stulecia uczestniczy w porow-
naniach oraz projektach miedzynarodowych
potwierdzajac tym samym swoje kompetencje
techniczne w dziedzinie lepkosci.

W3srdd nich znalazly si¢ poréwnania kluczowe
organizowane przez BIPM czy (EUROMET)
EURAMET. Od 1992 co roku jest organizowa-
ny projekt pt. Cooperative Kinematic Viscosi-
ty Program ASTM D02.07.A, koordynowany
przez firm¢ Cannon oraz Amerykanskie Sto-
warzyszenie do Badan i Materialéw. Ponizej
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znajduje si¢ zestawienie kilku kluczowych po-
réwnan miedzynarodowych w ktérych bralo
udzial Laboratorium:

. EUROMET M.V.-K3 (415) ,,Pomiary lep-
kosci kinematycznej wzorcow lepkosci;
poly-a-olefiny A 5000 w temp.: 20°C, 40°C
i80°C oraz olefiny, B 500 000 w temp.: 20 °C,
25°C1i40°C%

. CCM.V-K1.A ,Pomiary lepkosci kinema-
tycznej wzorca A o lepkosci kinematycznej:
10 mm?*/s w temp. 20°C,

. CCM.V-K1.Bl ,Pomiary lepkosci wzor-
ca B1, lepko$¢ kinematyczna: 1300 mm?/s
w temp. 20°C”,

. CCM.V-K1.B2 ,Pomiary lepkosci wzor-
ca B2, lepko$¢ kinematyczna: 400 mm?®/s
w temp. 40°C”,

. CCM.V-K1.C ,Pomiary lepkosci wzor-
ca C, lepko$¢ kinematyczna: 40000 mm?/s
w temp. 20°C”,

« CCM.V-K3 ,Pomiary lepkosci wzorcow
lepkosci: 6 mm?*/s w 15°C, 5 mm?/s w 20°C,
2000 mm?*/s w 20°C, 500 mm?*/s w 40°C,
160000 mm?®*/s w 20°C i 25000 mm?®/s
w40°C”

W dziedzinie pomiaréw lepkosci GUM posiada

31 wpiséw do bazy BIPM (KCDB) - 31 CMCs

(Calibration and Measurement Capabilities)

(tabele 1+4):
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1) dla wiskozymetrow kapilarnych szklanych typu Ubbelohde w temperaturze 20 °C:

TAB. 1.
) 0,001 + 0,01 Ll
) 0,01 + 0,03 0,14
3 0,03+3 0.2
4. 3+10 0,25
5 10+ 30 03
6 30+ 100 0:4

2) dla wzorcowych cieczy newtonowskich (materiatéw odniesienia) w zakresie temperatur: (20 +40) °C:

TAB. 2.
Lepkoévé(lliillggls?tyczna Niepewnos¢ U (%)
1. 1-14 0,2
2. 3,6+5 0.2
3 41+7 U2
4 6,8+ 13 0.2

3) dla materialow odniesienia w zakresie temperatur: (20 +80) °C:

TAB. 3.
Lp. Lepkos¢ kineinatyczna Niepewno$¢
v (mm?/s) U (%)
L. 3,8+19,7 0,2
2. 5,8+39,5 0,2
3. 8+81 0,25
4. 10,1 +110 0,25
5. 15,2 +253 0,25
6. 21+490 0,25
7. 43 +1500 0,25
8. 140+ 5700 0,3
9. 20010000 0,4
10. 250+17600 0,45
11. 580 +44000 0,5
12. 750+ 58000 0,5
13. 1700 + 15000 0,7
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4) dla cieczy newtonowskich:

WZORCE LEPKOSCI

TAB. 4.
Lepkos¢ : o Zakres
: Niepewnos¢
kinematyczna U (%) temperatury
v (mm2/s) (°C)

1. 1+5 0,15 20+40

2. 5+10 0,2 20+40

3. 20+50 0,2 20+80

4. 502000 0,25 20+80

5. 2000+ 6000 0,4 2080

6. 10000 +20000 0,45 20+80

7. 20000+ 50000 0,5 20+80

8. 50000150000 0,7 20+80
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TAB. 5. WZORCE LEPKOSCI CIECZY (WISKOZYMETRYCZNE)

Wartosci lepkosci wzorcoéw sa odniesione do wzorca pierwotnego jednostki miary lepkosci.

Dane metrologiczne wzorca

Substancja Lepkos¢ ﬁ‘inf matyczna, Niepewnos¢ rozszerzona
v (mm?/s)* w teomp. (%)**
(20,00+0,01)°C
2.1 Olej mineralny OM-2 2 0,1
2.2 Olej mineralny OM-5 5 0,2
2.3 Olej mineralny OM-10 10 0,2
2.4 Olej mineralny OM-20 20 0,2
2.5 Olej mineralny OM-30 30 0,2
2.6 Olej mineralny OM-50 50 0,2
2.7 Olej mineralny OM-80 80 0,2
2.8 Olej mineralny OM-140 140 0,2
29 Olej mineralny OM-250 250 0,2
2.10 Olej mineralny OM-650 650 0,2
2.11 Olej mineralny OM-1000 1000 0,2
2.12 Olej mineralny OM-1400 1400 0,2
2.13 Olej mineralny OM-2000 2000 0,5
2.14 Polibuten PB-3 3000 0,5
2.15 Polibuten PB-5 5000 0,5
2.16 Polibuten PB-10 10000 0,5
2.17 Polibuten PB-15 15000 0,5
2.18 Polibuten PB-20 20000 0,7
2.19 Polibuten PB-30 30000 0,7
2.20 Polibuten PB-40 40000 0,7
2.21 Polibuten PB-60 60000 0,7
2.22 Polibuten PB-150 150000 0,7
2.23 Polibuten PB-25 25000 0,7
2.24 Olej mineralny OM-13 13 0,2
2.25 Olej mineralny OM-15 15 0,2
2.26 Olej mineralny OM-800 800 0,2

* Wartoéci nominalne lepkoéci kinematycznej [v/mm?s]. Doktadne wartoéci lepkosci podawane sa
wraz z okresem waznosci wzorca w Swiadectwie materiatu odniesienia.

** Niepewnos$¢ pomiaru lepkosci wyznaczono zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumencie
EA-4/02:M przy prawdopodobienstwie rozszerzenia 95 % i wspolczynniku rozszerzenia, k = 2.

Okres wazno$ci wzorca do 9 m-cy w zaleznosci od stabilnosci fizykochemicznej wzorca w czasie.
Wzorce sg certyfikowane réwniez w zakresie temperatur: (25 + 80) °C.

Wzorce konfekcjonowane sg w butelkach o pojemnosci 100 cm®.

24



Wozorce pH - pierwotne

Kwasowos¢ roztwordw, zalezna od aktywnosci
jonéw wodorowych, okreslana jest za pomoca
wielkosci pH, zdefiniowanej jako ujemny loga-
rytm dziesigtny wzglednej aktywnosci jondw
wodorowych w roztworze [1]:

m + +
pH=-loga,. =—logH—7/H (1)
m,
gdzie:
a,, - wzglednaaktywnos¢jonéw wodorowych

w roztworze zawierajgcym m, jonow
wodorowych (mol/kg rozpuszczalnika),

m,. - molalno$¢ jonéw wodorowych (mol/kg
rozpuszczalnika),

Yy, — molalny wspdtczynnik aktywnosci jo-
néw wodorowych,

m, - molalno$¢ standardowa (1
rozpuszczalnika).

mol/kg

Jednostka wielkosci pH jest 1. Zakres warto-
$ci pH (skala pH) w danym $rodowisku zalezy
przede wszystkim od wlasciwosci rozpuszczalni-
ka. Zakres skali pH w danym srodowisku, w danej
temperaturze, jest okreslona przez warto$¢ stalej
autodysocjacji czasteczek rozpuszczalnika. W roz-
tworach wodnych, gdzie ustala si¢ réwnowaga po-
miedzy jonami wodorowymi i wodorotlenowymi
a czasteczkami wody, warto$¢ stalej rownowagi
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autodysocjacji czasteczek wody w temperaturze
25°C wynosi 1,008:10' co oznacza, ze zakres ska-
li pH rozciaga si¢ od 0 do 14, a roztwor obojetny
odpowiada pH = 7. W temperaturze 0°C, pH roz-
tworu obojetnego wynosi 7,5, za$ w temperaturze
60°C wynosi 6,5.

Warto$ci pH s3 odtwarzane przez materialy
odniesienia pH, czyli wzorce pH. Stanowig je
wywzorcowane roztwory buforowe. Skltadni-
kami takich roztworéw jest na przyklad staby
kwas oraz sél tego kwasu z silng zasadg albo sta-
ba zasada oraz sol tej zasady z silnym kwasem.
Roztwory buforowe charakteryzujg si¢ tym, ze
ich wartosci pH ulegajg tylko bardzo niewiel-
kim zmianom pod wplywem dodatkéw kwa-
sow i zasad oraz przy rozcienczaniu. Aktualnie
w Pracowni Analiz Elektrochemicznych Samo-
dzielnego Laboratorium Chemii sg wytwarzane
wylacznie wodne wzorce pH. W zaleznosci od
metody wzorcowania materialéw odniesienia
i wlasciwos$ci wzorcowanych roztworéw buforo-
wych wzorce pH dzielimy na wzorce pierwotne
(podstawowe) i wzorce wtérne.

Pierwotne wzorce pH, wytwarzane w Pracowni
Analiz Elektrochemicznych Samodzielnego La-
boratorium Chemii, spelniaja wymagania zale-
cenia IUPAC z roku 2002 [1], a wiec:
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.« sgwzorcowane metoda podstawowa w ogni-
wach bez przenoszenia jonéw (ogniwa
Harneda),

« s3 to roztwory buforowe, o sile jonowej nie
wigkszej niz 0,1 mol/kg, charakteryzuja-
ce si¢ odpowiednio wysokimi wartosciami
buforowymi (miara niewrazliwosci pH roz-
tworu po dodaniu kwasu lub zasady), niski-
mi warto$ciami rozcienczenia (zmiana pH
na skutek rozcienczenia) oraz niewielkg za-
leznoscig pH od temperatury;,

« wykazujg niska warto$¢ resztkowego po-
tencjalu cieklego polaczenia w ogniwach,
z przenoszeniem jondéw (np. w ogniwie
z elektrodg szklang),

. substancje buforowe, z ktorych sg sporza-
dzane wzorce pH, charakteryzuja si¢ dtugim
okresem stabilnosci.

Zasada wzorcowania materialéw odniesienia
pH metodg podstawowg opiera si¢ na pomia-
rach sily elektromotorycznej ogniw wodoro-
wo-chlorosrebrowych, bez przenoszenia jonow
(ogniwa Harneda) zawierajacych wzorzec pH
z dodatkami niewielkiej ilosci jonéw chlorko-
wych m__ (od 0,005 mol/kg do 0,02 mol/kg):

Ccr

Pt(Pd) |[H,| wzorzecpH,ClI" |AgCl|Ag

Poniewaz termodynamiczne metody pomia-
rowe pozwalaja na wyznaczenie tylko $redniej
warto$ci wspotczynnika aktywnosci y, wszyst-
kich jonéw obecnych w roztworze, wyznaczenie
wartosci pH, zgodnie z réwnaniem (1), wymaga
obliczenia wartosci wspodtczynnika aktywnosci
pojedynczego jonu. W przypadku wyznaczania
wartos$ci pH wzorcodw pierwotnych o sile jono-
wej < 0,1 mol/kg, do obliczen wspolczynnika
aktywnosci pojedynczych jonéw (jonéw chlor-
kowych) jest zastosowana teoria elektrolitow
Debye-Hiickela oraz konwencja Batesa-Gug-
genheima [2].

Procedura wyznaczenia wartos$ci pH wzorcow
pierwotnych [3] skiada si¢ z nastgpujacych
etapow:

« wyznaczenie wartoéci potencjaléw stan-
dardowych elektrod chlorosrebrowych, E°,
w ogniwach Harneda zawierajacych roz-
twor kwasu solnego: pomiary sil elektro-
motorycznych, E, ogniw wodorowo-chlo-
rosrebrowych w roztworze kwasu solnego
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0 precyzyjnie oznaczonej zawartosci HCI
(ok. 0,01 mol/kg) metoda kulometryczna
lub miareczkowania potencjometrycznego:

MycY +net
m,

E'=E+AE+

(2)

2R 1410
F

-log

gdzie:

m,,,— molalna zawartos¢ kwasu solnego,

sredni wspoétczynnik aktywnosci jonow
H*i CI" w roztworze HCl,

AE - poprawka na ci$nienie czastkowe wodoru,
R - stala gazowa,

T - temperatura termodynamiczna,

F - stala Faradaya.

ytHCl N

« wyznaczenie wartoéci tzw. funkcji kwaso-
wosci, p(a,, y.)> dla poszczegolnych ogniw
zawierajacych dany roztwoér buforowy z réz-
nymi dodatkami jonéw chlorkowych m

mH\ ’Yl_p ﬁyCl

L

_(E-E")-F
~ RTIn10

p(aH< fYCl ) = _log

m
log —C€—
Flog= = (3)

. ekstrapolacja wartosci funkcji kwasowosci
do zawartosci jonow chlorkowych réwnej

zero p(a,, V)

. obliczenie wartoséci pH wzorca pierwotnego
(PRM) z nastepujacej zaleznosci:

pH(PRM) = p(a,, )’ +logy,. (4)

~log%e =17577 (réwnanie wynikajace z teorii
Debyea-Hiickela z zastosowaniem konwencji
Batesa - Guggenheima dla elektrolitéw o sile
jonowej I < 0,1 mol/kg; A - stala zalezna od
temperatury).

Na rys. 1 przedstawiono stanowisko pomiaro-
we panstwowego wzorca jednostki miary pH
w Gléwnym Urzedzie Miar.

Rys. 1. Panstwowy wzorzec jednostki miary pH

Na stanowisku panstwowego wzorca jednostki
miary pH s3 wykonywane wzorcowania pier-
wotnych materialéw odniesienia pH w zakre-
sie od 1 do 11, w zakresie temperatur od 5°C
do 50°C. Niepewnosci rozszerzone (k = 2)



wzorcowania wzorcéw pierwotnych pH w tem-
peraturze 25°C w GUM sa w granicach od 0,002
do 0,007 i s3 podane w deklaracjach zdolnosci
pomiarowych (CMC), znajdujacych sie w bazie
porownan kluczowych (KCDB) Miedzynaro-
dowego Biura Miar (BIPM). Pracownia Analiz
Elektrochemicznych uczestniczyla w wielu po-
réwnaniach miedzynarodowych, w tym orga-
nizowanych przez Miedzynarodowy Komitet
Miar (CIPM), w celu potwierdzenia kompeten-
cji w zakresie realizowanych wzorcowan i po-
miaréw pH metoda podstawowsa.

Pracownia Analiz Elektrochemicznych uczest-

niczyla w nastepujacych poréwnaniach:

. EUROMET proj. 300 ,,Poréwnanie defini-
cyjnych metod pomiaru pH - pH = 4,01 pH
= 6,9,

«  EUROMET proj. 370 ,Poréwnanie podsta-
wowych wzorcéw pomiarowych pH - pH =
4,0ipH =~ 7,4

. EUROMET proj. 424 ,Poréwnanie podsta-
wowych wzorcéw pomiarowych pH - pH =
9,21 pH = 10,0,

« CIPM CCQM-K9 ,Wyznaczenie warto$ci
pH dwodch buforéw fosforanowych za po-

mocg pomiaré6w w ogniwach Harneda - pH
~6,81ipH =~ 7,0,

. CIPM CCQM-K17 ,Wyznaczenie wartosci
pH buforu ftalanowego za pomocg pomia-
réw w ogniwach Harneda - pH = 4,07,

. CIPM CCQM-P37 ,Fundamentalne bada-
nia wzorcow pH - pH = 6,8,

. CIPM CCQM-K19 ,,pH buforu boranowego
-pH =907

. CIPM CCQM-K18 ,,pH buforu weglanowe-
go - pH = 10,07,

. CIPM CCQM-K20 ,,pH buforu szczawiano-
wego — pH = 2,07,

. CIPM CCQM-K91 ,,pH buforu ftalanowego
- pH = 4,07

. CIPM CCQM-K99 ,,pH buforu fosforano-
wego - pH = 7,5,

. CIPM CCQM-K18.2016 ,,pH buforu wegla-
nowego - pH = 10,0”,

. CIPM CCQM-P93 ,Poréwnanie prepara-
tywne fosforanowego CRM - pH = 6,86".
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Pracownia Analiz Elektrochemicznych potwier-
dzila swoje kompetencje takze w dziedzinie
oznaczen zawartosci kwasu solnego:

. CIPM CCQM-P19 ,Okreslenie zawarto$ci
kwasu solnego = 0,01 mol/kg’,

. CIPM CCQM-P19.1 ,Okreslenie zawartosci
kwasu solnego = 0,01 mol/kg”,

. CIPM CCQM-K73/CCQM-P19.2 ,Okresle-
nie zawarto$ci H™ w kwasie solnym”.

Wzorce pierwotne pH sg sporzadzane w Pra-
cowni Analiz Elektrochemicznych (tab. 1),
zgodnie z instrukcja [4]. Do sporzadzenia roz-
tworéw wzorcow s3 stosowane substancje che-
miczne o czystosci nie mniejszej niz 99,5 % oraz
woda o przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie
wiekszej niz 1,4 uS/cm w temperaturze 25°C.

Okres waznosci pierwotnych materialéw odnie-
sienia pH wynosi 30 dni. Pierwotne materiaty
odniesienia pH (rys. 2) sa przeznaczone przede
wszystkim do wzorcowania wtérnych wzorcow
pH, a takze do wzorcowania ukltadéw pomiaro-
wych pH (elektrody pehametryczne, pehametry
wraz z elektrodami pehametrycznymi).

Rys. 2. Pierwotne materialy odniesienia pH sporzadzane i wzor-
cowane w Pracowni Analiz Elektrochemicznych Samodzielnego
Laboratorium Chemii GUM
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TAB. 1. PIERWOTNE MATERIALY ODNIESIENIA PH GUM | ICH DANE METROLOGICZNE

DLA TEMPERATURY 25°C
Wartos¢ pH
: D Molalnos¢, w Niepewnos¢
Material odniesienia
mol/kg temperaturze | rozszerzona
25°C
Szczawianowy
31 dihydrat diszczawianu potasu 0,05 1,68 0,007

KH,(C,0,)2:2H,0

Cytrynianowy
3.3 cytrynian potasu 0,05 3,78 0,003
KH,C H.O

27677577

Ftalanowy
34 wodoroftalan potasu 0,05 4,01 0,003
C,H,(COOK)(COOH)

Fosforanowy (1:1)

3.5 diwodorofosforan (V) potasu KH PO, 8’8%2 6,86 0,003
wodorofosforan (V) disodu Na,HPO, ’
Fosforanowy (1:1,37) 0.01955
3.27 diwodorofosforan (V) potasu KH,PO, 0’02 637 7,00 0,003
wodorofosforan (V) disodu Na,HPO, ’
Fosforanowy (1:3,5) 0.00870
3.6 diwodorofosforan (V) potasu KH,PO, 0’030 43 7,41 0,003
wodorofosforan (V) disodu Na,HPO, ’
Boraksowy
3.7 dekahydrat tetraboranu sodu 0,01 9,18 0,005
Na B,O -10H,0
Weglanowy 0.025
3.8 weglan (IV) disodu Na,CO, 0’025 10,01 0,005

wodoroweglan (IV) sodu NaHCO,

Pierwotne materialy odniesienia pH wymienione w tabeli s3 wodnymi roztworami ww. soli. Podane war-
tosci pH sa warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartoséci pH dla danych serii materialéw odniesienia
oraz okresy waznosci sa podawane w Swiadectwach materiatu odniesienia. Deklarowane niepewnosci nie
zawieraja udzialu niepewnosci wynikajacej z konwencji Batesa-Guggenheima wynoszacej 0,010 (k = 2).

Oferowane jednostkowe ilosci wzorcéw - 500 cm®.
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Wzorce pH - wtérne

Wtérne materialty odniesienia pH s3 wzorco-
wane w Pracowni Analiz Elektrochemicznych
GUM w odniesieniu do wzorcéw pierwotnych
pH. Do wzorcowania wtérnych materiatow
odniesienia pH s3 stosowane dwie metody
wzorcowania.

1. Warto$¢ pH wzorca wtornego jest wyzna-
czana metodg posredniego poréwnania
Z wzorcem pierwotnym, Za pomocg pomia-
ru sity elektromotorycznej ogniwa dwu-wo-
dorowego z przenoszeniem jondéw [1, 2]:

wzorzec wzorzec
Pt(Pd)| H, | pierwotny wtorny | H, |Pt(Pd)
pH(PRM) || pH(S)

Metoda ma zastosowanie do wzorcéw tego sa-
mego typu, w zakresie pH od 1 do 11, ktérych
réznica warto$ci pH nie przekracza 0,02. Wow-
czas warto$¢ potencjalu cieklego polaczenia
jest praktycznie réwna zeru. Niewielka réznica
wartosci pH pomiedzy wzorcem pierwotnym
a wtéornym, ApH, jest wyrazona za pomoca na-
stepujacego wzoru:

ApH :%, k=RTIn10/F (1)

gdzie:

R - stala gazowa,

T - temperatura termodynamiczna,
F - stala Faradaya.
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Wzorce wtorne pH wzorcowane za pomocg
ogniwa dwuwodorowego z przenoszeniem jo-
néw stanowig materialy odniesienia o takim
samym skladzie jak wzorce pierwotne pH. War-
tosci niepewnosci wzorcowan tg metodg sg tak
znikome, ze w praktyce niepewnosci rozsze-
rzone wzorcéw wtornych majg te same war-
tosci co niepewnos$ci analogicznych wzorcow
pierwotnych.

2. Wartos¢ pH wzorca wtdrnego jest wyzna-
Czana za pomoc3 ogniwa zawierajacego
elektrode szklang [1, 3]:

WZOrzec

pierwotny -
elektroda (kalibracja), KCl elek?ro.da .
szklana , odniesienia
wzorzec wtorny
- pH(S)

Metoda polega na kalibracji pehametru wraz z ogni-
wem zawierajacym elektrode szklang za pomoca
pierwotnych wzorcéw pH (kalibracja dwupunkto-
wa lub wielopunktowa), a nastepnie na pomiarach
warto$ci pH wzorca wtornego. Metoda ta s wzor-
cowane wtorne materialy odniesienia pH, odtwa-
rzajace wartosci pH w zakresie od 1 do 13 (tab. 1).
Na rys. 1 przedstawiono stanowisko pomiarowe do
wzorcowania wtornych materialéw odniesienia pH
za pomocg ogniwa z elektroda szklang w GUM.
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Rys. 1. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania wtérnych ma-

terialéw odniesienia pH za pomocg ogniwa z elektrodg szklang
w Pracowni Analiz Elektrochemicznych GUM

Wtérne wzorce pH s3 wytwarzane w Pracow-
ni Analiz Elektrochemicznych zgodnie z in-
strukcja [4]. Do sporzadzania wzorcéw pH sa
stosowane substancje chemiczne o czystosci
nie mniejszej niz 99,5 % oraz woda o przewod-
nosci elektrycznej wtasciwej nie wiekszej niz
1,4 uS/cm w temperaturze 25°C. Spojnos¢ po-
miarowa z jednostka miary pH wtérnych mate-
rialéw odniesienia pH (rys. 2), zaréwno wzor-
cowanych w ogniwie dwuwodorowym, jak i za
pomocg ogniwa zawierajacego elektrode szkla-
ny, jest zapewniana poprzez zastosowanie pier-
wotnych certyfikowanych materiatéw odniesie-
nia pH.

VY VY il
b ee pehamer
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=100 PH=918 3 v = 6,86
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pH= 12,4 pr=4il

o 20180538

Rys. 2. Wtérne materiaty odniesienia pH sporzadzane i wzorco-
wane w Pracowni Analiz Elektrochemicznych Samodzielnego
Laboratorium Chemii GUM
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Wtérne materialy odniesienia pH sg przezna-
czone do wzorcowania ukladéw pomiarowych
pH (elektrody pehametryczne, pehametry wraz
z elektrodami pehametrycznymi). W celu zmi-
nimalizowania btedéw w pomiarach pH wzorce
pH, stosowane do kalibracji uktadéw pomiaro-
wych pH, powinny mie¢ zblizone wlasciwosci
do badanych prébek. Szczegélnie waznym pa-
rametrem jest sila jonowa roztworu: sita jono-
wa wzorcow pH jest bliska 0,1 mol/kg, czystej
wody - ok. 10° mol/kg, krwi - ok. 0,16 mol/kg,
a wody morskiej — ok. 0,7 mol/kg. Réznice war-
tosci sit jonowych wzorcéw pH i prébek powo-
duja bledy mierzonych wartosci pH wynikajace
z roznic spadkéow potencjaléw na granicy cie-
ktego poltaczenia w warunkach kalibracji ukladu
oraz podczas pomiaréw pH probek. Duze bledy
mierzonych wartosci pH cieczy wodno-orga-
nicznych i organicznych powstaja wowczas, gdy
do kalibracji uktadu pomiarowego sa stosowane
wodne wzorce pH.
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TAB. 1. WTORNE MATERIALY ODNIESIENIA PH GUM WZORCOWANE ZA POMOCA
OGNIWA Z ELEKTRODA SZKLANA (WZORCE WYTWARZANE DLA AKREDYTOWANYCH
LABORATORIOW WZORCUJACYCH ORAZ TERENOWEJ ADMINISTRACJI MIAR)

UAELOe Sl Niepewnos¢
Material odniesienia w temperaturze P
2500 rozszerzona
Szczawianowy
4.1 roztwor dihydratu diszczawianu potasu 1,68 0,01
KH,(C,0,),2H,0
Cytrynianowy
4.3 roztwor cytrynianu potasu KH,C H,O, 378 0,01
Ftalanowy
44 roztwor wodoroftalanu potasu C_H,(COOK) 4,01 0,01
(COOH)
Fosforanowy (1:1)
4.5 roztwdr diwodorofosforanu (V) potasu KH,PO, 6,86 0,01
i wodorofosforanu (V) disodu Na, HPO,
Fosforanowy (1:1,37)
4.27 roztwor diwodorofosforanu (V) potasu KH, PO, 7,00 0,01
i wodorofosforanu (V) disodu Na, HPO,
Fosforanowy (1:3,5)
4.6 roztwor diwodorofosforanu (V) potasu KH, PO, 7,41 0,01
i wodorofosforanu (V) disodu Na, HPO,
Boraksowy
4.7 roztwor dekahydratu tetraboranu sodu 9,18 0,02
Na B,0_-10H,O
Weglanowy
4.8 roztwor weglanu (IV) disodu Na,CO, 10,01 0,02
i wodoroweglanu (IV) sodu NaHCO,
Wapniowy
4.9 nasycony w temperaturze 25°C 12,4 0,1

roztwor wodorotlenku wapnia Ca(OH),

Wtérne materialy odniesienia pH wymienione w tabeli s3 wodnymi roztworami ww. soli o takim samym
sktadzie, jak wzorce pierwotne pH. Podane w tabeli wartosci pH s3 wartosciami nominalnymi. Odtwa-
rzane wartosci pH dla danych serii materiatéw odniesienia oraz okresy waznosci s3 podawane w Swiadec-
twach materiatu odniesienia. Okres wazno$ci wtérnych materiatéw odniesienia pH o numerach 4.1, 4.3,

4.4,4.5,4.614.27 wynosi 12 miesiecy, zas 4.7, 4.8 1 4.9 - 6 miesiecy.

Oferowane jednostkowe ilosci wzorcéw - 100 cm® i 250 cm’.
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Wzorce konduktometryczne - pierwotne

Przewodnos¢ elektryczna wlasciwa elektroli-
tow jest miarg zdolnosci do przewodzenia pra-
du przez jony zawarte w roztworze. Poniewaz
wszystkie jony obecne w roztworze maja swoj
wktad do przewodnosci, pomiar przewod-
noéci elektrycznej wlasciwej jest pomiarem
niespecyficznym.

Przewodnos¢ elektrolitu jest zalezna od natu-
ry jonéw (m.in. fadunek, rozmiar i ruchliwos¢
jonu), wlasciwosci rozpuszczalnika (przenikal-
no$¢ dielektryczna, lepkos¢) i oddziatywan po-
miedzy jonami, a takze oddzialywan miedzy jo-
nami a czgsteczkami rozpuszczalnika. Jednostka
przewodnosci elektrycznej wlasciwej jest S/m,
gdzie S = 1/Q). Zakres przewodnosci elektrycz-
nej wlasciwej w roztworach wodnych rozciaga
sie od 0,0000055 S/m (0,055 uS/cm) dla ultra-
-czystej wody do powyzej 80 S/m (800000 uS/cm)
dla np. ok. 30 % kwasu azotowego.

Wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej
elektrolitow s3 odtwarzane przez konduktome-
tryczne materialy odniesienia, czyli wzorce kon-
duktometryczne. W zaleznosci od metody wzor-
cowania wzorce konduktometryczne dzielimy
na wzorce pierwotne i wtorne. Pierwotne wzor-
ce konduktometryczne s3 wzorcowane metoda
podstawowa (absolutng). Zasada tej metody,
zrealizowanej po raz pierwszy w amerykanskim
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instytucie metrologicznym NIST w koncu lat
80. ubiegtego stulecia, polega na pomiarze re-
zystancji elektrolitu (metoda z zastosowaniem
pradu przemiennego) w naczyniu, ktérego stala
zostala wyznaczona metoda precyzyjnego zwy-
miarowania geometrycznego [1, 2]. W pdzniej-
szych latach zostaly zbudowane stanowiska po-
miarowe do tego typu pomiaréw takze w innych
NMI, m.in. w DFM (Dania), PTB (Niemcy),
SMU (Stowacja) oraz w GUM (Polska).

W GUM s3 wytwarzane zaréwno pierwotne,
jaki i wtorne konduktometryczne materialy od-
niesienia. Wyznaczenie wartosci przewodnosci
elektrycznej wlasciwej pierwotnego wzorca kon-
duktometrycznego wykonuje si¢ na stanowisku
panstwowego wzorca jednostki miary przewod-
nosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow meto-
da podstawowa. Metoda ta (metoda absolutna)
polega na wyznaczeniu rezystancji elektrolitu
w zwymiarowanym geometrycznie tlokowym
naczyniu konduktometrycznym. Warto$¢ rezy-
stancji elektrolitu jest wyznaczana z pomiarow
impedancji w funkgji czestotliwosci pradu prze-
miennego dla dwoch polozen elektrody tloko-
wej. Wartos¢ przewodnosci elektrycznej wlasci-
wej, , jest obliczana ze wzoru:



WZORCE KONDUKTOMETRYCZNE - PIERWOTNE

Rys. 1. Panstwowy wzorzec jednostki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitéw w Pracowni Analiz Elektrochemicznych Samo-
dzielnego Laboratorium Chemii GUM

K 1 4-( -1 1

"TR-R) 1+ai-1) (R-R)-x-D* 1+a(i—1)

gdzie:

K - stala naczynia,

R - rezystancja elektrolitu (elektroda tlokowa
W pozycji gornej),

R - rezystancja elektrolitu (elektroda tlokowa
w pozycji dolnej),

D - wewnetrzna $rednica naczynia kondukto-

metrycznego,

polozenie elektrody w pozycji gérnej,

polozenie elektrody w pozycji dolnej,

- temperatura podczas pomiaru,

- temperatura odniesienia,

- wspolczynnik temperaturowy.

—~—
| |

—
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Na stanowisku panstwowego wzorca jednost-
ki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej
elektrolitbw wykonuje si¢ wzorcowania kon-
duktometrycznych ~ materialéw  odniesienia
w zakresie od 0,005 S/m do 20,0 S/m w tempe-
raturze 25 °C zgodnie z [3]. Pierwotne konduk-
tometryczne materialy odniesienia odtwarzaja
jednostke miary przewodnosci elektrycznej
wlasciwej elektrolitow w zakresie od 0,01 S/m
do 10 S/m, w ktérym kazdy nastepny wzorzec
odtwarza wartosci dziesieciokrotnie wigksze od
poprzedniego. Niepewnos$¢ rozszerzona pier-
wotnych konduktometrycznych materiatéw od-
niesienia zawiera si¢ w granicach od 0,1 % do
0,3 % przy prawdopodobienstwie rozszerzenia
ok. 95 % i wspoélczynniku rozszerzenia k = 2
[4]. Zrédlami niepewnosci wartosci certyfiko-
wanych (podawanych na Swiadectwach mate-
riatu odniesienia) pierwotnych wzorcéw kon-
duktometrycznych sg niepewnos$¢ wzorcowania
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uwzgledniajgca réwniez niepewnos¢ efektu roz-
puszczania CO,, niepewno$¢ wynikajgca ze sta-
bilnosci krotko- oraz dlugoterminowej wzorca
oraz niepewnos¢ jednorodnosci roztworu wzor-
ca[5,6,7].

Pierwotne wzorce konduktometryczne, przed-
stawione w tabeli 1, s3 wytwarzane w Pracowni
Analiz Elektrochemicznych zgodnie z [8]. Do
sporzadzania roztworéw pierwotnych wzorcow
konduktometrycznych w GUM uzywa sie chlor-
ku potasu o czystosci 99,99 % oraz ultra-czystej
wody w stanie réwnowagi z atmosferycznym di-
tlenkiem wegla, ktdrej przewodno$¢ elektryczna
wlasciwa w temperaturze 25°C nie przekracza
1,4 uS/cm. Okres wazno$ci wzorcdw wynosi
12 miesiecy.

Pierwotne konduktometryczne materialy od-
niesienia stuzag do wzorcowania wtérnych
naczyn konduktometrycznych typu Jonesa
stosowanych do wzorcowania wtdérnych kon-
duktometrycznych  materialéw  odniesienia
oraz do wzorcowania konduktometrycznych
ukladéw pomiarowych (czujniki kondukto-
metryczne, konduktometry wraz z czujnikami
konduktometrycznymi).

W celu potwierdzenia kompetencji w dziedzi-
nie pomiaréw konduktometrycznych wykony-
wanych metoda podstawowa Pracownia Analiz
Elektrochemicznych uczestniczyla w nastepu-
jacych poréwnaniach miedzynarodowych, klu-
czowych i pilotazowych, organizowanych przez
Migdzynarodowy Komitet Miar (CIPM):

. IPM CCQM-K105 ,,Przewodnos¢ elektrycz-
na wlasciwa elektrolitéw: = 5,3 S/m”,
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CIPM CCQM-P153: ,Przewodno$é¢ elek-
tryczna wiasciwa bioetanolu”,

CIPM CCQM-K36.2016: ,Przewodnos¢

elektryczna wlasciwa elektrolitow: = 0,5 S/m
i=5mS/m”.

Rys. 2. Pierwotne konduktometryczne certyfikowane materiaty
odniesienia GUM
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TAB. 1. PIERWOTNE KONDUKTOMETRYCZNE MATERIALY ODNIESIENIA GUM
| ICH DANE METROLOGICZNE DLA TEMPERATURY 25°C

Przewodnos¢ elektryczna

Wzgledna niepewnos¢

whasciwa rozszerzona
w temperaturze 25°C
5.01 0,01 S/m 0,3 %
5.02 0,1 S/m 0,1 %
5.03 1S/m 0,1 %
5.04 10 S/m 0,1 %

Podane w tabeli wartos$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej sg wartosciami nominalnymi. Odtwarzane
wartoéci k dla danych serii materialéw odniesienia s3 podawane w Swiadectwach materiatu odniesienia.

Oferowane jednostkowe ilosci wzorcow — 500 cm?.
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Wzorce konduktometryczne - wtorne

Wtérne konduktometryczne materialy odnie-
sienia sg wzorcowane w Pracowni Analiz Elek-
trochemicznych Samodzielnego Laboratorium
Chemii w odniesieniu do pierwotnych konduk-
tometrycznych materialéw odniesienia. Wzor-
cowanie, wyznaczanie wartosci przewodnosci
elektrycznej wlasciwej materialu odniesienia x
(S/m), jest oparte na wyznaczeniu rezystancji
elektrolitu przy zastosowaniu naczyn konduk-
tometrycznych typu Jonesa (rys. 1) [1, 2]. War-
to$¢ rezystancji elektrolitu, R ((2), jest wyzna-
czana z pomiaréw impedancji badanego ukladu
w funkcji czestotliwosci pradu przemiennego
[3]. Stala naczynia konduktometrycznego, K
(1/m), konieczna do wyznaczenia przewod-
noséci elektrycznej wlasciwej elektrolitu, jest
wyznaczana za pomocg pierwotnego konduk-
tometrycznego certyfikowanego materiatu od-
niesienia GUM [4].

(1)

= | >

gdzie:

k — przewodnos¢ elektryczna wlasciwa (S/m),
K - stala czujnika konduktometrycznego (1/m),
R - rezystancja elektrolitu (Q2).

Do pomiaru przewodnosci elektrycznej wta-
$ciwej za pomoca konduktometru wraz z czuj-
nikiem konduktometrycznym (pomiar R) ko-
nieczna jest znajomos$¢ wartosci stalej czujnika
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konduktometrycznego (naczynia kondukto-
metrycznego). W praktyce laboratoryjnej stala
naczynia pomiarowego jest wyznaczana (wzor-
cowanie) za pomocg pomiaréw rezystancji kon-
duktometrycznych materialéw odniesienia, od-
twarzajacych okreslone wartosci przewodnosci
elektrycznej wlasciwe;j.

Rys. 1. Naczynie konduktometryczne typu Jonesa (dwuelektro-
dowe) stosowane do wzorcowania wtérnych konduktometrycz-
nych materialéw odniesienia w Pracowni Analiz Elektroche-
micznych Samodzielnego Laboratorium Chemii GUM

Na rys. 2 przedstawiono stanowisko pomiaro-
we, ktore stuzy do wzorcowania naczyn kon-
duktometrycznych typu Jonesa oraz wtérnych
konduktometrycznych materialéw odniesienia.
Do pomiaréw impedancji badanych roztworow
elektrolitow stuzy precyzyjny mostek RLC, za$
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do pomiaréw temperatury — precyzyjny mostek
termometryczny.

Rys. 2. Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki
miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow po-
przez wzorcowania naczyn konduktometrycznych i wtérnych
konduktometrycznych materiatéw odniesienia

Na stanowisku pomiarowym do przekazywa-
nia jednostki miary przewodnosci elektrycznej
wlasciwej elektrolitow s3 wykonywane wzorco-
wania wtornych konduktometrycznych mate-
rialéw odniesienia w zakresie od 0,015 S/m do
11,5 S/m, w temperaturze 25°C. Niepewnosci
rozszerzone wzgledne (k = 2) wzorcow wtor-
nych w temperaturze 25 °C, przy uwzglednieniu
niepewnos$ci wzorcowania, niepewnos$ci wyni-
kajacej ze stabilno$ci wzorcéw i ich jednorodno-
Sci oraz efektu rozpuszczania CO,, wynoszg od
0,1 % do 0,3 % [5, 6, 7]. Niepewnosci te s poda-
ne w deklaracji zdolno$ci pomiarowych (CMC)
GUM w bazie poréwnan kluczowych (KCDB)
Miedzynarodowego Biura Miar (BIPM).

Pracownia Analiz Elektrochemicznych uczest-
niczyta w wielu poréwnaniach miedzynarodo-
wych wdziedzinie pomiaréw konduktometrycz-
nych organizowanych przez Miedzynarodowy
Komitet Miar (CIPM), w tym - w kluczowych,
w celu potwierdzenia ww. deklaracji. Byly to na-
stepujace pordwnania:

. CIPM CCQM-P22 ,Przewodno$¢ elek-

tryczna wlasciwa elektrolitow: = 0,1 S/m
i=~1,28 S/m’,

. CIPM CCQM-P47 ,Przewodno$¢ elek-
tryczna wlasciwa elektrolitow: = 0,05 S/m
i=0,005S/m’,

. CIPM CCQM-K36 ,Przewodno$¢ elek-
tryczna wilasciwa elektrolitow: = 0,5 S/m
(CCQM-K36a) i ~ 0,005 S/m (CCQM-
-K36b) %,
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« CIPM CCQM-P111 ,Wyznaczenie, z za-
pewnieniem spéjnosci pomiarowej, zasole-
nia oraz zawartosci gtownych skladnikéow
wody morskiej’,

. CIPM CCQM-P83 ,Przewodno$¢ elek-
tryczna wilasciwa elektrolitow: = 10 mS/m
i=0,5mS/m,

. CIPM CCQM-K92 ,Przewodno$¢ elek-
tryczna wlasciwa elektrolitow: = 0,05 S/m
i=20S/m’,

. CIPM CCQM-P142 ,Poréwnanie prepara-
tywne konduktometrycznych CRMs”.

Wtérne wzorce konduktometryczne sg wytwa-
rzane w Pracowni Analiz Elektrochemicznych
(tab. 1), zgodnie z instrukcja [8]. Stanowig je
wodne roztwory chlorku potasu. Do sporza-
dzenia roztwordw wzorcéw jest uzywany KCI
o czysto$ci nie mniejszej niz 99,9 % oraz woda
o przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie wigk-
szej niz 1,4 uS/cm w temperaturze 25 °C. Okres
wazno$ci konduktometrycznych materiatow
odniesienia wynosi 12 miesiecy.

Wtérne konduktometryczne materialy odnie-
sienia (rys. 3) sa przeznaczone do wzorcowania
ukladow do pomiaréw konduktometrycznych
(czujniki konduktometryczne, konduktome-
try wraz z czujnikami konduktometrycznymi),
a takze moga stuzy¢ jako roztwory kontrolne
w pomiarach przewodnosci elektrycznej wtasci-
wej. Wspolczynniki temperaturowe wytwarza-
nych wzorcéw konduktometrycznych wynosza
ok. 2 %/°C.

Rys. 3. Wtérne konduktometryczne materialy odniesienia
sporzadzane i wzorcowane w Pracowni Analiz Elektrochemicz-
nych Samodzielnego Laboratorium Chemii GUM

Wartosci stalych dwuelektrodowych czujnikow
konduktometrycznych moga si¢ zmienia¢ w za-
leznosci od wartosci odtwarzanej przez uzyty
do wzorcowania konduktometryczny material
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odniesienia. Dlatego tez nalezy, w miar¢ moz- i reakeji z czasteczkami wody wywoluje wzrost
liwosci, wzorcowa¢ czujniki konduktometrycz- przewodnosci elektrycznej wlasciwej.
ne za pomocg wzorcow konduktometrycznych

L. L. . Literatura
o warto$ciach przewodnosci elektrycznej wia-

[1] Y. C. Wu, K. W. Pratt, W. F. Koch. J. Solution Chem. 18

sciwej w zakresie mierzonych wartosci przewod- (1989), 515.

nosci probek. Stata czujnika powinna by¢ takze [2] K. W. Pratt, W. E Koch, Y. C. Wu, P. A. Berezansky, Pure
dostosowana do zakresu mierzonych wartosci Appl. Chem., 73, 1783 (2001).

pI‘ZCWOanS'Ci e]ektrycznej wlas’ciwej; czujnikj [3] Instrukcja ,Wzorcowanie wtérnych konduktometrycznych

1 . S 1s materialéw odniesienia” (IW6-QM.C).
o niskich stalych - do pomiaréw niskich kon- (IWe-QM.C)

duktywnosci, czujniki o wysokich stalych - do
pomiaréw wysokich konduktywnosci.

[4] Instrukcja ,Wzorcowanie wtérnych naczyn konduktome-
trycznych typu Jonesa” (IW5-QM.C).

[5] ISO Guide 31:2015. Reference materials — Contents of cer-
tificates, labels and accompanying documentation.

[6] PN-EN ISO 17034:2017-03. Ogélne wymagania dotyczace
kompetencji producentéw materiatéw odniesienia.

[7] ISO Guide 35:2017 (E). Reference materials - Guidance

Na wyniki pomiaréw konduktometrycznych ma
istotny wplyw temperatura: wspotczynnik tem-
peraturowy przewodnosci elektrycznej wtasci-

. . ) o fo 5:20 )
o bl

we) typowy‘:h elektrolitow WYNnosi ok. 2 %/°C for characterization and assessment of homogeneity and

a wody ultra-czystej — nawet ok. 5 %/°C. Innym stability.

waznym czynnikiem, szczegdlnie przy pomia- [8] Instrukcja ,,Postepowanie przy sporzadzaniu konduktome-

. . C trycznych materialéw odniesienia” (IP1-QM.C).
rach niskich przewodnosci, jest atmosferyczny

CO,, ktéry w wyniku absorpcji w roztworze

TAB. 1. WTORNE KONDUKTOMETRYCZNE MATERIALY ODNIESIENIA GUM | ICH DANE
METROLOGICZNE DLA TEMPERATURY 25°C

Warto$¢ przewodnosci

elektrycznej wlasciwej IS
Material odniesienia yezne) V) | rozszerzona wzgledna
w temperaturze 25°C %)
(S/m) 0
1D
5.1 roztwor wodny chlorku potasu 11,13 0,1
(ok. 0,95 mol/kg roztworu)
0,1D
5.2 roztwdr wodny chlorku potasu 1,28 0,1
(ok. 0,1 mol/kg roztworu)
0,01 D
5.3 roztwor wodny chlorku potasu 0,141 0,1
(ok. 0,01 mol/kg roztworu)
0,001 D
5.4 roztwor wodny chlorku potasu 0,015 0,3
(ok. 0,001 mol/kg roztworu)
0,005 D
5.5 roztwdr wodny chlorku potasu 0,072 0,2
(ok. 0,005 mol/kg roztworu)
0,002 D
5.6 roztwor wodny chlorku potasu 0,029 0,2

(ok. 0,002 mol/kg roztworu)

Podane w tabeli warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej sg wartosciami nominalnymi. Odtwarzane
wartoéci  dla danych serii materialéw odniesienia s3 podawane w Swiadectwach materiatu odniesienia.
Oferowane jednostkowe ilosci wzorcow - 100 cm® i 250 cm?®.
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Wozorce ilosSci substancji - pierwotne

Wzorce pierwotne ilosci substancji, substancje
chemiczne o wysokiej czystosci, odtwarzajg jed-
nostke podstawowa Miedzynarodowego Ukladu
Jednostek Miar (SI), mol, oraz stuza do przekazy-
wania tej jednostki w celu zapewnienia spdjnosci
pomiarowej wynikéw pomiaréw chemicznych.

Zgodnie z nowa (2019) definicja jednostki
miary iloéci substancji jeden mol zawiera do-
kfadnie 6,02214076x 10* obiektow elementar-
nych. Liczba ta jest ustalong wartoscig liczbo-
wy stalej Avogadra N, wyrazonej w jednostce
mol" i jest zwana liczbg Avogadra. Ilo$¢ sub-
stancji, symbol #, uktadu jest miarg liczby obiek-
tow elementarnych danego rodzaju. Obiektem
elementarnym moze by¢ atom, czasteczka, jon,
elektron, kazda inna czastka lub danego rodzaju
grupa czastek.

Odtwarzanie jednostki miary ilosci substancji
jest, w Pracowni Analiz Elektrochemicznych
Samodzielnego Laboratorium Chemii GUM,
wykonywane metodg kulometryczng na stano-
wisku pomiarowym do precyzyjnego stalopra-
dowego miareczkowania  kulometrycznego
substancji o wysokiej czystosci z potencjome-
tryczng lub amperometryczng detekcjg punktu
koncowego. Odtwarzanie jednostki miary ilosci
substancji jest realizowane za pomocg jednost-
ki miary natezenia pradu (ampera), jednostki
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miary czasu (sekundy), jednostki miary masy
(kilograma) i statej Faradaya zgodnie z nastepu-
jacym réwnaniem:

(0] I-t (1)

n= =
z-F z-F

gdzie:

n - liczba moli oznaczanej substancji,
Q - fadunek elektryczny (C),

I - natezenie pradu elektrycznego (A),
t - czas elektrolizy (s),

z — warto$ciowosc jonu,

F - stala Faradaya (C/mol) F = N, ‘e, gdzie e jest
fadunkiem elektronu.

Zawarto$¢ (czysto$¢) analizowanej substancji
wyraza nastepujacy wzor:
oM It M

D= =
z-F- mpr(’)bka z-F- mpr(’)bka

(2)

gdzie:

v - zawarto$¢ (czysto$¢) substancji (%),

M - masa czasteczkowa oznaczanej substancji
(g/mol),

M e — Masa probki (g).

Metoda kulometryczna, po spelnieniu szeregu

wymogow oraz zastosowaniu odpowiednich
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Rys. 2. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania pierwotnych materialéw odniesienia jednostki miary ilosci substancji w Pracowni Analiz

Elektrochemicznych Samodzielnego Laboratorium Chemii GUM

procedur pomiarowych, jest uznawana za me-
tode podstawowa. Gléwne wymagania to wy-
dajnos¢ reakcji elektrodowej wynoszaca 100 %,
wyeliminowanie efektéw chemicznych (np.
zwigzanych z obecnoscig CO,, O, w roztworze),
wysoka czystos¢ elektrolitu podstawowego i gazu
(zwykle argonu), wyznaczenie zawartosci $la-
dow zanieczyszczenn w analizowanej substancji
chemicznej. Na rysunku 1 przedstawiono prze-
bieg typowego miareczkowania kulometryczne-
go, sktadajacego si¢ z trzech etapéw: miarecz-
kowania wstepnego, miareczkowania gléwnego,
podczas ktdrego reakcji elektrodowej ulega ok.
99,5 % analizowanej substancji oraz miareczko-
wania koncowego, podczas ktérego jest wyzna-
czany punkt koncowy miareczkowania.

prad

L5

Etap glowny
czas = t,
prad = Iy

=

| Etap wstepny
PK =ty

Etap koncowy

7 | =

th 1 I

Rys. 1. Przebieg typowego precyzyjnego miareczkowania
kulometrycznego

Zawarto$¢ (czysto$¢) analizowanej substancji
jest obliczana wedlug nastepujacego wzoru:

M1, -t —t)+1,t,+1, 1, |

z-F- M oka

L

(3)

Na rysunku 2 przedstawiono stanowisko pomia-
rowe do wzorcowania pierwotnych materialow
odniesienia o wysokiej czysto$ci (wzorcow pier-
wotnych iloéci substancji) metoda kulometrycz-
ng w Gléwnym Urzedzie Miar. W sklad stano-
wiska pomiarowego wchodzi precyzyjne zrédlo
pradu stalego wraz z licznikiem czasu, uklad
wskaznikowy do detekcji punktu koncowego
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miareczkowania metoda potencjometryczng lub
amperometryczng, naczynie pomiarowe wraz
z odpowiednimi elektrodami, uktad zaworow
i biureta m.in. do odpowietrzania roztworéw,
komputer oraz oprogramowanie do sterowania
procesem analizy i obliczen. W sktad stanowiska
wchodzg takze (nie przedstawione na rysunku)
ultramikrowaga i waga analityczna oraz wzorce
masy.

Miareczkowanie kulometryczne pozwala na
wyznaczenie zawarto$ci gtownego skladnika
czystej substancji chemicznej, natomiast $lady
zanieczyszczen jonowych w analizowanej prob-
ce s3 oznaczane metodg chromatografii jonowej
z detekcja konduktometryczng, optyczng lub
spektrometrii masowej. Na rys. 3 przedstawiono
chromatograf jonowy zastosowany do oznacze-
nia $ladow zanieczyszczen.

Rys. 3. Stanowisko pomiarowe do oznaczania jonéw metoda
chromatografii jonowej w Samodzielnym Laboratorium Che-
mii GUM

W Samodzielnym Laboratorium Chemii meto-
da precyzyjnego miareczkowania kulometrycz-
nego wraz z metoda chromatografii jonowej
stuzy do certyfikacji pierwotnych materialow
odniesienia substancji o wysokiej czystosci, kto-
re s3 zrodlem spdjnosci metrologicznej umozli-
wiajac zwigkszenie poréwnywalnosci i doklad-
noéci wielu oznaczen analitycznych - przede
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wszystkim oznaczen analitycznych wykorzy- kluczowych organizowanych przez Miedzyna-
stujacych reakcje alkacymetryczne, komplek- rodowy Komitet Miar (CIPM) w celu potwier-
sometryczne, redoksymetryczne i stragceniowe. dzenia kompetencji pomiarowych dziedzinie
Materialy te sg przeznaczone przede wszystkim analiz nieorganicznych:

do wzorcowania ukladéw pomiarowych uzyt-

' _ ' + CCQM-K114 ,Okreslenie zawartosci chlor-
kownikéw ale takze do sporzadzania roztworow

A ) ku potasu”,
wzorcowych, walidacji metod pomiarowych,
przypisaniu wartosci wlasciwosci wtérnym ma- - CCQM-K34.2016 ,Okreflenie zawartosci
terialom odniesienia. wodoroftalanu potasu’,
Okreslanie zawarto$ci substancji (analiza ilo- - CCQM-K122 ,Okreslenie zanieczyszczen
sciowa) jest powszechne w laboratoriach prak- anionowych (bromkéw, siarczandw) oraz
tycznie kazdej dziedziny gospodarki, ochrony otowiu w wodnych roztworach soli’,
zdrowia i $rodowiska. Samodzielne Laborato- . CCQM-P135.1 ,Okreslenie zanieczyszczen
rium Chemii opracowalo nowy pierwotny ma- anionowych (azotanéw) w wodnych roz-
terial odniesienia o wysokiej czystosci — chlo- tworach soli”

rek potasu. Wzorzec ten moze by¢ stosowany
w laboratoriach do oznaczen chemicznych wy-
korzystujacych reakcje straceniowe, stuzy¢ do
sporzadzania roztworéw kalibracyjnych i kon-
duktometrycznych materialéw odniesienia.
Drugi wzorzec pierwotny, aktualnie certyfiko-

i

wany w Samodzielnym Laboratorium Chemii I ‘—-—""ymﬂ
" Certyfikowa™
GUM, to wodoroftalan potasu — wzorzec wyko- i g
Ry CHLORE
. ¥
rzystywany w analizach alkacymetrycznych. M
4 |
Do wyznaczenia zawarto$ci halogenkéw (Cl L .
i Br') w KCl zastosowano precyzyjne miareczko- =

wanie kulometryczne stosujac procedur¢ mia-

] . Rys. 4. Pierwotny material odniesienia ilosci substancji — chlo-
reczkowania przedstawiong na rysunku 1 [1, 3].

o ) o rek potasu
Jonami miareczkujacymi jony halogenkowe byly
kationy srebra powstajace w wyniku rozpusz- Literatura

y 1% )3 wy P
czania anody Ag o czystosci 99,999 % a punkt (1] Instrukcja wzorcowania: ,Wyznaczanie zawartosci (czysto-

, . . $ci) chlorku potasu metoda precyzyjnego miareczkowania

koncowy miareczkowania wyznaczono metoda kulometrycznego” (IW3-QM.HPC).
potencjometryczna. Elektr?litem pOdStaWO' [2] Instrukcja wzorcowania: ,Oznaczanie §ladowych iloci za-
wym byt roztwér HCIO,. Sladowg zawarto$¢ nieczyszczen anionowych w KCI” (IW4-QM.HPC).
jonéw Br wyznaczono metodz} chromatogra- [3] Wyrazanie niepewnos$ci pomiaru. Przewodnik BIPM, IEC,

IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP, OIML, wyd. polskie (1999).

fii jonowej z detekcja optyczna [2, 3]. Zbadano
[4] ISO Guide 31:2015. Reference materials — Contents of cer-

takze JednorOanSC materiatu odniesienia (4, tificates, labels and accompanying documentation.
5, 6]. Na rysunku 4 przedstaw1ono pierwotny [5] PN-EN ISO 17034:2017-03. Ogdlne wymagania dotyczace
CRM GUM - chlorek potasu. W tabeli 1. po- kompetencji producentéw materialéw odniesienia.
dano jego wtasciwosci. Samodzielne Labora- [6] ISO Guide 35:2017 (E). Reference materials -~ Guidance

torium Chemii uczestniczy W por Swnaniach i(t):bicllilte;racterlzatlon and assessment of homogeneity and

TAB. 1. PIERWOTNE CRMS ILOSCI SUBSTANCJI (SUBSTANCJE CHEMICZNE
O WYSOKIEJ CZYSTOSCI)

Zawartos$¢ Cl i Br wyrazona jako KCI:

13,4135 + 0,0017
0.1 Chlorek potasu ) 99,997 + 0,013
Zawarto$¢ Br w KCl:

0,000012 = 0,000005
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Wzorce wspotczynnika

WZORCE WSP. ZALtAMANIA SWIATEA

zatamania swiatta (refraktometryczne)

Wzorce refraktometryczne odtwarzajg warto$¢
wspolczynnika zalamania $wiatla n z okreslo-
ng niepewnoscia w warunkach odniesienia,
w okresie wazno$ci wzorca. Wzorce stuzg do
wzorcowania refraktometréow wizualnych i fo-
toelektrycznych w zakresie pomiarowym od
1,30 do 1,70. Odtwarzang wielkos$¢ fizykoche-
miczng wyraza si¢ poprzez stosunek sinusa kata
padania « do sinusa kata zatamania f3:

, _sna

n
*osin g

gdzie indeksy A i t oznaczajg zaleznoé¢ od dlu-
gosci fali $wietlnej A i temperatury t.

W zaleznosci od wartosci granicznych niepew-
noéci przypisanych warto$ciom wzorcowym,
wzorce dzieli si¢ na trzy rodzaje. Stale wzorce
refraktometryczne wzorcowane metoda gonio-
metryczng odtwarzajg wartosci wspdtczynnika
zalamania §wiatla w zakresie 1,3+ 1,9 z niepew-
noscig rozszerzong od 8-10° do 1-107°. Stuzg
one do wzorcowania refraktometru typu Pulfri-
cha (rys. 1) stanowigcego wzorzec odniesienia
pozwalajacy na wyznaczenie warto$ci wspol-
czynnika zalamania $wiatta wzorcéw stalych
i ciektych.
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Rys.1. Refraktometr typu Pulfricha

Zakres pomiarowy n tego refraktometru zale-

zy od zastosowanego pryzmatu pomiarowego

1 wynosi:

« 1,30+1,83 dla pryzmatu Vo przeznaczonego
do cieczy i ciat statych,

. 1,45+1,75 dla pryzmatu Go przeznaczone-
go do cial statych [1].

Stale i ciekle wzorce refraktometryczne stuzace
do wzorcowania uzytkowych refraktometréw
wizualnych i fotoelektrycznych oraz stosowane
przez uzytkownikow we wiasnych sprawdza-
niach odtwarzaja warto$¢ »n z niepewnoscig roz-
szerzong od 2-10° do 3-10°.

Substancje przeznaczone na wzorce ciekle po-
winny by¢ mato lotnymi i nietoksycznymi sub-
stancjami organicznymi o duzej gestosci, tatwo
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zmywalnymi z pryzmatéw refraktometru. Sub-
stancje te powinny by¢ tak oczyszczone, by ich
czystos¢, okreslona jako utamek masowy gtow-
nego skladnika, wynosila co najmniej 99,5 %.
Wartosci wspolczynnikéow zatamania $wiatla
wzorcow cieklych wyznaczane sg na refrakto-
metrze Pulfricha znormalizowang metoda po-
miaru kata odchylenia w pryzmacie Vo dla tem-
peratur wybranych z zakresu (15+40)°C przy
dtugosci fali A ) = 589,3 nm dubletu sodu oraz
A, = 546,1 nm zielonej linii rteci [2].

Materiaty odniesienia sporzadza si¢ w Pracow-
ni Kata Samodzielnego Laboratorium Dtugosci
zgodnie z Instrukcjg postepowania z wzorcami
refraktometrycznymi [1]. Wartosci wspotczyn-
nikéw zatamania swiatta wzorcow w trzech roz-
nych temperaturach wyznacza si¢ za pomoca re-
fraktometru Pulfricha. Wzorce przechowywane
sa w szklanych i plastikowych butelkach zaopa-
trzonych w identyfikujace je naklejki.

Wzorce stale majg ksztalt pryzmatéw lub ply-
tek plaskoréwnoleglosciennych i s3 wykonane
ze szkla optycznego, jednorodnego, wolnego
od smug, pecherzy, naprezen i zanieczyszczen.
Plaskos¢ powierzchni pomiarowych oceniono
na podstawie pomiaréw interferometrycznych
[3]. Wzorce te sg stosowane do wzorcowania re-
fraktometrow uniwersalnych i wizualnych typu
Abbego i odtwarzaja jednostke miary wspot-
czynnika zalamania §wiatla w zakresie pomia-
rowym 1,46+1,65 [4]. Wzorce przechowywa-
ne s3 w tekturowych pudetkach zaopatrzonych
w identyfikujace je naklejki.

Pracownia Kata Samodzielnego Laboratorium
Dlugosci wykonuje wzorcowanie stalych wzor-
cow refraktometrycznych za pomoca refrakto-
metru typu Pulfricha (pryzmaty i ptytki) lub za
pomoca goniometru (pryzmaty) stanowigcego
panstwowy wzorzec jednostki miary wspot-
czynnika zalamania $wiatta (rys. 2).
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Rys. 2. Goniometr - spektrometr UV-VIS-IR

GUM wytwarza i oferuje Klientom certyfiko-
wany material odniesienia - gliceryne (rys. 3),
ktorej charakterystyke metrologiczng przedsta-
wiono w tabeli 1.

GLOWNY URZAD

MIAR
Sumodziclne Iaboratoriss
Diugoici
WARSZAWA
ul. Elektoralna 2

Rys. 3. Gliceryna (nr kat. GUM 7.5)

W tabeli znajdujg si¢ rowniez dane metrolo-
giczne wzorcow refraktometrycznych wyko-
rzystywanych w administracji miar. Wartosci
wspolczynnika zatamania $wiatla wzorcéw sa
odniesione do panstwowego wzorca jednostki
miary wspoétczynnika zalamania $wiatta.
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TAB. 1. CIEKLE WZORCE WSPOLCZYNNIKA ZALAMANIA SWIATEA

(REFRAKTOMETRYCZNE)

Woda 1,332.. 2-10”
7.2 2,2,4 - Trimetylopentan 1,391.. 3-10°
7.3 Olej metylosilikonowy 1,404.. 3-10”
7.4 Cykloheksan 1,426.. 3-10°
7.5 Gliceryna 1,452.. 3-10°
7.7 Olej parafinowy 1,476.. 3-10”
7.8 Chlorobenzen 1,524.. 3-10°
7.10 1-Bromonaftalen 1,657.. 3-10”

Podane w tabeli warto$ci wspolczynnika zalamania $wiatla # sg warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane
wartosci n dla danych serii materialéw odniesienia podawane sg w Swiadectwach materiatu odniesienia.

Okres waznosci materialéw odniesienia o numerach 7.1, 7.3, 7.7 wynosi 12 miesi¢cy, a materiatéw odnie-
sienia o numerach 7.2,7.4,7.5,7.8,7.10 6 miesiecy.

Ilo$¢ wzorca — 10 cm?®.
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Wzorce skrecalnosci optycznej (polarymetryczne)

Wzorcami skrecalnosci optycznej s3 wzorce pola-
rymetryczne odtwarzajace kat skrecenia plaszczy-
zny polaryzacji $wiatla « wyrazony w stopniach
katowych (°) w funkcji dtugosci fali A i tempe-
ratury t oraz stanowigce podstawe do ustalenia
Miedzynarodowej Skali Cukrowej (sacharyme-
trycznej) ICUMSA opartej na liniowej zaleznosci
kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji $wiatta od
stezenia roztworu. Skala ta jest wyrazona w jed-
nostkach stezenia sacharozy °Z (dawniej °S) [1].
Mozliwos$¢ arytmetycznego przeliczenia skali ka-
towej i cukrowej umozliwia zastosowanie wzor-
cow polarymetrycznych zaréwno do wzorcowania
polarymetréw, jak i sacharymetréw.

Miedzynarodowa Skala Cukrowa, zalecana tak-
ze przez OIML [2], wyznaczona jest w oparciu
o punkt 100 °Z, ustalony dla skrecalnosci optycznej
normalnego roztworu czystej sacharozy w swietle
o dlugosci fali zielonej linii widmowej izotopu
rteci 18 Hg (A = 546,2271 nm w prozni) w tem-
peraturze 20,00°C w rurce polarymetrycznej
o dlugosci 200,000 mm. W tych warunkach punkt
100 °Z odpowiada skrecalnosci optycznej réwnej
(40,777 +0,001)° [3].

Normalny roztwér cukrowy zawiera 26,0160 g
czystej sacharozy wazonej w prézni (odpowiada to
odwazce 26,000 g wazonej w powietrzu) i rozpusz-
czonej w czystej wodzie w 20,00°C, dopelnionej
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do koncowej objetosci 100,000 cm? [4]. Skrecal-
nos$¢ wlasciwa roztworu sacharozy jest okreslana
wzorem:
wc 100
o = (1)
[som 26,0161

gdzie:
a, — warto$¢ $rednia kata skrecenia plaszczyzny
polaryzacji $wiatla w (°),

| - grubos¢ warstwy roztworu (diugos¢ rurki
polarymetrycznej) w dm,
26,0160 - stezenie roztworu w g/100 cm®.

Skrecalno$¢ optyczna a w stopniach katowych
(°) dla dtugosci fali innych niz zielonej linii wid-
mowej izotopu rteci *Hg (546,2271 nm) w za-
kresie od 546 nm do 900 nm oblicza si¢ wedlug
wzoru [5]:

o, 1 5
O 5462271 um atb-A+c- A +d-A° ( )

gdzie:

a — diugos¢ fali w um,
a =-0,075047659;

b =3,588221904585;
c=0,051946178 3;
d=-0,006515194377.

Sacharoza, przeznaczona do sporzadzania roz-
tworéw wzorcowych, powinna zawiera¢ co



najmniej 99,80 % wagowych skladnika gtow-
nego. Wzorzec polarymetryczny - sacharoze
wzorcuje si¢ za pomocg polarymetru fotoelek-
trycznego (rys. 1) o niepewnosci rozszerzonej
0,002° przy prawdopodobienstwie rozszerzenia
ok. 95 % i wspotczynniku rozszerzenia k = 2.

Rys. 1. Polarymetr fotoelektryczny

Polarymetr fotoelektryczny wzorcowany jest za
pomocyg kompletu pigciu kwarcowych plytek
kontrolnych stanowigcych panstwowy wzorzec
jednostki miary kata skrecenia plaszczyzny po-
laryzacji $wiatla (rys. 2). Wartosci kata skrece-
nia plaszczyzny polaryzacji $wiatla panstwo-
wego wzorca zostaly wyznaczone w 2011 roku
w PTB za pomocy precyzyjnego polarymetru,
z niepewnoscig rozszerzong 0,001° przy praw-
dopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 % i wspot-
czynniku rozszerzenia k = 2.

Rys. 2. Panstwowy wzorzec jednostki miary kata skrecenia
plaszczyzny polaryzacji $wiatla

Material odniesienia - sacharoza (rys. 3) wy-
konany zgodnie z instrukcja [6] jest dostepny
w ilo$ci umozliwiajacej uzytkownikowi wyko-
nanie wzorcowania polarymetru (sacharyme-
tru) z niepewnoscig rozszerzong do 0,05°, za
pomocg pomiaréw wykonanych przy réznych
stezeniach i przy uzyciu rurek polarymetrycz-
nych o réznych diugosdciach. Charakterystyke
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metrologiczng materialu odniesienia przedsta-
wiono w tabeli 1.

Rys. 3. Sacharoza (nr kat. GUM 8.1)

State wzorce polarymetryczne — kwarcowe plyt-
ki kontrolne sg stabilniejsze od wzorcéw cie-
ktych. Pracownia Kata Samodzielnego Labora-
torium Dlugosci wykonuje wzorcowania takich
wzorcow z niepewnoscia rozszerzong 0,005°.

Wartosci skrecalnosci optycznej wzorcow pola-
rymetrycznych sa odniesione do panstwowego
wzorca jednostki miary kata skrecenia plaszczy-
zny polaryzacji $wiatfa.
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TAB. 1. STALY WZORZEC SKRECALNOSCI OPTYCZNEJ (POLARYMETRYCZNY)

Skrecalnos¢ wlasciwa

NrGUM Materiat odniesienia - o Niepewnosé
(]33 o [a]2C rozszerzona
(+)Sacharoza . ) )
8 26 /100 cm’® 78,3... 66,5... 0,01

Podane w tabeli wartosci skrecalno$ci wlasciwej [«] s3 warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci
[a] dla danych serii materialéw odniesienia podawane sg w Swiadectwach materiatu odniesienia.

Okres waznosci — 1 rok

Ilo$¢ wzorca — 100 g
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Wzorce stezenia masowego (ASA)

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA) jest
jedna z najczesciej stosowanych technik w nie-
organicznej analizie chemicznej. Przy pomia-
rach w tej technice wykorzystuje si¢ oddzialy-
wanie promieniowania elektromagnetycznego
w zakresie widzialnym lub bliskiego nadfioletu
z atomami pierwiastkéw wchodzacych w skiad
probki. Do tej pory opisano w literaturze pro-
cedury oznaczen ok. 70 pierwiastkdw. ASA jest
metodg preferowang do oznaczania mikroele-
mentéow oraz $ladowych ilosci pierwiastkow
chemicznych obecnych w produktach prze-
mystu chemicznego lub metalurgicznego, oraz
w wodzie pitnej, $ciekach, czy tez w probkach
pochodzenia biologicznego. Ze wzgledu na
fakt, iz metoda ASA nalezy do metod porow-
nawczych, iloSciowe oznaczenie pierwiastkow
polega na pomiarze poréwnawczym absorpcji
promieniowania probki o nieznanym stezeniu
analizowanego pierwiastka z probka o zdefinio-
wanym jego stezeniu.

W celu uwiarygodnienia stosowanej w ozna-
czeniach procedury, kazde laboratorium musi
dysponowac¢ certyfikowanymi materialami od-
niesienia, ktére zawieraja badang substancje
w ilosci doktadnie znanej i podobnej do ozna-
czanej w probkach. Przy tworzeniu spdjnego na
skale ogolnoswiatowa programu, dotyczacego
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przygotowywania materialéw odniesienia, de-
cydujaca role odegrala Miedzynarodowa Or-
ganizacja Normalizacyjna ISO. Zgodnie z jej
zaleceniami [1, 2, 3] materialy odniesienia do
ASA (najczesciej w postaci roztworéw wod-
nych) s przygotowywane z surowcow wejscio-
wych o wysokiej klasie czystosci i zaopatrzone
w odpowiednie $§wiadectwo, w ktérym podana
jest niepewnos¢ przy okreslonym prawdopodo-
bienstwie rozszerzenia (95 %) i wspétczynniku
rozszerzenia (k = 2).

Rys. 1. Wzorcowe roztwory stezenia masowego do ASA

Jednopierwiastkowe roztwory wzorcowe steze-
nia masowego wytwarzane s3 w postaci 33 rdz-
nych roztworéw o nr serii GUM 10.01 +10.33.
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Wartos$¢ stezenia masowego wynosi 1 g jondw
metalu w 1 dm® roztworu:
m-P

py =2 m
gdzie:
m — masa odwazki sktadnika B, wyrazona w kg,
P — czysto$¢ sktadnika B, wyrazona w kg/kg,
V - objetos¢ roztworu, wyrazona w m’.

Niepewnos¢ rozszerzona wartos$ci stezenia jest
zalezna od rodzaju jonu w roztworze i zawiera
sie w granicach 0,0012 g/dm’ do 0,0020 g/dm’.
Materialem wejsciowym stosowanym do ich
wytworzenia jest zazwyczaj metal, jego tlenek
lub sél posiadajace wysoki stopien czystosci
(na poziomie 99,9 % i wyzszy). Matryce roz-
tworéw wzorcowych stanowi ultra czysta woda
(o przewodnosci elektrycznej wiasciwej ok.
18 MQ-cm w temperaturze 25°C) z dodatkami
kwaséw nieorganicznych (przewaznie HNO,
lub HCI o spektralnej czystosci) [4]. Wlasciwie
przechowywany roztwér wzorcowy zachowuje
swoja trwalo$¢ przez okres 1 roku. Do kazdego
wytworzonego roztworu wzorca dotaczone jest
$wiadectwo materialu odniesienia, a takze jego
karta charakterystyki zgodna z wymagania-
mi Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego
i Rady (WE) REACH [5].

Roztwory wzorcowe sporzadzane s3a metoda
grawimetryczng poprzez odwazenie odpowied-
niej ilosci substancji wejsciowej i rozpuszczenie
jej w kolbie miarowej (klasy A), w roztworze
stosownej matrycy, w temperaturze (22 + 1) °C.

Wartos$¢ stezenia masowego, odtwarzana przez
wzorzec, zostala odniesiona do panstwowego
wzorca jednostki miary masy poprzez stoso-
wanie wagi nieautomatycznej, elektronicznej
typu AG 135, klasy doktadnosci I, wzorcowanej
za pomocg wzorcow jednostki masy klasy do-
ktadnosci E,. Z kolei pojemnos¢ kolby miarowej
zostala wyznaczona metoda wagowy z zastoso-
waniem wagi nieautomatycznej, elektronicznej
typu LA 8200S, wzorcowanej za pomocg wzor-
c6w jednostki masy klasy doktadnosci E..
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Rys. 2. Waga analityczna klasy dokladnosci I wraz z wzorcami
stezenia masowego do ASA

Rys. 3. Stanowisko pomiarowe wyposazone w atomowy spek-
trometr emisyjny z plazma wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES)

W procesie certyfikacji wytwarzanych mate-
rialéw odniesienia wykorzystuje si¢ metode
optycznej spektrometrii emisyjnej w plazmie
wzbudzonej indukcyjnie (ICP-OES).

W roku 2011 Laboratorium Gestosci, Lepko-
$ci i Analizy Spektralnej GUM uczestniczyto
w miedzynarodowym poréwnaniu kluczowym
organizowanym w ramach BIPM: CCQM-K87/
P124: Jednopierwiastkowe roztwory kalibracyj-
ne (roztwory wzorcowe: chromu, kobaltu i oto-
wiu) [6].

W latach 2015-2018 obecna Pracownia Analiz
Nieorganicznych Samodzielnego Laboratorium
Chemii GUM brata udziat w projekcie EMPIR
14RPT03 ENVCRM ,,Matrix reference materials
for environmental analysis” dotyczacym rozwo-
ju potencjalu badawczego 7 europejskich NMIs
i DIs: TUBITAK UME - NMI/Turcja (koordy-
nator), IMBiH - NMI/Bo$nia i Hercegowina,
MoE - NMlI/Serbia, GUM - NMI/Polska, BAM
- DI/Niemcy, IJS - DI/Stowenia, SYKE - DI/



Finlandia oraz 2 placowek naukowych: CNBCh
— Uniwersytet Warszawski/Polska, NTUA - Po-
litechnika Atenska/Grecja, w dziedzinie wytwa-
rzania i certyfikacji matrycowych materialéw
odniesienia przeznaczonych do analizy zwiaza-
nej z ochrong $rodowiska naturalnego. Zakres
prowadzonych prac byt zwigzany z wytwarza-
niem i badaniem metodami analizy spektralnej
(miedzy innymi: jednorodnosci oraz trwalosci
krotko i dlugookresowej), a takze certyfikacja
nowych typéw matrycowych materialéw od-
niesienia stosowanych do analizy zwigzkéw nie-
organicznych i organicznych w prébkach cie-
ktych i stalych. Wytworzone w ramach projektu
matrycowe certyfikowane materiaty odniesienia
znajda zastosowanie do badan jakosci wod natu-
ralnych, $ciekéw, osadow i gleb, prowadzonych
przez laboratoria zajmujace si¢ monitoringiem
ochrony srodowiska naturalnego w krajach Unii
Europejskiej [7, 8]. Jednym z istotnych etapow
projektu EMPIR 14RPT03 ENVCRM byl proces
certyfikacji wytworzonych kandydatéw na ma-
trycowe CRMs. Badanie charakterystyki jedne-
go z kandydatow, zostalo zrealizowane poprzez
miedzynarodowe poréwnanie zorganizowane
w drugiej potowie 2017 roku w ramach Komite-
tu Technicznego ,,Metrologia w Chemii” Euro-
pejskiego Stowarzyszenia Krajowych Instytutow
Metrologicznych (EURAMET). Koordynato-
rem poréwnania uzupelniajgcego EURAMET.
QM-S11 ,Pierwiastki w wodzie rzecznej” byl
turecki krajowy instytut metrologiczny (TU-
BITAK UME) we wspotpracy z NMI z Bos$ni
i Hercegowiny (IMBIH). Charakteryzowany
w pordéwnaniu material stanowita naturalna
woda rzeczna, pochodzaca ze strumienia zasi-
lajacego Darlik Dam - zbiornik wody pitnej dla
Istambutu, zawierajaca zwiazki nieorganiczne
na poziomie od 0,1 do 20 ug/kg w zaleznosci od
rodzaju pierwiastka z dodatkiem 2 % (v/v) kwa-
su azotowego (V). Pracownia Analiz Nieorga-
nicznych Laboratorium Chemii GUM wzigta
udzial w tym poréwnaniu wykonujac oznacza-
nia §ladowych zawartosci As, Cd, Ni, Pb meto-
da optycznej spektrometrii emisyjnej z plazma
wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES) przy zasto-
sowaniu nebulizacji pneumatycznej. Badania
prowadzono zgodnie z wymaganiami opisany-
mi w normie PN-EN ISO 11885:2009 [9].

Dzigki udzialowi w projekcie EMPIR 14RPT03
ENVCRM ,Matrycowe materialy odniesienia
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dla potrzeb analizy zwigzanej z ochrong srodowi-
ska” Pracownia Analiz Nieorganicznych uzyskala
nastepujace korzysci: zdobyta nowg wiedze doty-
czaca metod wytwarzania, badania i certyfikacji
matrycowych materialéw odniesienia wykorzy-
stywanych do badan wdd, osadéw i gleb zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN ISO 17034:2017-
03 wersja polska (w poczatkowej fazie realizacji
projektu - przewodnika ISO Guide 34:2009),
a takze uczestniczyta w migdzynarodowym po-
réwnaniu uzupelniajgjcym EURAMET.QM-S11,
po ktdrego ukonczeniu bedzie mogla sie ubiega¢
o uzyskanie wpisu w tabelach CMC w nowej ka-
tegorii 5 - ,Woda” [10].

Laboratorium Chemii GUM posiada réwniez li-
cencje do umieszczania informacji o krajowych
materialach odniesienia w Miedzynarodowym
Banku Danych o Materialach Odniesienia
COMAR.
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WZORCE STEZENIA MASOWEGO

TAB. 1. WZORCE STEZENIA MASOWEGO DO ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII
ATOMOWEJ (ROZTWORY WODNE)

Substancja Dane metrologiczne wzorca

g/dm?) g/dm’)
10.01 Antymon Kwas solny 1,0000 0,0013
10.02 Arsen Kwas azotowy 1,0000 0,0012
10.03 Bar Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.04 Bizmut Kwas azotowy 1,0000 0,0012
10.05 Bor Woda 1,0000 0,0013
10.06 Chrom Kwas solny 1,0000 0,0013
10.07 Cyna Kwas solny 1,0000 0,0013
10.08 Cynk Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.09 Cyrkon Kwas solny 1,0000 0,0013
10.10 Gal Kwas solny 1,0000 0,0013
10.11 German Wodorotlenek amonu 1,0000 0,0012
10.12 Glin Kwas solny 1,0000 0,0013
10.13 Ind Kwas azotowy 1,0000 0,0010
10.14 Kadm Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.15 Kobalt Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.16 Lantan Kwas solny 1,0000 0,0020
10.17 Lit Kwas azotowy 1,0000 0,0012
10.18 Magnez Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.19 Mangan Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.20 Miedz Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.21 Molibden Wodorotlenek amonu 1,0000 0,0013
10.22 Nikiel Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.23 Otow Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.24 Potas Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.25 Rtec¢ Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.26 Sod Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.27 Srebro Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.28 Stront Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.29 Tal Kwas azotowy 1,0000 0,0012
10.30 Wanad Wodorotlenek amonu 1,0000 0,0013
10.31 Wapn Kwas azotowy 1,0000 0,0013
10.32 Wolfram Wodorotlenek amonu 1,0000 0,0013
10.33 Zelazo Kwas azotowy 1,0000 0,0013

Okres waznoéci: 1 rok.

Ilo$¢ wzorca: pojemniki zawierajg 15 cm® wodnego roztworu wzorca.



CIEKEE WZORCE NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO

Ciekte wzorce napiecia powierzchniowego

(tensjometryczne)

Napiecie powierzchniowe cieczy, bedace wtasci-
woscig warstwy powierzchniowej cieczy, jest to
energia dostarczona cieczy w celu zwigkszenia
o jednostke pola powierzchni fazy cieklej lub sifa
dzialajaca stycznie do powierzchni cieczy w kie-
runku prostopadlym do przekroju powierzch-
ni na jednostke diugosci, wyrazana najczesciej
w mN/m. Pomiary napiecia powierzchniowego
wykonuje si¢ w wielu dziedzinach nauki i prze-
mystu w celu okreslenia wlasciwosci materiatow,
parametréw proceséow technologicznych, ilodci
i jakosci produktéw (przemyst chemiczny, pe-
trochemiczny, $rodkéw powierzchniowo-czyn-
nych, farmaceutyczny, spozywczy). Wielkoscig
wplywajaca na warto$¢ napiecia powierzchnio-
wego jest temperatura.

Materiaty odniesienia zwane wzorcami napigcia
powierzchniowego to substancje ciekle, odtwa-
rzajace warto$ci napiecia powierzchniowego na
granicy faz ciecz-gaz, z okreslong niepewnoscia,
w sposob niezmienny podczas ich stosowania.
Wzorcami sg substancje, dla ktérych okresla si¢
dane odniesienia i metody otrzymywania (np.
woda, benzen) oraz takie, ktérych certyfikowa-
ne wartosci wyznacza si¢ doswiadczalnie (naj-
czesciej weglowodory alifatyczne, alicykliczne,
aromatyczne i ich pochodne [1].
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Warunki odniesienia dla wzorca okresla tempe-
ratura odniesienia, w ktorej wzorzec odtwarza
warto$¢ napiecia powierzchniowego albo zakres
temperatur odniesienia, w ktérym wzorzec od-
twarza warto$ci napiecia powierzchniowego na
zasadzie funkcyjnego przyporzadkowania tem-
peraturze. Parametrem uzupelniajagcym charak-
teryzujacym wzorzec ciekly jest gestos¢ w tem-
peraturze odniesienia (najczesciej 20 °C).

Wytwarzane w GUM wzorce odtwarzajg war-
tosci napiecia powierzchniowego w zakresie
(18+65) mN/m, w temperaturze 20°C, na zy-
czenie klienta mogg by¢ certyfikowane w innych
temperaturach, badz w zakresie temperatury.
Wzorce, odtwarzajace i przekazujace jednostke
miary napiecia powierzchniowego, stosuje sie do
sprawdzania przyrzadéw do pomiaru napigcia
powierzchniowego cieczy na granicy faz ciecz-
-gaz, gtéwnie do wzorcowania tensjometrow.

Do sporzadzania wzorcéw stosuje si¢ substan-
cje stabilne, obojetne chemicznie, nietoksycz-
ne i nie wykazujace higroskopijnosci. Zakres
temperatur, w ktorym substancja jest w stanie
cieklym, powinien by¢ szerszy od zakresu tem-
peratur okre§lonych dla warunkéw odniesie-
nia wzorca. Czysto$¢ substancji, okreslona jako
ulamek masowy gléwnego skladnika, powinna
by¢ nie mniejsza niz 99,5 % i wyklucza¢ zmiany
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sktadu chemicznego w trakcie wlasciwego sto-
sowania wzorca, mogace wynika¢ np. z réznic
lotnosci pomiedzy gléwnym sktadnikiem wzor-
ca a jego zanieczyszczeniami.

Dla wzorcoéw zalecanych przez IUPAC: wody
i benzenu, stosuje si¢ metody otrzymywania
i liczbowe dane odniesienia podane w zalece-
niu IUPAC [2], dla wody réwniez w zaleceniu
IAPWS [3]. Metody otrzymywania i wlasciwo-
$ci wody stosowanej przy pomiarach srodkéw
powierzchniowo czynnych okresla norma ISO
2456:1986 [4]. Wzorcami pierwotnymi/pod-
stawowymi, ktérych napiecie powierzchniowe
mozna wyznaczy¢ metoda bezwzgledna, np.
wzniesienia kapilarnego, sg ciecze o niskiej lep-
kosci i kacie zwilzania szkla bliskim zeru (np.
benzen, izooktan).

Wzorce ciekle konfekcjonuje si¢ w zatopionych
ampulkach, wykonanych ze szkta o wysokiej od-
pornosci hydrolitycznej. Ampulki, zaopatrzone
w etykiety z data konfekcjonowania oraz war-
toscig odtwarzanej wielkosci wyznaczong przed
konfekcjonowaniem, przechowuje si¢ w miej-
scu bez dostepu s$wiatla, zabezpieczone przed
uszkodzeniem. Ampulki wysyla si¢ do klienta
w opakowaniach kartonowych lub z tworzyw
sztucznych. Na ampulce oraz na zewnetrznym
opakowaniu wzorca przykleja sie etykiety, na
ktérych podaje si¢ m.in. wartoéci odtwarzane
przez wzorzec w temperaturze 20 °C, numer se-
rii, date waznosci wzorca oraz dodatkowe ozna-
czenia i informacje, zgodnie z obowigzujacymi
przepisami (rys. 1). Wzorce odtwarzaja war-
tosci napiecia powierzchniowego w granicach
podanych niepewnosci co najmniej przez rok.
W uzasadnionych przypadkach dopuszcza si¢
kroétszy termin waznosci wzorca.

Wzorzec powinien by¢ stosowany w warunkach
odniesienia oraz w sposob zapewniajacy nie-
zmienno$¢ jego skladu chemicznego. Wartos¢
napiecia powierzchniowego wzorca powinna
zawiera¢ si¢ w granicach zakresu pomiarowego
wzorcowanego lub sprawdzanego przyrzadu.
Jezeli sprawdzany przyrzad jest stosowany do
pomiaréw napiecia powierzchniowego okre-
slonego rodzaju cieczy, warto$¢ napiecia po-
wierzchniowego wzorca powinna by¢ zblizona
do wartosci napiecia powierzchniowego tych
cieczy. Gestos¢, wspodlczynnik cieplnej rozsze-
rzalno$ci oraz inne parametry fizykochemiczne
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(np. lotno$¢, higroskopijnos¢, stata dielektrycz-
na) charakteryzujace wzorce oraz badane cie-
cze, powinny mie¢ warto$ci mozliwie zblizone
do siebie. Wzorzec ciekly powinien by¢ stoso-
wany jednokrotnie, bezposrednio po otwarciu
ampulki.
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Rys. 1. Wzorce przed wystaniem do klientow

Charakterystyke metrologiczng wzorca wyzna-
cza si¢ metodg wzniesienia kapilarnego, stosujac
zestaw kapilar kwarcowych i szklanych o znanych
warto$ciach promieni przekroju wewnetrznego
(ciecze niskiej lepkosci i kacie zwilzania szkla
bliskim zeru) lub metoda tensjometryczng, za
pomocg tensjometru (rys. 2, 3, 4) z pierscieniem
platynowym i plytka (dowolne ciecze).

Rys. 2. Tensjometr K100 z pier§cieniem platynowym i ptytka,
firmy Kruss



Rys. 3. Pierscien i ptytka

Jezeli wzorzec odtwarza warto$¢ w jednej tempe-
raturze odniesienia, wykonuje si¢ odpowiednia
ilo$¢ pomiaréw w tej temperaturze, przyjmujac
jako wynik $rednig arytmetyczna. Jezeli wzorzec
odtwarza wartosci w zakresie temperatur od-
niesienia, to na podstawie wstepnych pomiarow
albo danych literaturowych ustala si¢ najnizszy
stopien n wielomianu dla zaleznosci odtwarza-
nej przez wzorzec wielkosci od temperatury,
wystarczajacy do aproksymacji matematycznej
wynikow pomiaréw. Przeprowadza si¢ pomiary
w co najmniej (n+ 1) temperaturach, rozmiesz-
czonych réwnomiernie w zakresie temperatury
odniesienia wzorca, w tym w temperaturach
granicznych tego zakresu, wykonujac odpo-
wiednig ilo§¢ pomiaréw dla kazdej temperatury.
Nastepnie oblicza si¢ wspolczynniki wielomia-
nu (stopienn wielomianu # moze by¢ réwny 1)
oraz odtwarzane wartosci dla catego przedziatu
temperatur odniesienia, dla wartosci tempera-
tury réznigcych si¢ nie wiecej niz o 5°C.

Charakterystyka ~ metrologiczna ~ wzorca
uwzglednia jego stabilno$¢. Przed wprowadze-
niem wzorca do obrotu (katalogu), pomiary
napiecia powierzchniowego powtarza sie trzy-
krotnie w regularnych odstepach czasu w ciggu
przewidywanego okresu waznosci wzorca. Sta-
bilno$¢ wzorca okresla si¢ jako liniowg funkcje
czasu oraz okresu waznosci wzorca.

Niepewnos$¢ odtwarzanych przez wzorzec
warto$ci wyznacza si¢ zgodnie z zaleceniami
zawartymi w dokumencie EA-4/02 M: 2013,
uwzgledniajac niepewnos$¢ pomiaru napigcia
powierzchniowego, w tym wzorcéw stosowa-
nych do adiustacji przyrzadu pomiarowego,
temperatury oraz stabilno$¢ wzorca.

Po wprowadzeniu do obrotu (katalogu), kazda
partie wzorca sprawdza si¢ dwukrotnie w ciggu

53

CIEKEE WZORCE NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO

Rys. 4. Pomiar za pomoca piericienia platynowego

zadeklarowanego okresu waznosci albo w od-
stepach czasu, w jakich zaobserwowano zmiang
wartos$ci odtwarzanej wielko$ci wynoszacg oko-
to 20 % deklarowanej warto$ci niepewnosci.

W przypadku gdy zmiany odtwarzanej wielkosci
w ciggu deklarowanego okresu wazno$ci wzorca
przekraczajg 90 % deklarowanej niepewnosci, to
podejmuje si¢ odpowiednie dziatania: wstrzy-
muje si¢ wprowadzenie danej partii do obrotu,
albo skraca si¢ okres waznosci deklarowany
w $wiadectwie (w porozumieniu z klientem),
albo, w odniesieniu do wzorcéw sprzedanych
ktoérych termin waznosci nie mingt, informuje
sie klienta.

Certyfikowane wartosci napigcia powierzchnio-
wego wzorcéw odniesione s3 do panstwowego
wzorca jednostki miary masy. Laboratorium
Gléwnego Urzedu Miar zajmujace si¢ pomiara-
mi napiecia powierzchniowego cieczy wytwarza
certyfikowane materialy odniesienia od blisko
trzydziestu lat. Do tej pory nie bylo poréw-
nan miedzynarodowych w tej dziedzinie i brak
wpisé6w w bazie danych dotyczacych poréw-
nan kluczowych (KCDB), dostepnej na stronie
Miedzynarodowego Biura Miar i Wag (BIPM),
zawierajacej informacje o poréwnaniach oraz
o mozliwosciach pomiarowych i zakresie ustug
(CMC) ich uczestnikow
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TAB. 1. CIEKLE WZORCE NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO (TENSJOMETRYCZNE)

Warto$¢ napigcia

ierzchni Niepewnos¢
Material odniesienia POWICTZCINIOWESO rozszerzona
w temperaturze 20 °C
(mN/m) (mN/m)

11.1 2,2,4-Trimetylopentan 19 0,1
11.2 Benzen 29 0,1
11.3 Gliceryna 62 0,2
114 n-Nonan 23 0,1

W tabeli 1 podano nominalne wartosci napiecia powierzchniowego wzorcéw w temperaturze 20 °C. War-
tosci napigcia powierzchniowego odtwarzane przez wzorzec z danej serii w temperaturze odniesienia oraz
okres waznos$ci wzorca podaje si¢ w Swiadectwie materiatu odniesienia.

Wzorce dostarczane sg w zatopionych szklanych ampulkach, zawierajacych po 30 cm’ cieczy.
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Certyfikowane materiaty odniesienia (CRM)
wytwarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicznych
Laboratorium Chemii OUM w todzi



Wstep

Pracownia Wzorcow Chemicznych Laborato-
rium Chemii Okregowego Urzedu Miar w Lo-
dzi zajmuje si¢ wytwarzaniem Certyfikowanych
Materiatow Odniesienia (CRM) od poczatku
lat 90-tych. Obecnie posiada w swojej ofercie
ponad 100 typéw CRM z przeznaczeniem do
réznych metod analizy chemicznej. Przekrojo-
wa prezentacje materialdw odniesienia wytwa-
rzanych w Pracowni Wzorcéw Chemicznych
przedstawiono na fotografii 1. CRM wytwarza-
ne w Pracowni Wzorcéw Chemicznych mozna
podzieli¢ na ponizsze grupy.

Wzorce do analizy instrumentalnej

*  Wzorce jednoskladnikowe o certyfikowa-
nej wartosci stezenia danego jonu row-
nej 1 g/dm’. Wykaz wzorcéw o numerach
13.01+13.32.b zawiera tabela 1.

*  Wzorce trdjskladnikowe o certyfikowanej
wartosci stezenia trzech kationéw lub jonow
zawierajacych azot. Wykaz wzorcéw o nu-
merach 13.36 + 13.39 zawiera tabela 2.

Wzorce do chromatografii gazowej

Wzorce substancji organicznych o certyfiko-
wanej zawartosci gldwnego skladnika powyzej
99,5 % z przeznaczeniem do chromatografii
gazowej. Wzorce do chromatografii gazowej
s3 wykorzystywane jako materialy odniesienia
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w ilo$ciowej analizie chromatograficznej. Wy-
kaz wzorcow o numerach 16.1+16.33 zawiera
tabela 3.

Wzorce do analizy wéd i sciekéw
Wzorce fizykochemicznych wiasciwosci wody

«  Wzorce twardosci ogolnej wody odpowiadaja-
ce twardosci réwnej: 3,57 mmol/dm’ CaCO,
35,7 mmol/dm®CaCO,, 10 mmol/dm® CaCO,.

«  Wzorzec barwy o numerze 20.AF.2a przezna-
czony jest do oznaczen barwy wody w skali
dwuchromianowo-kobaltowej. Wzorzec bar-
wy o numerze 20.AE2b do oznaczen barwy
wody w skali platynowo-kobaltowe;.

»  Wzorce metnosci wody odpowiadajace met-
nosci wyrazonej w nefelometrycznej jednost-
ce zmetnienia NTU: 100 NTU; 200 NTU; 500
NTU; 800 NTU.

Wykaz wzorcéw o numerach od 20.AF.1+20.AF3
zawiera tabela 4.

Zestawy analityczne s3 przeznaczone do pdlilo-
$ciowej analizy stezenia okreslonego jonu w wo-
dzie lub $ciekach. Wykaz zestawdéw o numerach
20.AZ.2+20.AZ.30 zawiera tabela 5.

Wzorce wielosktadnikowe. Ta grupa CRM prze-
znaczona jest do analiz poréwnawczych kilku



jonéw (kationéw i/lub anionéw) w wodzie lub
$ciekach. Pracownia Wzorcéw Chemicznych wy-
twarza trzy rodzaje kompletéw wzorcowych o nu-
merach od 20. WG.1 do 20.WG.5.

Kazdy komplet sktada si¢ z pieciu typéw mate-
rialéw odniesienia oznaczonych literami A +E,
ponadto kazdy z nich zawiera mieszanine jo-
néw (kationéw i/lub anionéw) w pigciu réznych
zakresach stezen. Wzorce wielosktadnikowe sa
rozprowadzane w postaci koncentratow o ob-
jetosci 20 cm?® w szklanych amputkach, ktérych
zawarto$¢ nalezy rozcienczy¢ ilosciowo w kolbie
pomiarowej, w zaleznosci od zakresu stosowa-
nej metody pomiarowe;j.

Wykaz wszystkich wytwarzanych kompletow
wzorcow wieloskladnikowych zawiera tabela 6.

Roztwory wzorcowe chlorku sodu
NaCl, chlorku potasu KCI, chlorku
wapnia CaCl,

Roztwory wzorcowe NaCl, KCI, CaCl, o certyfi-
kowanej wartosci stezenia chlorku sodu, chlor-
ku potasu, chlorku wapnia réwnej 10 mmol/dm’
lub 20 mmol/dm?.

Wykaz wzorcéw o numerach 21.1 +21.3 zawiera
tabela 7

Ciekte wzorce gestosci
(densymetryczne)

Wielkoscig odtwarzang przez te grupe ma-
terialéw odniesienia jest gesto$¢ wyrazana
w kg/m’ certyfikowana w przedziale temperatur
(15+50)°C.

Wykaz ciektych wzorcéw gestosci o numerach
22.1+22.9 zawiera tabela 8.

Ciekte wzorce refraktometryczne

Wzorce refraktometryczne wytwarzane w Pra-
cowni Wzorcéw Chemicznych odtwarzajg wiel-
kos¢ fizyczng — wspoétczynnik zalamania $wia-
tla - certyfikowang w przedziale temperatur
(20+30)°C.

Wykaz cieklych wzorcow refraktometrycznych
o numerach 23.1+23.6 zawiera tabela 9.

Na Zyczenie klienta, Pracownia Wzorcéw Che-
micznych moze wykonaé wzorce o stezeniu
wyzszym niz podane w tabelach, ale wymaga to
kazdorazowo szczegdtowego uzgodnienia.
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Wszystkie wytwarzane w Pracowni Wzorcéw
Chemicznych certyfikowane materialy odnie-
sienia s3 zaopatrzone w Swiadectwo materiatu
odniesienia, w ktérym podana jest petna cha-
rakterystyka metrologiczna oraz numer serii,
data waznosci, sposdb uzycia wraz z warunkami
uzytkowania i przechowywania.

Fot. 1. Przekrojowa prezentacja materialéw odniesienia wytwa-
rzanych w Pracowni Wzorcéw Chemicznych

Nalezy podkresli¢, ze Pracownia Wzorcéw Che-
micznych posiada akredytacje PCA certyfikat
numer AP 087 (fot. 2) na wytwarzanie wzorcow
jednosktadnikowych, wzorcéw twardosci ogol-
nej wody, roztworéw wzorcowych NaCl, KCl,
CaCl,, ciektych wzorcoéw gestodci oraz ciektych
wzorcow refraktometrycznych.
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Wozorce do analizy instrumentalnej

Roztwory wzorcowe
jednosktadnikowe

Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe (wzor-
ce jednosktadnikowe) - certyfikowane mate-
rialy odniesienia znajdujg szerokie zastosowa-
nie w wielu metodach analizy instrumentalnej,
a w szczegolnosci w metodach spektrofotome-
trycznych w zakresie UV i VIS, spektrometrycz-
nych (ICP, ASA), metodach elektrochemicznych
(kulometria, amperometria, woltamperometria

itd.).

Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe sg naj-
czgsciej wykorzystywane do analizy ilo$ciowej
badanej probki w celu wyznaczenia zawartosci
okreslonego skladnika metoda krzywej wzor-
cowej lub metoda miareczkowsg jako titranty.
Mogga by¢ réwniez wykorzystywane do ustalania
miana titrantow.

Wielkoscig odtwarzang przez wzorce jedno-
sktadnikowe jest stezenie masowe danego jonu
w roztworze réwne 1 g/dm’.

Wymienione certyfikowane materialy odnie-
sienia w zaleznosci od wlasnosci chemicznych
stosowanych substancji oraz od metody anali-
tycznej, dla ktdrej wzorzec jest przeznaczony sa
przygotowywane przez rozpuszczenie odwazki
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odpowiedniej soli nieorganicznej lub metalu
o czystosci nie mniejszej niz 99,5 % w:

« wodzie dejonizowanej o przewodnosci
elektrycznej wlasciwej nie wiekszej niz
1,4 uS/cm w temperaturze 25 °C,

« wodnym roztworze kwasu nieorganicznego
azotowego HNO, lub solnego HCl o stopniu
czystosci ultraczysty,

. malej ilosci stezonego kwasu azotowego
HNO, o wymienionym stopniu czystosci,
a nastepnie rozcienczenie otrzymanego roz-
tworu woda dejonizowang o wymienionych
parametrach.

Roztwory wzorcowe przygotowuje si¢ w kol-
bach pomiarowych i termostatyzuje w tempe-
raturze (20+ 1) °C. Wartos¢ stezenia masowego
danego jonu w roztworze wzorcowym jest wy-
znaczana z wykorzystaniem nastepujacych bez-
posrednich metod pomiarowych:

« miareczkowania kompleksonometrycznego
za pomocg mianowanego roztworu werse-
nianu dwusodowego EDTA (Na,H)Y),

- miareczkowania potencjometrycznego za
pomoca mianowanego roztworu azotanu
srebra AgNO,,

« grawimetrycznie.



Na fotografii 3 przedstawiono stanowisko do
miareczkowania potencjometrycznego wyko-
rzystywanego do wykonywania analiz stezenia
danego jonu w roztworze wzorcowym za po-
moca mianowanego roztworu azotanu srebra
AgNO,.

Fot. 3. Stanowisko do miareczkowania potencjometrycznego

Warto$¢ odtwarzana przez roztwdr wzorcowy
jednoskladnikowy jest odniesiona do panstwo-
wego wzorca jednostki miary masy poprzez sto-
sowanie wagi nieautomatycznej klasy dokfad-
nosci 1-analitycznej, wzorcowanej za pomoca
wzorcow jednostki masy I rzedu oraz wzorco-
wanych kolb szklanych z jedng kreska klasy do-
kfadnosci A.

Na fotografii 4 przedstawiono roztwory wzor-
cowe jednoskladnikowe we wszystkich przy-
ktadowych objetosciach w jakich sa one
rozprowadzane.

Laboratorium uczestniczylo w nastepujacych
poréwnaniach miedzylaboratoryjnych w zakre-
sieroztworéwwzorcowychjednosktadnikowych:

« 2006 r. - poréwnania z Centrum Chemicz-
nym Slowackiego Instytutu Metrologiczne-
go (SMU),

« 2010 r. - poréwnania z Centrum Chemicz-
nym Slowackiego Instytutu Metrologiczne-
go (SMU),
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« 2014 r. - poréwnania z Centrum Chemicz-
nym Stowackiego Instytutu Metrologiczne-
go (SMU),

« 2016 r. - poréwnania z Centrum Chemicz-
nym Stowackiego Instytutu Metrologiczne-
go (SMU),

« 2018 r. - poréwnania z Centrum Chemicz-
nym Stowackiego Instytutu Metrologiczne-
go (SMU).

Fot. 4. Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe

W tabeli 1 podany jest wykaz roztworéw wzor-
cowych jednoskladnikowych wytwarzanych
w OUM w Lodzi.

Podane wartodci stgzenia masowego s3 war-
tosciami nominalnymi. Odtwarzane warto$ci
stezenia dla danych serii materialéw odniesie-
nia podawane s3 w Swiadectwach materiatu
odniesienia.

Warto$ci niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
rzenia k = 2.
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TAB. 1. WZORCE JEDNOSKtADNIKOWE

Dane metrologiczne wzorca

Material odniesienia subs talr\l/lc?;r\};vc%/s’ciowa Z@;;ﬁf: I;I(jsgzeg;géi
masowego 5
g/dm’ g/dm
13.01 Antymon (Sb**) 5 mol/I HCI, SbCl, 1,000 0,005
13.02 Arsen (As*") 1 mol/1 HCI, As,O, 1,000 0,005
13.03.a Azot amonowy (NNH,*) H,0, NH,CI 1,000 0,005
13.03.b  Azot azotynowy (NNO,) H,O, NaNO, 1,000 0,004
13.03.c Azot azotanowy (NNO,) H,0, KNO, 1,000 0,004
13.03.d Amon (NH,") H,0, NH,Cl 1,000 0,005
13.03.e Azotyny (NO,) H O, NaNO, 1,000 0,004
13.03.f Azotany (NO,) H,0, KNO, 1,000 0,004
13.04 Bar (Ba?>") 0,1 mol/l HNO,, Ba(NO,), 1,000 0,004
13.07 Brom (Br) H,0, KBr 1,000 0,004
13.08.a Chlor (CI) H,0, NaCl 1,000 0,004
13.09.a Chrom (Cr**) %3(113813/)13'}911;]1?6 1,000 0,006
13.09.b Chrom (Cr®) H,0, K,Cr,0, 1,000 0,004
13.10 Cyna (Sn*) 5 mol/l1 HC], SnCl2 1,000 0,005
13.11 Cynk (Zn?*) 0,1 mol/1 HNO,, Zn metal 1,000 0,004
13.12 Fluor (F) H,0, NaF 1,000 0,005
13.13 Fosforany (PO *) H O, KH,PO, 1,000 0,005
13.14 Glin (AI) Uil sl LISING) 1,000 0,004

AI(NO,),-9 H,0
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13.15 Jod (T) H,O, KI 1,000 0,005
13.16 Kadm (Cd*) 0,1 mol/l HNO,, Cd metal 1,000 0,004
13.17 Kobalt (Co*") 0,1 mol/l HNO,, Co metal 1,000 0,005
13.19 Magnez (Mg?>") &é&%ﬁ %2%1\;1?6 1,000 0,004
13.20.a Mangan (Mn**) 0,1 mol/l HNO,, Mn metal 1,000 0,004
13.20.b Mangan (Mn?**) 1mol/1 HCI, Mn metal 1,000 0,004
13.20.c Mangan (MnO,) 0,04 mol/l H,SO,, KMnO, 1,000 0,005
13.21 Miedz (Cu?*) 0,1 mol/l HNO,, Cu metal 1,000 0,004
13.22 Nikiel (Ni?*) 0,1 mol/l HNO,, Ni metal 1,000 0,004
13.23 Oléw (Pb*) 0,1 mol/I HNO,, Pb metal 1,000 0,004
13.24 Potas (K*) H,0, KCl 1,000 0,005
13.25 Rte¢ (Hg?) Oég‘zg’g:)?g%’ 1,000 0,005
13.26 Siarczany (SO,*) H,0,K,SO, 1,000 0,004
13.27 S6d (Na*) H,0, NaCl 1,000 0,004
13.28 Srebro (Ag") 0,1 mol/l HNO,, AgNO, 1,000 0,005
13.31 Wapn (Ca?) O’Cla‘(’f;\?g:)?i %’ 1,000 0,004
13.32.a Zelazo (Fe*") 0,1 mol HCI, Fe metal 1,000 0,005
13.32.b Zelazo (Fe*) 0,2 mol/l HNO,, Fe metal 1,000 0,004

Pogrubiona czcionka zaznaczono materialy odniesienia akredytowane przez PCA.

Okresy waznosci wzorcow sg nastepujgce: dla wzorcow o numerach; 13.01; 13.03.b; 13.03.e; 13.07; 13.10;
13.15; 13.20.c; 13.28 wazno$¢ wynosi 6 miesiecy, dla pozostalych wzorcéw wazno$¢ wynosi 12 miesiecy.

Wzorce rozprowadzane s3 w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilosciach: 10 ml, 50 ml, 100 ml.
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Roztwory wzorcowe tréjsktadnikowe

Roztwory wzorcowe tréjskltadnikowe (wzorce
tréjskladnikowe) — certyfikowane materiaty od-
niesienia przeznaczone s3 do analizy zawartos$ci
danego jonu w obecnosci innych jonéw, a wigc
w warunkach zblizonych do naturalnych, stad
ich zastosowanie do analizy skal, gleby, rud me-
tali, wod naturalnych i $ciekéw, materialéw ro-
slinnych i biologicznych itp.

Znajdujg zastosowanie w laboratoriach zajmu-
jacych sie badaniem srodowiskowym powietrza,
wody i gleby, w laboratoriach przemystowych
badajacych surowce i gotowe wyroby itd.

Wymienione certyfikowane materialy odnie-
sienia s3 powszechnie stosowane w wielu me-
todach analizy instrumentalnej podobnie jak
roztwory wzorcowe jednoskladnikowe.

Wielkoscig odtwarzang przez wzorce trdjsklad-
nikowe jest stezenie masowe danego jonu dla
kazdego sktadnika w mieszaninie.

Pracownia Wzorcow Chemicznych wytwarza
trzy wzorce tréjskladnikowe metali ciezkich
o numerach 13.36+13.38 oraz wzorzec troj-
skladnikowy, ktéry jest mieszaning trzech jonow
zawierajacych azot o numerze 13.39 (fot. 5).

Okrggowy Urzad Miar w Lodzi
Laboratorium Chemii

90-132 Lod#, ul. 7
el 26787931 fax 426783768
WZORCE_ANALITYCZNE

Fot. 5. Roztwory wzorcowe trdjsktadnikowe

Wzorce trdjskladnikowe s3a przygotowywane
przez zmieszanie ze sobg w odpowiednich pro-
porcjach roztworéw ,pierwotnych” zawieraja-
cych odpowiedni jon (sktadnik) o wigkszym
stezeniu tak, aby po zmieszaniu stezenie kaz-
dego skladnika w roztworze tréjsktadnikowym
wynosito warto$¢ w g/dm® podang w tabeli 2.

Roztwér wzorcowy ,pierwotny” jonu jest roz-
tworem przygotowanym przez rozpuszczenie
odwazki odpowiedniej soli nieorganicznej lub
metalu o czystosci nie mniejszej niz 99,5 % w:
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« wodzie dejonizowanej o przewodnosci elek-
trycznej wlasciwej nie wigkszej niz 1,4 uS/cm
w temperaturze 25°C,

. wodnym roztworze kwasu nieorganiczne-
go azotowego HNO, o stopniu czystosci
ultraczysty,

. malej ilosci stezonego kwasu azotowego
HNO, o wymienionym stopniu czystosci,
a nastepnie rozcienczenie otrzymanego roz-
tworu woda dejonizowang o wymienionych
parametrach.

Roztwory przygotowuje si¢ w kolbach po-
miarowych i termostatyzuje w temperaturze
(20+1)°C.

Warto$¢ stezenia danego jonu w roztworze
wzorcowym ,pierwotnym” jest wyznaczana
z wykorzystaniem nastepujacych bezposred-
nich metod pomiarowych:

. miareczkowania kompleksonometrycznego
za pomocg mianowanego roztworu werse-
nianu dwusodowego EDTA (Na,H)Y),

. miareczkowania potencjometrycznego za
pomocg mianowanego roztworu azotanu
srebra AgNO,,

« grawimetrycznie.

Warto$¢ odtwarzana przez roztwor wzorcowy
trojskladnikowy jest odniesiona do panstwowe-
go wzorca jednostki miary masy poprzez stoso-
wanie wagi nieautomatycznej klasy dokladnosci
1-analitycznej, wzorcowanej za pomocg Wzorcow
jednostki masy I rzedu oraz wzorcowanych kolb
szklanych z jedng kreska klasy dokladnosci A.

W tabeli 2 podany jest wykaz roztworéw wzor-
cowych  tréjskltadnikowych  wytwarzanych
w OUM w Lodzi.

Podane wartosci stezenia masowego kazdego
sktadnika s3 warto$ciami nominalnymi. Od-
twarzane wartosci stezenia dla danych serii ma-
terialéw odniesienia podawane s3 w Swiadec-
twach materiatu odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
rzenia k = 2.
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Dane metrologiczne wzorca

TAB. 2. WZORCE TROJSKEADNIKOWE

Matryca/ substancje Wartosc¢ stezenia

Nr Materiat odniesienia wyiciowe masowego Il:gsgzegzrl(f)rfac
kazdego sktadnika 3
3 g/dm
g/dm
Wzorzec 0,1 mol/l HNO,,
13.36 trojsktadnikowy Fe metal, Mn metal, 1,000 0,005
Fe*t, Mn*',Zn** Cr(NO,),-9H,0
Wzorzec 0,1 mol/l HNO,,
13.37 trojsktadnikowy Cr metal, Zn metal, 1,000 0,005
Cr’*', Zn**, Cu* Cu metal
Wzorzec 0,1 mol/l HNO,,
13.38 trojsktadnikowy Ni metal, Pb metal, 1,000 0,005
Ni?t, Pb**, Cd?** Cd metal
Wzorzec (NH *) 1,000 0,005
1339 | trojskladnikowy H,0, N%\% NaNO,, (NO,) 0,1000 0,0005
NH,*, NO,, NO; . (NO,") 40,0 0,2

Okresy waznosci wzorcow s nastepujace: dla wzorca o numerze 13.39 waznos$¢ wynosi 6 miesiecy, dla
pozostalych wzorcéw waznos¢ wynosi 12 miesigcy.

Wzorce s3 rozprowadzane w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilo$ci: 10 ml.
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Wzorce do chromatografii gazowej

Wzorce do chromatografii gazowej przeznaczo-
ne s3 do analiz poréwnawczych metoda chro-
matografii gazowe;j.

Stosowane sg zaréwno w analizie jako$ciowej do
identyfikacji skladnikéw mieszanin jak i w ana-
lizie ilosciowej do okreslania zawartosci sklad-
nikéw lub zanieczyszczen w materiatach che-
micznych, biologicznych, w glebie, powietrzu,
wodach naturalnych i $ciekach.

Wielkoscig odtwarzang przez materiat odniesie-
nia jest czysto$¢ substancji P wyrazona w pro-
centach %, ktérg wyznacza si¢ na stanowisku
pomiarowym do analizy chromatograficznej.
(fot. 6).

Wzorce przygotowuje sie z substancji organicz-
nych o wysokim stopniu czystoscii zawartosci
gltownego skladnika powyzej 99,5 %. Czystos¢
wzorcow nie powinna ulega¢ zmianom podczas
przechowywania. W przypadku, gdy oznaczo-
na czysto$¢ substancji wyjsciowej jest nizsza od
wymaganej, oczyszcza si¢ ja poprzez wielokrot-
na destylacje lub rektyfikacje kolumnowsa.

Materialami przeznaczonymi na wzorce do
chromatografii gazowej powinny by¢ sub-
stancje stosunkowo lotne o maksymalnej
temperaturze wrzenia 400°C. Warto$¢ wiel-
kosci odtwarzanej sprawdzana jest metoda
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normalizacji wewnetrznej, ktoéra polega na
wyznaczeniu udzialu procentowego wszyst-
kich substancji w prébce. Zawartos¢ gléwnego
skladnika okresla sie jako stosunek powierzch-
ni piku gléwnego skladnika A, do sumarycz-
nej powierzchni pikéw wszystkich sktadnikow
zgodnie z zaleznoscig (1):

P=—"_100% (1)

>4

gdzie: l

P - zawartos$¢ gtéwnego skladnika (czystosc),

A, - powierzchna piku gtéwnego sktadnika,

IZ:A - sumaryczna powierzchnia pikéw wszyst-
kich sktadnikow,

i - liczba wszystkich sktadnikéw w préobee od
1 don.
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Wykaz wzorcow do chromatografii gazowej wy-
twarzanych w OUM w Lodzi podano w tabeli 3.

Wzorce do chromatografii gazowej znajduja
zastosowanie w przemysle petrochemicznym,
ochronie $srodowiska, kryminalistyce, farmako-
logii oraz w przemysle spozywczym.

Podane wartosci czystosci wzorca sg warto-
$ciami nominalnymi. Odtwarzane warto$ci
czystosci dla danych serii materialéw odnie-
sienia podawane s3 w Swiadectwach materiatu
odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
rzenia k = 2.

Fot. 6. Stanowisko pomiarowe do chromatografii gazowej

Wartos¢ wielkosci odtwarzanej przez materiat
odniesienia oraz warunki, w ktérych odtwarza-
na jest warto$¢ czystosci s3 podawane w Swia-
dectwie materiatu odniesienia.

Wzorce konfekcjonuje sie¢ w zamknietych (za-
topionych) amputkach, wykonanych ze szkla
o wysokiej odpornosci chemicznej (fot. 7).

Fot. 7. Wzorce do chromatografii gazowej
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TAB. 3. WZORCE DO CHROMATOGRAFII GAZOWE)J

Dane metrologiczne wzorca

Nr Material odniesienia

Wartos¢ czystosci Niepewnos¢
% rozszerzona %
16.1 n — Heksan 99,7 0,3
16.2 n - Heptan 99,7 0,3
16.3 n - Oktan 99,9 0,1
16.4 Izooktan 99,7 0,3
16.5 Cykloheksan 99,7 0,3
16.6 n - Dekan 99,5 0,5
16.7 Benzen 99,9 0,1
16.8 Toluen 99,7 0,3
16.9 p - Ksylen 99,5 0,5
16.10 n - Propylobenzen 99,8 0,2
16.11 o — Ksylen 99,5 0,5
16.12 m - Ksylen 99,5 0,5
16.13 Etylobenzen 99,7 0,3
16.14 Izopropylobenzen 99,7 0,3
16.15 1,2,4 - Tréjmetylobenzen 99,7 0,3
16.16 Metanol 99,7 0,3
16.17 Izopropanol 99,7 0,3
16.18 1 - Butanol 99,5 0,5
16.24 Chlorek metylenu 99,5 0,5
16.25 Chlorobenzen 99,8 0,2
16.28 Chloroform 99,5 0,5
16.29 Octan metylu 99,7 0,3
16.30 Octan etylu 99,7 0,3
16.32 Cykloheksanon 99,7 0,3
16.33 Aceton 99,7 0,3

Wzorce rozprowadzane sa w szklanych amputkach, zawierajacych po 5 ml cieczy.

Okresy waznosci wzorcow wynoszg 36 miesiecy.
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Wozorce do analizy wod i scie

Wzorce fizykochemicznych
wtasciwosci wody

Wzorce fizykochemicznych wiasciwosci wody
s stosowane do oceny jakosci réznego rodzaju
wod i $ciekéw w monitoringu $srodowiska. Do
tej grupy wzorcdw nalezg: wzorce twardosci
ogolnej wody, wzorce barwy wody oraz wzorce
metnosci (fot. 8).

Fot. 8. Wzorce fizykochemicznych wiasciwosci wody.

Wzorce twardo$ci ogdlnej wody 20.AF.1a+20.
AFE1c (fot. 9) s3 wodnymi roztworami azota-
nu wapnia o certyfikowanej wartosci stezenia
wyrazonego w mmol/dm’ CaCO, lub w nie-
mieckich stopniach twardosci °DH. Jeden sto-
pien niemiecki 1°DH odpowiada stezeniu
0,1785 mmol/dm’ CaCO,. Wielkoscig odtwa-
rzang przez wzorzec jest twardo$¢ ogolna wody
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kéw

definiowana jako 3,57 mmol/dm’ CaCO, co od-
powiada 20 °DH.

Wzorcowy roztwér wodny twardosci ogol-
nej wody przygotowuje si¢ przez rozpuszcze-
nie odwazki azotanu wapnia czterowodnego
Ca (NO,), 4H,0, o zawartosci gléwnego sktadni-
ka min. 99,5 % w 1 dm’ 0,4 mol/dm’ kwasu azo-
towego w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 dm’
termostatowanej w temperaturze (20 + 1) °C.

Do sporzadzania wzorca stosuje si¢ wode de-
jonizowang o przewodno$ci nie wigkszej niz
1,4 uS/cm w temperaturze 25 °C oraz kwas azo-
towy o stopniu czystosci ultraczysty.

Stezenie w roztworze wyznacza si¢ metoda mia-
reczkowania kompleksometrycznego mianowa-
nym roztworem EDTA (Na H)Y).

Wartos$¢ odtwarzana przez wzorzec zostala od-
niesiona do panstwowego wzorca jednostki
miary masy poprzez stosowanie wagi nieau-
tomatycznej klasy dokladnosci 1-analitycznej,
wzorcowanej za pomoca wzorcow jednostki
masy I rzedu oraz wzorcowanych kolb szkla-
nych z jedng kreska klasy doktadnosci A.

Warto$ci niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
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rozszerzenia ok. 95 % i wspoétczynniku rozsze-
rzenia k = 2.

Na zyczenie klienta moze by¢ wykonany wzo-
rzec 0 wyzszym stezeniu.

7057 +.0,2) mmoliga (0

)V =100 cn
19 Duta wasn:08)

Fot. 9. Wzorce twardosci ogdlnej wody

Wzorzec barwy wody 20.AF.2a jest wodnym roz-
tworem dwuchromianu potasu — K,Cr,O, i siar-
czanu kobaltu (II) CoSO,-7H,O. Matryca wzorca
jest kwas siarkowy o stezeniu 0,036 mol/dm’.

Wzorzec barwy wody 20.AE2b jest wodnym
roztworem mieszaniny sze$ciochloroplaty-
nianu potasu K PtCl, i chlorku kobaltu (II)
CoCl,-6H,0. Matrycg wzorca jest kwas solny
o stezeniu 1,2 mol/dm’. Czystoé¢ odczynnikow
stosowanych do wytworzenia wzorcéw wynosi
minimum 99,5 %.

Stosuje sie wode dejonizowang o przewod-
nosci nie wigkszej niz 1,4 pS/cm w 25°C oraz
ww. kwasy o stopniu czystosci ultraczyste.

Roztwory wzorcowe barwy (fot. 10) przygoto-
wuje sie w kolbach pomiarowych termostato-
wanych w temperaturze (20 * 1) °C. Wielkoscia
odtwarzang przez wzorzec jest barwa wody de-
finiowana jako 500 mg/dm’ Pt. Jednostka bar-
wy wyrazona jest w skali platynowo - kobalto-
wej Hazena. Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej
obliczono zgodnie z zaleceniami zawartymi
w dokumencie EA-4/02 M: 2013 przy prawdo-
podobienstwie rozszerzenia ok. 95 % (warto$c¢
wspoélczynnika rozszerzenia k = 2).

Wzorce barwy stosuje si¢ w analizie wody i $cie-
kow do okreslania barwy wody metoda spek-
trofotometryczng sporzadzajac krzywe kalibra-
cyjne: w skali dwuchromianowo-kobaltowej
wzorzec 20.AF.2a lub w skali platynowo-kobal-
towej wzorzec 20.AE2b.
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Fot. 10. Wzorce barwy wody

Wzorce metnosci wody 20.AF.3a+20.AE3d
s3 wodnymi roztworami formazyny (C,H,N))
przygotowanymi poprzez zmieszanie w odpo-
wiednich proporcjach wodnego roztworu siar-
czanu hydrazyny (N ,HSO,) oraz urotropiny
(CH,N,).

Do sporzadzenia wzorca stosuje si¢ odczynni-
ki o czysto$ci minimum 99,5 % oraz wode de-
jonizowang o przewodnosci nie wigkszej niz
1,4 uS/cm w 25 °C. Wzorzec metnosci przygoto-
wuje sie w temperaturze (25 + 3) °C.

Wielkoscig odtwarzang przez wzorzec jest met-
no$¢ wody wyrazona w nefelometrycznej jedno-
stce metnosci NTU.

Wzorce metnosci stosuje sie w analizach wody
i $ciekow do wykonania krzywej wzorcowej
wykazujacej wspolzalezno$¢ miedzy wartoscig
metnosci deklarowang przez skale wzorcéw re-
ferencyjnych, a wartoscia zmierzona na metno-
$ciomierzu (nefelometrze).

Wartosci wielkosci odtwarzanej sprawdza sie
metodg pomiaru bezposredniego na metno-
$ciomierzu laboratoryjnym 2100 N IS firmy
HACH stosujac jako wzorce odniesienia zestaw
kalibracyjny wzorcéw formazynowych firmy
HACH (fot. 11).

Fot. 11. Stanowisko do pomiaru metno$ci oraz wzorzec metno-
$ci wody
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okreslonego materialu odniesienia podane s3
w Swiadectwach materiatu odniesienia.

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi wzorcow
fizykochemicznych wlasciwosci wody przedsta-

wia tabela 4. o - . .
Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono

zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
rzenia k = 2.

Podane wartosci wielkosci odtwarzanych przez
wzorce fizykochemicznych wiasciwosci wody
s3 warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane
warto$ci wielkos$ci mierzonej dla danej serii

TAB. 4. WZORCE FIZYKOCHEMICZNYCH WLASCIWOSCI WODY

Dane metrologiczne wzorca

Matryca/ substancja | Warto$¢ wielkosci

Materiat odniesienia

wyjsciowa odtwarzanej Niepewnos¢
przez material rozszerzona
odniesienia
3
Wzorzec twardosci 0,04 mol/dm 3,57 mmol/dm’ 0,02 mmol/dm’
20. AF.la o HNO,
ogolnej wody Ca(NO,), AH 0 CaCoO, CaCO,
20. Wzorzec twardosci 0, OSHHIlIOé/dm 35,7 mmol/dm’ 0,15 mmol/dm?
AF.1b ogolnej wody Ca(NO,), 4H o CaCoO, CaCoO,
Wzorzec twardosci 0,08 mol/dm’ 10 mmol/dm’ 0,04 mmol/dm®
20. AF.1c Ines HNO,
ogolnej wody Ca(NO,), AH 0 CaCoO, CaCO,
0,036 mol/dm’
20.AF.2a Wzorzec barwy wody KHéS;Od 500 mg/dm’ Pt 50 mg/dm’* Pt
CoS0, 7H,0
2. 1,2 mol/dm? HCl
AFob | Wzorzec barwy wody K, PtCl_ 500 mg/dm® Pt 50 mg/dm’ Pt
CoCl-6H,0
Wzorzec gle;tnos’ci siarcz;nl? }écgazyny
20.AF.3a wody q urotroplna C h1zN4 200 NTU 20 NTU
W roztworze wodnym woda dejomzowana
Wzorzec éne;tnos',ci smrczle\aIth )é%razyny
20.AF.3b wocy d urotroplna C, H N, S00NTU SONTU
W roztworze wodnym woda de]omzowana
Wzorzec glgtnos’ci siarcz;nl? }écgazyny . T
20.AF.3c wody d urotropma CLHIZN4 SUDINANY SUNARYS
W roztworze wodnym woda dejomzowana
Wzorzec éne;tnoéci siarczIfIth )écgazyny
20.AF.3d wocy urotroplna C leN . 100 NTU 10NTU

w roztworze wodnym

woda de]omzowana

Wzorce rozprowadzane s3 w buteleczkach polietylenowych HDPE o pojemnosci: 20.AF.1a+20.AFE1c -

100 ml, 20.AF.2a - 200 ml, 20.AE.2b - 100 ml, 20.AF.3a +20.AE.3d - 200 ml.

Okresy wazno$ci wzorcéw: 20.AF.1a+20.AF 1c - 12 miesiecy, 20.AF.2a — 12 miesiecy, 20.AF2b — 6 miesig-

cy, 20.AF3a - 3 miesigce, 20.AE.3b - 6 miesiecy, 20.AF.3c - 6 miesigcy, 20.AF.3d - 3 miesiace.
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Zestawy do analizy wéd i sciekéw

Pracownia Wzorcéw Chemicznych wykorzystu-
je certyfikowane materialy odniesienia - wodne
roztwory jednoskladnikowe do wytwarzania ze-
stawow analitycznych (szybkich testow kolory-
metrycznych) przeznaczonych do poélilosciowej
analizy zawartosci badanego jonu w prébkach

wody lub $cieku. Zestawy analityczne (fot. 12)

umozliwiaja w sposob prosty i szybki wykona-

nie analiz.

W sklad zestawu wchodza:

* wodny roztwér wzorcowy odpowiedniego
jonu o stezeniu 1 g/dm® - certyfikowany
material odniesienia wraz ze Swiadectwem
materialu odniesienia, umozliwiajacy wy-
konanie oznaczenia ilo$ciowego w warun-
kach laboratoryjnych, metodami spektro-
fotometrycznymi lub innymi metodami
instrumentalnymi,

» odczynniki chemiczne: wywolujace barwne
reakcje chemiczne, odczynniki maskuja-
ce yjemny wplyw innych jonéw na analize
oraz odczynniki utrzymujace wtasciwe pH
roztworu,

» naczynie reakcyjne stuzace do wykonania
oznaczenia zawartosci jonu,

» skala barwna, ktéra jest gradientem barw
odpowiadajacych wzrastajgcym stezeniom
analizowanego jonu. Poréwnanie barwy
analizowanej probki wody z wybranym
polem na skali pozwala odczytac stezenie
w mg/dm’,

TAB. 5. ZESTAWY ANALITYCZNE

Nr Nazwa zestawu

Zestaw do oznaczania zawarto$ci jondw zelaza

 instrukcja uzytkowania zestawu zawierajaca
opis czynnosci, ktére nalezy wykonaé w celu
okreslenia stezenia oraz sposéb odczytu
wyniku.
Zestawy do analizy wdd i $ciekow skracajg czas
analizy, umozliwiaja wykonanie oznaczenia
sktadu badanej probki w miejscu pobrania eli-
minujgc tym samym bledy zwigzane ze zmiang
sktadu wody w czasie transportu probek do wta-
$ciwego laboratorium. Znalazlty zastosowanie
w réznorodnych laboratoriach przemystowych
zajmujacych si¢ badaniem wod i $ciekow.

Wzorce do Ochrony Srodowiska
Skala wzorcowa do oznaczania
W wodzie zawartosci chloru
wolnego Cl»

500 005 00 030 00 070 00 [l

Fot. 12. Zestaw do okreslania zawartosci chloru wolnego CL2
w wodzie lub $ciekach

W tabeli 5 podany jest wykaz wytwarzanych
w OUM w Lodzi zestawéw do analizy wdd
i $ciekéw oraz zakres stezen, w ktérym moz-
na wyznaczy¢ zawarto$¢ danego jonu. Dosto-
sowujac oferte do zapotrzebowania, obecnie
Laboratorium Chemii wytwarza trzy zestawy
analityczne.

Zakres stezen dla oznaczanego jonu
(mg/dm?) (g/m’)

20.AZ.2 ( Fe2+’ Fe3+) 0,10 - 2,00

20AZ.Ga | Lestaw do oznaczania zgivartosa chloru wolnego 0,05 — 1,00
2

20 A7.30 Zestaw do oznaczania zawartodci jon6w siarczanow 5.0 — 500,0

SO,

Zestawy do analizy wod i $ciekow sa rozprowadzane w pudelkach z tworzywa polietylenowego.

Sktadniki zestawéw konfekcjonowane sg w buteleczki polietylenowe HDPE.

Okresy waznosci zestawdw: 12 miesiecy.
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Wzorce wielosktadnikowe do analizy
wod i Sciekéw

Wzorce wielosktadnikowe przeznaczone sg do
analiz poréwnawczych podczas okreslania ste-

zenia jonow (kationdéw lub anionéw) w roztwo-
rach wodnych metodami instrumentalnymi.

Wzorce moga by¢ wykorzystane do okreslania
zawarto$ci kazdego ze skladnikéw w warun-
kach zblizonych do naturalnych, czyli w otocze-
niu innych zanieczyszczen zaklécajacych wyni-
ki analiz. Wielkoscig odtwarzang przez material
odniesienia jest stezenie masowe jonu (sktadni-
ka) w roztworze wyrazone w mg/dm? lub g/m’.

Fot. 13. Wzorce wielosktadnikowe do analizy wod i $ciekow

Wzorce wieloskladnikowe (fot. 13) sporzadza
sie przez zmieszanie ze sobg w odpowiednich
proporcjach roztworéw ,,pierwotnych” zawiera-
jacych odpowiedni jon (skladnik) o wiekszym
stezeniu, tak aby po zmieszaniu zawartos¢ kaz-
dego skladnika odpowiadala wartosci stezenia
podanej w tabeli 6.
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Zakres stezen jonow w mieszaninie jest dobra-
ny do zastosowan i odpowiada najwyzszym
dopuszczalnym  zawartosciom  zanieczysz-
czen w wodzie do picia, wodach $rédladowych
i w$ciekach.

Mieszaniny sporzadza si¢ w kolbach pomiaro-
wych i termostatyzuje w temperaturze (20 + 1) °C.
Do rozcienczenia wzorca stosuje si¢ wode de-
jonizowang o przewodno$ci nie wigkszej niz
1,4 uS/cm w temperaturze 25°C. Wzorce jed-
nosktadnikowe ,pierwotne” przygotowuje sie
z substancji o czystosci min 99,5 %.

Wartos$ci odtwarzane przez wzorce wieloskladni-
kowe zostaty odniesione do panstwowego wzorca
jednostki miary masy poprzez stosowanie wagi
nieautomatycznej klasy dokladnosci 1-analitycz-
nej, wzorcowanej za pomocg wzorcow jednostki
masy I rzedu oraz wzorcowanych kolb szklanych
z jedng kreska klasy dokladnosci A.

W tabeli 6 podany jest wykaz wszystkich
wytwarzanych w OUM w Lodzi wzorcow
wielosktadnikowych.

Podane wartosci wielkosci odtwarzanych przez
wzorce wieloskltadnikowe sg wartosciami no-
minalnymi. Odtwarzane wartosci stezenia ma-
sowego dla danych serii materialéw odniesie-
nia podawane s3 w Swiadectwach materiatu
odniesienia.

Wartos$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
rzenia k = 2.
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TAB. 6. WZORCE WIELOSKEADNIKOWE DO ANALIZY WOD | SCIEKOW

Sktadniki

Wartos¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscig rozszerzong

mg/dm® lub g/m’
20WG.1A 250012 5000£25 0,500 0,005 25,00+0,13 0,5000+0,0025
20WG.1B 7500 + 37 12500+ 62 1,250+ 0,006 50,00+0,25 1,5000+0,0075
20WG.1C 15000+75 25000+ 125 2,500+0,013 75,00+0,38 2,5000+0,0125
20WG.1D 25000+ 125 37500+ 187 3,750+ 0,019 100,00+0,50  3,7500+0,0188
20WGL.1E 35000+ 175 50000 +250 5,000 0,025 150,00+£0,75 | 5,0000+0,0250

Skfadniki
NNO; N NH,*
Wartos¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscig rozszerzong

mg/dm® lub g/m’
20WG.2A 5,000+0,025 25,00+0,12 10,00+ 0,05 2500,0+12,5
20WG.2B 10,000 + 0,050 100,00 +0,05 25,00£0,12 7500,0 +3,75
20WG.2C 25,000+0,125 350,00+1,75 50,00+0,25 10000,0+50,0
20WG.2D 50,000 +0,250 500,00 +2,50 150,00+ 0,75 15000,0+75
20WG.2E 75,000+ 0,375 750,00 + 3,75 300,00+ 1,50 25000,0 +125

Sktadniki

Wartos¢ stezenia masowego wraz z niepewno$cig rozszerzong
mg/dm? lub g/m’

20WG.5A | 50,00£0,25 @ 5,000+0,025 @ 50,00+0,25 12500+ 62 7500+ 38 10,00+ 0,05
20WG.5B  75,00+£0,38 15,000+0,075 150,00£0,75  15000+75 1000050  25,00+0,13
20.WG.5C | 100,00 £0,50 1 40,000+0,200 K 300,00+£1,50 = 20000+ 10 12500+63 | 50,00+0,25
20WG.5D  25,00+£0,13  5,000£0,025  25,00+0,13 15000+75 1000050  25,00+0,13
20WG.5E | 125,00£0,63 | 25,000+0,130 | 300,00+1,50 = 5000+25 20000+£100 | 75,00+0,38

Wzorce wieloskltadnikowe rozprowadzane sg w szklanych amputkach, zawierajacych po 20 ml cieczy.

Okresy waznosci wzorcow: 20.WG.1A-E - 6 miesiecy, pozostate — 12 miesiecy.
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rozTwoRrY Wzorcowk NaCl, KCI, CaCl,

Roztwory wzorcowe chlorku sodu NaCl,
chlorku potasu KCI, chlorku wapnia CaCl,

Roztwory wzorcowe chlorku sodu NaCl, chlorku
potasu KCl, chlorku wapnia CaCl, - certyfikowa-
ne materialy odniesienia (fot. 14) sa przeznaczone
do wykonywania analiz zawarto$ci jonéw w roz-
tworach wodnych badanych prébek metodami
analizy instrumentalnej podobnie jak roztwory
wzorcowe jednosktadnikowe.

Znajdujg zastosowanie w laboratoriach zajmu-
jacych sie monitorowaniem $rodowiska, a takze
mogg by¢ stosowane w analityce lekarskiej.

Wielkoscig odtwarzang przez roztwdr wzorcowy
chlorku sodu NaCl jest stezenie molowe NaCl
réwne 10 mmol/dm’ lub 20 mmol/dm’. Wielko-
$cig odtwarzang przez roztwdr wzorcowy chlor-
ku potasu KCI jest stezenie molowe KCl réwne
10 mmol/dm’ lub 20 mmol/dm’. Wielkoscig
odtwarzang przez roztwor wzorcowy chlorku
wapnia CaCl, jest stezenie molowe CaCl, réwne
10 mmol/dm?’ lub 20 mmol/dm’.

Wymienione roztwory wzorcowe s3g przygo-
towywane przez rozpuszczenie odwazki od-
powiedniej soli nieorganicznej o czystosci nie
mniejszej niz 99,5 % w wodzie dejonizowa-
nej o przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie
wiekszej niz 1,4 uS/cm w temperaturze 25 °C.
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Fot. 14. Roztwory wzorcowe NaCl, CaCl2

Roztwory przygotowuje si¢ w kolbach po-
miarowych i termostatyzuje w temperaturze
(20 £ 1) °C. Wartos¢ stezenia molowego danego
chlorku (NaCl, KCl, CaCl)) w roztworze wzor-
cowym wyznaczana jest metoda miareczkowa-
nia potencjometrycznego za pomocg mianowa-
nego roztworu azotanu srebra AgNO,.

Warto$¢ odtwarzana przez roztwor wzorcowy
jest odniesiona do panstwowego wzorca jed-
nostki miary masy poprzez stosowanie wagi
nieautomatycznej klasy dokladnosci 1-anali-
tycznej, wzorcowanej za pomocg wzorcow jed-
nostki masy I rzedu oraz wzorcowanych kolb
szklanych z jedng kreska klasy dokladnosci A.
W tabeli 7 podany jest wykaz roztworéw wzor-
cowych chlorku sodu NaCl, chlorku potasu KCl,
chlorku wapnia CaCl, wytwarzanych w OUM



rRozTWORY WzorcowE NaCl, KCI, CaCl,

w Lodzi. Podane wartosci stezenia masowego sa Wartos$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane warto- zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
$ci stezenia dla danych serii materialéw odnie- cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
sienia podawane s3 w Swiadectwach materiatu rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
odniesienia. rzenia k = 2.

TAB. 7. ROZTWORY WZORCOWE NaCl, KCI,CaCl,

Dane metrologiczne wzorca

Material Matryca/Substancja Warto$¢ stezenia _ .,
odniesienia moloweggo Niepewno$¢ rozszerzona
mmol/dm? iaiolid
21.1.a NaCl H.O, NaCl 10 0,05
21.1.b NaCl H,0, NaCl 20 0,10
21.2.a KCl H,0, KCl 10 0,05
21.2.b KCl H,O, KCl 20 0,10
21.3. CaCl, H,0, CaCl, 10 0,05
21.3b CaCl, H,0, CaCl, 20 0,10

Wzorce rozprowadzane s3 w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilosciach: 50 ml.

Okresy waznosci wzorcow wynosza: 12 miesiecy.
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CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DENSYMETRYCZNE)

Ciekte wzorce gestosci (densymetryczne)

Ciekle wzorce gestosci (densymetryczne) wy-
twarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicznych
w Okregowym Urzedzie Miar w Lodzi s3 wzor-
cami wtornymi i przeznaczone s3 do wzorco-
wania i sprawdzania przyrzadéw do pomiaru
gestosci cieczy.

Wielkoscig fizykochemiczng odtwarzang przez
material odniesienia jest gesto$¢ p wyrazona
w kg/m’® lub w g/cm’.

Wzorce gestosci przygotowuje sie z substancji
organicznych o wysokim stopniu czystosci, ni-
skiej higroskopijnosci oraz mozliwie wysokiej
obojetnosci chemicznej. Cieczami przeznaczo-
nymi do sporzadzania wzorcow gestosci sg we-
glowodory alifatyczne, alicykliczne, aromatycz-
ne i ich pochodne. Gegsto$¢ cieczy zmienia si¢
wraz ze zmiang temperatury. Pomiary gestosci
przeprowadzane s3 na stanowisku pomiarowym
do gestosci (fot. 15) w zakresie temperatur od
15°C do 50°C lub na zyczenie klienta w zakre-
sie temperatur od 15°C do 30°C.Wzorce kon-
fekcjonuje sie w zamknietych (zatopionych)
ampulkach, wykonanych ze szkla o wysokiej
odpornosci hydrolitycznej (fot. 16).
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Fot. 15. Stanowisko do pomiaru gestosci

Warto$¢ gestosci odniesiona jest do panstwo-
wego wzorca jednostki miary gestosci poprzez
zastosowanie gestosciomierza oscylacyjnego fir-
my Anton Paar typu DMA 5000 wzorcowanego
w Gléwnym Urzedzie Miar w Warszawie.

W latach 2009, 2010 i 2015 Pracownia Wzor-
cow Chemicznych OUM w Lodzi uczestniczyta
w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych wy-
konywanych z Laboratorium Gestosci Lepko-
$ci i Analizy Spektralnej w Gléwnym Urzedzie
Miar w Warszawie.




CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DENSYMETRYCZNE)
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Fot. 16. Ciekle wzorce gestosci wytwarzane w Okregowym
Urzedzie Miar w Lodzi

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi cieklych
wzorcow gestosci podano w tabeli 8.

Podane wartosci gesto$ci wzorca w tempera-
turze 20°C s3 warto$ciami przykladowymi.
Odtwarzane wartosci gestosci dla danych serii
materialéw odniesienia podawane s3 w Swia-
dectwie materiatu odniesienia.

Wartos$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspétczynniku rozsze-
rzenia k = 2.

TAB. 8. CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DENSYMETRYCZNE)

Material odniesienia

Dane metrologiczne wzorca

Wartos¢ gestosci w 20°C Niepewnos¢ rozszerzona
kg/m’ kg/m’
22.1 n-Heksan 659,69 0,05
Db n-Heptan 683,74 0,05
22.3 n-Oktan 702,97 0,05
224 n-Nonan 717,83 0,05
2255 Metylocykloheksan 769,19 0,05
22.6 Cykloheksan 778,55 0,05
22.7 Toluen 866,83 0,05
22.8 Chlorobenzen 1106,45 0,05
229 2,4-Dichlorotoluen 1249,52 0,05

Wzorce rozprowadzane sa w szklanych amputkach, zawierajacych po 10 ml cieczy.

Okresy waznosci wzorcow wynoszg 12 miesiecy.
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CIEKLE WZORCE REFRAKTOMETRYCZNE

Ciekte wzorce refraktometryczne

Ciekle wzorce refraktometryczne wytwarzane
w Pracowni Wzorcéw Chemicznych Okregowe-
go Urzedu Miar w Lodzi s3 wzorcami wtérnymi.

Wielkoscig fizykochemiczng odtwarzang przez
wzorzec refraktometryczny jest wspotczynnik
zalamania $wiatta n definiowany zgodnie z pra-
wem Snelliusa jako stosunek sinusa kata pada-
nia a do sinusa kata zatamania f.

Warto$¢ wspolczynnika zatamania $wiatta zale-
zy od temperatury pomiaru t oraz od dtugosci
fali $wietlnej A stad wynik pomiaru w tempera-
turze 20 °C oraz przy dlugosci fali zoltego swia-
tla dubletu sodowego (D) A = 589,3 nm mozna
zapisa¢ w postaci n; .

Wartosci wspoélczynnika zalamania $wiatta cie-
ktych wzorcow refraktometrycznych wyzna-
czane s3 na stanowisku pomiarowym (fot. 17)
poprzez bezposredni pomiar na refrakto-
metrze typu Abbemat 550 przy dlugosci fali
A = 589,3 nm, w temperaturach 20°C, 25°C,
30°C. Spojnos¢ pomiarowa jest zachowana po-
przez wzorcowanie refraktometru Abbemat 550
wzorcami 3 rzedu GUM majacymi odniesienie
do panstwowego wzorca jednostki miary wspo6t-
czynnika zalamania $wiatta.
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W 2014 r. Laboratorium uczestniczylo w po-
réwnaniach miedzylaboratoryjnych z Laborato-
rium Kata Zakladu Diugosci i Kata Gtownego
Urzedu Miar.

. Yy

Fot. 17. Stanowisko do pomiaru wspdtczynnika zalamania
$wiatla

Wzorce refraktometryczne moga by¢ wykorzy-
stywane do wzorcowania refraktometrow wizu-
alnych i fotoelektrycznych w zakresie pomiaro-
wym od 1,30 do 1,70.

Wzorce konfekcjonuje sie¢ w zamknietych (za-
topionych) ampulkach wykonanych ze szkla
o wysokiej odpornosci hydrolitycznej lub w bu-
teleczkach polietylenowych HDPE (fot. 18).



CIEKEE WZORCE REFRAKTOMETRYCZNE

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi cieklych
wzorcow refraktometrycznych podano w tabeli 9.

Podane w tabeli warto$ci wspoélczynnika zala-
mania $wiatla w temperaturze 20°C sg warto-
$ciami przykladowymi. Odtwarzane wartosci
wielko$ci mierzonej dla danej serii CRM poda-
wane s3 w Swiadectwie materialu odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2013 przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % i wspdtczynniku rozsze-
rzenia k = 2.

Fot. 18. Ciekle wzorce refraktometryczne wytwarzane w Okre-
gowym Urzedzie Miar w Lodzi

TAB. 9. CIEKLE WZORCE REFRAKTOMETRYCZNE

Dane metrologiczne wzorca

Material odniesienia Wsp6tczynnik Niepewnosé
zalamaniza0 Swiatta rozszerzona
nD

23.1 Woda 1,333.. 0,00005
23.2 2,2,4-Trimetylopentan 1,391.. 0,00005
23.3 Cykloheksan 1,426.. 0,00005
234 Toluen 1,496.. 0,00005
23.5 Chlorobenzen 1,524.. 0,00005
23.6 1-Bromonaftalen 1,657.. 0,00005

Wzorce rozprowadzane s3 w szklanych amputkach lub buteleczkach polietylenowych HDPE, zawierajg-
cych po 10 ml cieczy.

Okresy waznosci wzorcow: 23.1 - 6 miesiecy, 23.2 +23.6 - 12 miesiecy.
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NIP: 525-10-08-361
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