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...materialy odniesienia powinny odgrywac
w chemii analitycznej takg samg role,

jak metr w pomiarach dtugosci i kilogram
w pomiarach masy

Miedzynarodowy Kongres Chemikéw, Chicago, 1888 r.

Materiaty odniesienia

Wprowadzenie

Metrologia to dziedzina wiedzy obejmujaca wszyst-
kie zagadnienia teorii i praktyki pomiarowej, niezalez-
nie od dokfadnosci pomiardw i niezaleznie od dziedzin
nauki i techniki, w ktérych sg one prowadzone. Dziedzi-
na ta, towarzyszaca cztowiekowi od czasow antycznych,
w miare rozwoju nauki i techniki pozwolita stworzy¢,
oparty na podstawach naukowych i wlasciwo$ciach
natury, system jednostek miar stuzacy do jako$ciowej
i ilosciowej oceny wlasciwosci materii. W roku 1799, we
Francji, w oparciu o wlasnosci natury, wymiary Ziemi
i objetos¢ wody, ustanowiono pierwsze platynowe
wzorce miary metra i kilograma, tworzac podstawe no-
woczesnego systemu metrycznego, dostepnego ,,a tous
les temps — a tous les peuples” (po wszystkie czasy - dla
wszystkich ludéw). W miare rozwoju, miedzynarodowy
ukfad jednostek miar zyskiwal ogélnoswiatowa akcep-
tacje, usankcjonowang w 1875 r. podpisaniem Konwen-
¢ji Metrycznej i powolaniem Miedzynarodowego Biura
Miar (BIPM) w Paryzu.

Kilkana$cie lat pdzniej idea, aby wyniki pomiaréw
nie byly zalezne od czasu ani miejsca ich wykonania,
znalazla uznanie réwniez w srodowiskach chemikéw.
Na Mig¢dzynarodowym Kongresie Chemikéw w Chi-
cago w 1888 roku podjeto rezolucje, stanowigcg mot-
to tego rozdziatu ,,materiaty odniesienia powinny od-
grywaé w chemii analitycznej takg samg role, jak metr
w pomiarach dtugosci i kilogram w pomiarach masy”.
Po stwierdzeniu, ze analizy tych samych lub podob-
nych materialéw wykonywanych przez rézne hutni-
cze laboratoria analityczne dajg wyniki istotnie roz-
biezne, zaproponowano opracowanie we wspdtpracy
miedzynarodowej serii tzw. ,,prébek standardowych”

dla réznych gatunkéw materiatéw hutniczych, przeba-

danych z najwyzsza osiggalng 6wczes$nie dokladnoscia.
Te probki standardowe, nazywane obecnie materiata-
mi odniesienia, mialy by¢ swoistymi wzorcami dla la-
boratoriéw analitycznych.

Mozna wiec przyjaé, ze historia materiatéw odnie-
sienia rozpoczyna si¢ w ostatniej dekadzie XIX w. Do-
tyczy to zwlaszcza specyficznej, aczkolwiek najwiekszej
(takze i dzi$), grupy tzw. chemicznych materialéw od-
niesienia. Inne, zwigzane z fizycznymi i fizykochemicz-
nymi wlasnosciami substancji i materialow, byly znane
juz wezedniej, ale zaliczano je raczej do kategorii ,,tra-
dycyjnych” wzorcow miar [1].

W literaturze, wzmianki o materiatach majacych
pelni¢ funkcje wzorcéw (materialéw odniesienia),
mozna spotka¢ juz pod koniec XIX wieku. Pierwsze
z nich, o zastosowaniu materialow odniesienia, uka-
zaly sie w latach: 1870 (Szwecja — kolorymetrycznie
oznaczanie wegla w stali), 1889 (Niemcy — materiaty
dla analizy zeliwa i stali), 1900 (USA - materialy dla
analizy zeliwa). Wiele z tych materialéw stuzylo dla za-
spokojenia potrzeb konkretnych zakladéw przemysto-
wych, gtéwnie branzy metalowe;.

W Polsce historia materiatéw odniesienia si¢ga lat
1922 - 1936, kiedy to prof. Wojciech Swietostawski
prowadzil prace dotyczace wprowadzenia zasady po-
miaréw poréwnawczych wzgledem zunifikowanych
wzorcow fizykochemicznych. W roku 1926 powsta-
ja pierwsze, opracowane przez niego, miedzynarodo-
we wzorce fizykochemiczne, zalecane przez [IUPAC -
Miedzynarodowa Unie Chemii Czystej i Stosowane;j.
W 1947 r. Instytut Odlewnictwa w Krakowie opra-
cowuje pierwsze materialy odniesienia dla stopow
odlewniczych; w 1950 r. Instytut Metalurgii Zelaza
w Gliwicach - wzorce stali, w 1955 r. Instytut Metali
Niezelaznych w Gliwicach - pierwsze materialy odnie-
sienia dla metali niezelaznych i ich stopow, a Instytut
Szkta i Ceramiki w Warszawie — pierwsze materiaty od-
niesienia dla szkla, ceramiki i surowcow szklarskich.

Gléwny Urzad Miar pojawia si¢ w historii materia-
téw odniesienia w 1961 r., kiedy to z inicjatywy prof.
Tomasza Plebanskiego i przy wydatnym poparciu prof.
Wojciecha Swigtostawskiego, dnia 1 grudnia powstaje
Zaklad Metrologiczny Fizykochemii, z Laboratoriami:

Gestosci, Wiskozymetrii, Pomiarow Wilgotnosci, Elek-
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trochemii oraz Analizy Instrumentalnej i Chemicznej.
W latach 1965 - 1969 nastepuje rozszerzenie tematy-
ki dzialania Zakladu na fizykochemiczne wzorce miar
(materialy odniesienia): densymetryczne, wiskozyme-
tryczne, pehametryczne, higrometryczne, refraktome-
tryczne, polarymetryczne i spektrofotometryczne. Juz
w roku 1967 nastepuje zgloszenie, opracowanych i wy-
twarzanych w Zaktadzie, wzorcow fizykochemicznych
GUM do miedzynarodowego katalogu IUPAC. Katalog
ten wydano w 1969 r., a nastepnie w 1987 r. Od 1971 r.
zagadnieniami metrologii chemicznej zajmuje sie réw-
niez Okregowy Urzad Miar w Lodzi, gdzie w 1991 r.
utworzono Wydzial Chemii Analitycznej (obecnie Wy-
dzial Chemii Analitycznej i Fizykochemii).

Obecnie w Gléwnym Urzedzie Miar sg wytwarza-
ne nastepujace materialy odniesienia:

» - wzorce gestosci (densymetryczne),

» - wzorce lepkosci (wiskozymetryczne),

» - wzorce pH,

» - wzorce przewodnosci elektrycznej wlasciwej (kon-
duktometryczne),

> - Wzorce gazowe,

» - wzorce wspdtczynnika zatamania §wiata (refrak-
tometryczne),

» - wzorce skrecalnosci optycznej (polarymetryczne),

» - wzorce liczb falowych w zakresie promieniowania
podczerwonego (spektrofotometryczne),

» - wzorce stezenia masowego (ASA),

» - wzorce napiecia powierzchniowego (tensjome-
tryczne).

Okregowy Urzad Miar w Lodzi posiada w swojej
ofercie ponad 100 typow materiatéw odniesienia prze-
znaczonych do réznych metod analizy chemicznej:

» - wzorce do analizy instrumentalnej,

» - wzorce do chromatografii gazowej,

» - wzorce do analizy wdd i sciekow,

» - wzorce chlorku sodu NacCl, chlorku potasu KCl,
chlorku wapnia CaCl, (roztwory),

» - wzorce gestosci (densymetryczne).
Definicje

Pierwsza definicja materialu odniesienia, uzgod-

niona na forum miedzynarodowym, pojawila sie do-
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piero w roku 1981, w Przewodniku ISO 30. Po kilku
zmianach, brzmi ona obecnie nastepujaco:

Material odniesienia (Reference Material - RM)
- material dostatecznie jednorodny i stabilny pod
wzgledem jednej lub wielu specyficznych wilasnosci,
przygotowany w celu zastosowania go w procesie po-
miarowym.

Uwaga 1. RM jest terminem ogdlnym.

Uwaga 2. Wiasnosci RM moga by¢ opisane iloscio-
wo lub jako$ciowo, np. tozsamo$¢ (identycznoéé) sub-
stangji lub innych indywiduow.

Uwaga 3. RM stosuje si¢ m.in. do: wzorcowania
ukladu pomiarowego, oceny procedury pomiarowej,
przypisania wartosci innym materialom oraz kontroli
jakosci.

Uwaga 4. W danej procedurze pomiarowej, dany
RM moze by¢ uzywany tylko w jednym celu: wzorco-
wania albo walidacji wynikow.

Uwaga 5. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [2]
okresla RM (5.13) jako material dostatecznie jednorod-
ny, jesli chodzi o okreslone wlasciwosci, ktory przyjeto
jako odpowiedni do zamierzonego jego wykorzystania
w pomiarach lub przy badaniu cech nominalnych.

Certyfikowany material odniesienia (Certified
Reference Material - CRM) — material odniesienia,
ktorego jedna lub wiele wlasciwosci zostato scharakte-
ryzowanych przez metrologicznie uznang procedure,
ktéremu towarzyszy $wiadectwo okreslajace wartos¢
dla wyszczegdlnionych wlasciwosci, zwigzang z nimi
niepewno$¢ oraz stwierdzajace zachowanie metrolo-
gicznej spdjnosci pomiarowe;.

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

Uwaga 2. Metrologicznie uznane procedury dla
produkg;ji i certyfikacji materiatéw odniesienia sg po-
dane migdzy innymi w Przewodnikach ISO 34 i 35.

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

Uwaga 4. Miedzynarodowy Slownik Metrolo-
gii [2] okresla CRM (5.14) jako material odniesienia,
ktéremu towarzyszy dokumentacja wystawiona przez

miarodajng instytucje i podajaca jedna lub wiecej war-

tosci okreslonej wielkosci wraz ze zwigzanymi z nimi

niepewno$ciami i spojno$cia pomiarowa, przy uzyciu

zwalidowanych procedur.

Wzorzec pomiarowy pierwotny (primary stan-
dard) - wzorzec, ktory jest wyznaczony lub powszech-
nie uznawany jako posiadajacy najwyzsza metrologicz-
na jakos¢ i ktérego warto$¢ jest przyjeta bez odniesienia
do innych wzorcow tej samej wielkosci.

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

2. - Miedzynarodowy Stownik Metrologii [2] okresla
wzorzec pomiarowy pierwotny (5.4) jako wzorzec
ustanowiony przy uzyciu procedury pomiarowej
odniesienia podstawowej albo wykonany jako ar-
tefakt i wybrany droga umowy.

Wzorzec pomiarowy wtérny (secondary stan-
dard) - wzorzec, ktorego wartos¢ jest wyznaczona
poprzez pordwnanie z wzorcem pierwotnym tej sa-
mej wielkosci.

1. - Wiekszos¢ CRM-6w nalezy do tej kategorii, ponie-
waz certyfikacja wartoéci wlasciwosci jest zwykle
prowadzona z zastosowaniem procedury zacho-
wujacej spojnos¢ pomiarowa do wzorcow pierwot-
nych. Pozycja CRM-6w w hierarchii pomiarowej
nie wynika z ich przeznaczenia do okreslonego
celu. A zatem, np. dla oznaczenia §ladowych ilo-
$ci metali w matrycach srodowiskowych, CRM-y
bedace wtéornymi wzorcami, zawierajace metale
w podobnej formie chemicznej i w matrycy po-
dobnej do badanej probki, bedg bardziej prefero-
wane niz wzorce pierwotne — roztwory czystych
metali. Istniejg techniki analityczne, ktore sg tak
wysoko wyspecjalizowane, ze uzasadnione jest wy-
znaczenie ich jako odrebnych dziedzin pomiaréw
i dla ktérych CRM-y mozna by uzna¢ za wzorce
pierwotne.

2. - Miedzynarodowy Stownik Metrologii [2] okresla
wzorzec wtorny (5.5) jako wzorzec pomiarowy
utworzony przez wzorcowanie za pomoca pier-
wotnego wzorca pomiarowego dla wielkosci tego
samego rodzaju.

Certyfikat materialu odniesienia - dokument to-

warzyszacy certyfikowanemu materiatowi odniesienia

okreslajacy jedng lub wiecej warto$ci wlasnosci i ich
niepewnosci oraz potwierdzajacy, Ze zostala wykona-
na niezbedna procedura w celu zachowania terminu
waznos$ci CRM oraz spdjnosci pomiarowej.

Certyfikacja materialu odniesienia — procedura,
ktdra ustala warto$¢ jednej lub wigcej wlasnosci mate-
riatu albo substancji przez proces zapewniajacy zacho-
wanie spojnosci pomiarowej do dokladnej realizacji
jednostek miary, w ktorych wartosci wlasnosci sg wy-
razone, zakonczona wydaniem $wiadectwa.

Wartos¢ certyfikowana - w przypadku CRM-u
jest to warto$¢, ktora pojawia sie w $wiadectwie towa-
rzyszacym temu materialowi.

Wartos¢ niecertyfikowana — wartos¢ wielkosci,
podanej w $wiadectwie CRM-u lub zapisana w inny
sposob, ktéra podawana jest w celu informacyjnym,
ale nie jest certyfikowana (poswiadczana) przez pro-
ducenta lub jednostke certyfikujaca.

Wartosé¢ uzgodniona (okreslonej wielkosci) — w
przypadku materiatu odniesienia, wartos¢ wielkosci
otrzymana w poréwnaniu miedzynarodowym lub na
drodze porozumienia (uzgodnienia) miedzy wlasciwy-
mi organami lub ekspertami.

Uwaga: Warto$¢ uzgodniona moze, poprzez od-
powiednie dzialania jednostki certyfikujacej, staé si¢
wartoscig certyfikowang.

Niepewno$¢ wartosci certyfikowanej — oszaco-
wanie dofaczone do certyfikowanej warto$ci wielko$ci
charakteryzujace zakres wartosci, w ktérym wartosé
prawdziwa znajduje sie przy okreslonym poziomie
ufnosci.

Migdzynarodowy Stownik Metrologii [2] okresla
ja jako (2.26) nieujemny parametr charakteryzujgcy
rozproszenie wartosci wielkosci przyporzadkowany
do menzurandu, obliczony na podstawie uzyskanej
informacji.

Przyjeta warto$¢ odniesienia — warto$¢, ktéra po-
stuzy jako uzgodnione odniesienie dla poréwnania,
a ktéra wywodzi si¢ z:

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

2) wartoséci wyznaczonej, opartej na pracy ekspery-
mentalnej krajowej albo migedzynarodowej orga-

nizacji,



3) - uzgodnionej wartosci, opartej na wspotpracy eks-
perymentalnej prowadzonej pod patronatem ze-
spotu naukowego lub technicznego.

Spojnos¢ pomiarowa — wlasno$¢ wyniku pomia-
ru lub wartoéci wzorca, dzigki ktorej moga one zostaé
odniesione, z okre$long niepewnoécia, do ustalonych
odniesien, zwykle panstwowych lub miedzynarodo-
wych wzorcédw, poprzez nieprzerwany fancuch po-
réwnan.

1. Pojecie czesto jest wyrazone przez przymiotnik
spojny.

2. Nieprzerwany tancuch poréwnan jest nazywany
tanicuchem spo6jnosci pomiarowe;j.

3. Spojnos¢ pomiarowa wartoéci w procesie certyfi-
kacji materialéw odniesienia stosowanych do ba-
dan sktadu chemicznego jest omowiona w Prze-
wodniku ISO 35, poswigconemu szczegélnym
zagadnieniom zwigzanym z analizg chemiczng.
Spojnos¢ pomiarowa substancji chemicznych jest
czesto poréwnywalnie albo bardziej istotna anize-
li spdjnos¢ pomiarowa przyrzadéw pomiarowych
uzywanych w analizie.

4. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [2] okresla
spojnos¢ pomiarowsg (2.41) jako wlasciwos¢ wy-
niku pomiaru, przy ktérej wynik moze by¢ zwig-
zany z odniesieniem poprzez udokumentowany,
nieprzerwany lancuch wzorcowan, z ktérych kaz-
de wnosi swoj udzial do niepewnoéci pomiaru.
Jednostka certyfikujaca - technicznie kompe-

tentna jednostka (organizacja albo firma, publiczna

lub prywatna) wydajaca $wiadectwo materiatu odnie-
sienia, ktére dostarcza informacji wyszczegdlnionych

w Przewodniku ISO 31.

1. To moze by¢ ta sama lub inna jednostka wydaja-
ca (tj. jednostka, z ktorej pochodzi certyfikowany
material odniesienia) lub jednostka badawcza (tj.
jednostka, ktéra dokonala pomiaru prowadzacego
do certyfikacji).

2. Jezeli nie dzialajg (albo dopdki nie zaczng dziatac)
uznawane krajowe lub miedzynarodowe procedu-
ry akredytacji, techniczne kompetencje jednostki
certyfikujacej mozna oceni¢ na podstawie infor-
macji zawartych w §wiadectwach materialéw od-

niesienia i w raportach z certyfikacji.

Producent certyfikowanych materialow odnie-
sienia - technicznie kompetentna jednostka (organi-
zacja lub firma, publiczna lub prywatna), ktora pro-
dukuje certyfikowane materialy odniesienia zgodnie
z ogblnymi i statystycznymi zasadami wyszczegdlnio-

nymi w Przewodniku ISO 31 i 35.

Rola materialow odniesienia we
wspolczesnej metrologii

Wytwarzaniem i certyfikacja materialéw odniesie-
nia zajmuja si¢ instytucje metrologiczne wielu krajow
oraz organizacje migdzynarodowe. Koncepcja utwo-
rzenia miedzynarodowej organizacji zajmujacej si¢
zagadnieniami materialéw odniesienia powstala juz
w latach szes¢dziesigtych, gléwnie na skutek bardzo
szybkiego rozwoju instrumentalnych metod analizy
chemicznej, wymagajacych stosowania odpowiednich
wzorcow do kalibracji aparatury analityczno-pomia-
rowej. W 1975 roku, w wyniku rekomendacji 6 orga-
nizacji miedzynarodowych:

- Miedzynarodowego Biura Miar (BIPM),
- - Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej

(ISO),

- - Miedzynarodowej Komisji Elektrotechnicznej

(IEC),

- - Miedzynarodowej Organizacji Metrologii Prawnej

(OIML),

- - Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowa-
nej (IUPAC),
- - Miedzynarodowej Federacji Chemii Klinicznej

i Medycyny Laboratoryjnej (IFCC)

oraz 12 krajéw, w tym Polski (w osobie $p. prof. To-
masza Plebanskiego, 6wczesnego dyrektora Zaktadu
Fizykochemii GUM), powotluje Komitet ds. materia-
16w odniesienia, przy Miedzynarodowej Organizacji
Normalizacyjnej ISO - ISO/REMCO. Gléwnym ce-
lem dziatalnosci ISO/REMCO jest ujednolicenie ter-
minologii, metod wytwarzania i zapewnienia jakosci,
certyfikacji oraz stosowania materiatéw odniesienia,
gltéwnie poprzez opracowywanie przewodnikow:

Przewodnik ISO 30 - Terminy i definicje stosowane do

okreslania materiatéw odniesienia;

Przewodnik ISO 31 - Tres¢ certyfikatéw materiatow
odniesienia; -

Przewodnik ISO 32 - Wzorcowanie w analizie che-
micznej;

Przewodnik ISO 33 - Stosowanie certyfikowanych ma-
teriatow odniesienia; -

Przewodnik ISO 34 — Wytyczne systemu jakosci w pro-
dukcji materiatéw odniesienia; -

Przewodnik ISO 35 - Certyfikacja materiatow odnie-
sienia. -

Coraz wieksza uwage materiatom odniesienia po-
$wieca Miedzynarodowe Biuro Miar (BIPM). Utworzo-
ny w 1993 r. Komitet Doradczy ds. Liczno$ci Materii,
systematycznie rozszerza zakres dziatalnosci zwigzanej
z metrologiag w chemii. W ramach regionalnych orga-
nizacji metrologicznych problematyka wzorcow wia-
$ciwosci fizykochemicznych i chemicznych zajmuja
sie komitety techniczne — w Europie jest to Komitet
Techniczny Metrologii w Chemii, EURAMET TC-MC.
Powolany w ramach Unii Europejskie Instytut Ma-
teriatow Odniesienia i Pomiaréw (IRMM) obchodzit
niedawno swoje pie¢dziesieciolecie.

Dlaczego materialy odniesienia sg tak wazne,
szczegblnie w czasach nam wspoéltczesnych? Dziala-
nia wchodzace w sklad systemu zapewnienia jakosci
w analizach powinny zagwarantowa¢ wysoka wiary-
godnoé¢ wynikéw uzyskiwanych w poszczegolnych la-
boratoriach i doprowadzi¢ do spojnoéci metrologicznej
w skali $wiatowej. Certyfikowane materialy odniesienia

zajmuja w tym systemie kluczowsa role.

Materialy odniesienia (RM) i certyfikowane ma-
terialy odniesienia (CRM) umozliwiajg przekazywa-
nie wartosci wielko$ci zmierzonych lub przypisanych
(fizycznych, chemicznych i innych). Podstawowa funk-
cja CRM jest wiec zapewnienie spojnosci, doktadnosci
i poprawnosci pomiardw, zwlaszcza oznaczen anali-

tycznych, w skali globalne;j.

Material odniesienia powinien spetnia¢ nastepu-
jace kryteria:
- - RM i odtwarzana przez niego warto$¢ (wartosci)
wlasciwoéci powinny by¢ stabilne w mozliwym do

zaakceptowania okresie, w mozliwych do zreali-

zowania warunkach przechowywania, transportu
i uzytkowania;

- - RM powinien by¢ dostatecznie jednorodny, tak aby
warto$¢ (wartoéci) wlasciwosci zmierzona dla jed-
nej czedci partii materiatu odnosita sie do dowolnej
innej czesci partii w mozliwych do przyjecia grani-
cach niepewnosci; w przypadku niejednorodnosci
duzej partii, moze sta¢ si¢ konieczne certyfikowa-
nie kazdej probki z partii;

- - warto$¢ (wartosci) wlasciwosci RM powinna by¢
ustalona z precyzjg i dokladnoscia wystarczajaca
do koncowego zastosowania (zastosowan) RM;

- - powinna by¢ dostepna przejrzysta dokumentacja
dotyczaca RM i jego ustalonej (ustalonych) wiasci-
wosci. Wskazane jest przeprowadzenie certyfikacji
warto$ci, zeby dokumentacja mogta zawiera¢ cer-
tyfikat, przygotowany zgodnie z Przewodnikiem
ISO 31.

Spelniajace powyzsze kryteria materialy sg stoso-
wanie powszechnie do:

1) - wzorcowania przyrzagdéw pomiarowych,

2) - walidacji nowych metod analitycznych,

3) - poréwnywania réznych metod,

4) - zapewnienia spdjnosci pomiarowej,

5) - zapewnienia stabilnej jako$ci pomiardw,

6) - potwierdzenia kompetencji technicznych i umie-
jetnosci laboratorium lub analityka.
Certyfikowane materiaty odniesienia uznawane s

za najlepsze zrodlo spdjnosci pomiarowej oraz za waz-

ny element zaréwno walidacji nowych metod pomia-

rowych, jak réwniez poréwnywania réznych metod.

Literatura

[1] . Lipinski: Materiaty Odniesienia. Biuletyn Informacyjny
GUM, nr 2 (2008), s. 9-12.

[2] Miedzynarodowy stownik metrologii. Pojecia podstawowe
i ogélne oraz terminy z nimi zwigzane (VIM). PKN-ISO/
IEC Guide 99.



wzorce gestosci

|. CERTYFIKOWANE MATERIALY ODNIESIENIA (WZORCE)
WYTWARZANE W GLOWNYM URZEDZIE MIAR

1. Wzorce gestosSci (densymetryczne)

Gestos¢ jest to wielko$¢ fizyczna wyrazajaca sie
stosunkiem masy ciata do jego objetosci, a jej jed-
nostka miary SI jest kg/m’. Pomiary gestosci wy-
konuje si¢ w wielu dziedzinach naukii przemystu
w celu okreslenia wlasciwosci materialéw, parame-
tréow proceséw technologicznych, iloéci i jakosci
produktéw (przemyst chemiczny, petrochemiczny,
spirytusowy, farmaceutyczny, spozywczy). Masa jest
wielkoscig niezalezng od warunkéw zewnetrznych,
natomiast objeto$¢, a wigc i gestosé, zalezy od tem-
peratury i ci$nienia.

Materialy odniesienia zwane wzorcami gesto$ci
odtwarzajg wartosci gestosci z okres§long niepew-
noscig w sposéb niezmienny podczas ich stosowa-
nia. W zalezno$ci od stanu skupienia dzielg si¢ na
stale i ciekle, w zaleznosci od metody wyznaczenia
wartosci ich gestosci — na pierwotne (podstawo-
we) i wtorne [1]. Wzorcami stalymi sg ciala stale
o regularnych ksztattach (kule, walce, prostopadlo-
$ciany) wykonane z jednorodnych materiatéw, np.
z monokrysztaléw krzemu, z zeroduru, szkla ULE.
Wzorcami cieklymi sg substancje (np. woda, rtec),
dla ktorych okresla si¢ dane odniesienia i metody
otrzymywania oraz takie, ktorych certyfikowane
wartosci wyznacza si¢ do§wiadczalnie (najczedciej
weglowodory alifatyczne, alicykliczne, aromatycz-
ne iich pochodne, jak réwniez rozwory etanolu czy
sacharozy).

Warunki odniesienia dla wzorca okresla tempe-
ratura odniesienia, w ktorej wzorzec odtwarza war-
to$¢ gestosci albo zakres temperatur odniesienia, na
zasadzie funkcyjnego przyporzadkowania gestosci
temperaturze. Parametrami uzupetniajacymi cha-
rakteryzujacymi wzorzec ciekly moga by¢: stopien
nasycenia wzorca powietrzem atmosferycznym,
zawartos$¢ wilgoci, cisnienie, a dla wzorca statego

— masa.
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Wytwarzane w GUM ciekte wzorce odtwarzajg
wartosci gestosci w zakresie (0,6 + 1,6) g/cm’, w tem-
peraturze z zakresu (15 + 50) °C, a na zyczenie klien-
ta moga by¢ certyfikowane w szerszym zakresie tem-
peratury.

Wzorce odtwarzajace i przekazujace jednostke
miary gestosci stosuje sie¢ do pomiaréw i do spraw-
dzania przyrzadéw do pomiaréw gestosci, np. wzor-
ce ciekle — gtéwnie do wzorcowania gesto$ciomierzy
oscylacyjnych laboratoryjnych i przenosnych.

Do sporzadzania wzorcéw cieklych stosuje sie
substancje stabilne, obojetne chemicznie, nietok-
syczne i nie wykazujace higroskopijnosci. Zakres
temperatur, w ktérym substancja jest w stanie cie-
klym, powinien by¢ szerszy od zakresu tempera-
tur okreslonego w warunkach odniesienia wzorca.
Czysto$¢ substancji, okreslona jako utamek maso-
wy gtéwnego skladnika, powinna by¢ nie mniejsza
niz 99,5 % i wyklucza¢ zmiany skladu chemicznego
w trakcie wlasciwego stosowania wzorca, mogace
wynika¢ np. z réznic lotnosci pomiedzy gléwnym
sktadnikiem wzorca a jego zanieczyszczeniami.

Woda (zwana czasem densymetryczng), otrzy-
mana z oczyszczonej wody naturalnej lub wodo-
ciggowej, zgodnie z metodami podanymi w normie
ISO 3696 [2] lub w zaleceniach IUPAC [3], powinna
by¢ przygotowana bezposrednio przed uzyciem, po-
zbawiona gazdéw atmosferycznych, o przewodnosci
wlasciwej nie wiekszej niz 2 uS/cm w 25 °C. Liczbowe
dane odniesienia, w postaci funkcyjnej zaleznosci ge-
stosci wody od temperatury i ci$nienia lub tabeli war-
tosci gestosci, okreslane na podstawie miedzynarodo-
wych poréwnan, dostepne sa w publikacjach. Dane te
podlegaja nieustannej weryfikacji. Najdoktadniejsze
wartosci zostaly podane przez IAPWS w latach 1995
i 1997 oraz przez CIPM w roku 2001 [4]. Dla wody

w zakresie temperatury (0 + 100) °C, oczyszczonej

Rys. 1. Konfekcjonowanie wzorcow

jedna z powyzszych metod, pozbawionej gazow at-
mosferycznych, o odpowiedniej przewodnosci wta-
$ciwej, mozna stosowac¢ dane odniesienia okreslone
wielomianem podanym przez Kella i dostosowanym
do skali I'TS 90 przez H. Bettina i F. Spiewecka [5].
Wzorce ciekle, ktérych certyfikowane warto$ci
gestosci wyznacza si¢ doswiadczalnie, konfekcjo-
nuje sie w zatopionych ampulkach, wykonanych ze
szkta o wysokiej odpornosci hydrolitycznej. Ampul-
ki, zabezpieczone przed uszkodzeniem (rys. 1), za-
opatrzone w etykiety z datg konfekcjonowania oraz
wartoécig odtwarzanej wielkoéci wyznaczong przed
konfekcjonowaniem, przechowuje si¢ bez dostepu
$wiatta. Amputki wysyla si¢ do klienta w opakowa-
niach kartonowych lub z tworzyw sztucznych. Na
ampulce oraz na zewnetrznym opakowaniu wzor-
ca przykleja si¢ etykiety, na ktorych podaje si¢ m.in.

warto$¢ gestos$ci odtwarzang przez wzorzec w tem-

Rys. 2. Wzorce przed wystaniem do klientéw

wzorce gestosci

peraturze 20 °C, numer serii, date¢ waznosci wzorca
oraz dodatkowe oznaczenia i informacje, zgodnie
z obowigzujacymi przepisami (rys. 2).

Wzorce odtwarzaja wartosci gestosci w grani-
cach podanych niepewnosci co najmniej przez rok.
W uzasadnionych przypadkach dopuszcza si¢ krot-
szy termin waznosci wzorca. Wzorzec powinien by¢
stosowany w warunkach odniesienia oraz w sposéb
zapewniajacy niezmienno$¢ jego skladu chemicz-
nego. Wartos$¢ gestos$ci wzorca powinna zawierac
sie¢ w granicach zakresu pomiarowego wzorcowa-
nego lub sprawdzanego przyrzadu. Jezeli sprawdza-
ny przyrzad jest stosowany do pomiardéw gestosci
okreslonego rodzaju cieczy, to gestos¢, wspdtczyn-
nik cieplnej rozszerzalnosci oraz inne parametry fi-
zykochemiczne (np. lotnos$¢, higroskopijnosé, stata
dielektryczna) charakteryzujace wzorce oraz badane
ciecze, powinny mie¢ wartoéci mozliwie zblizone do
siebie. Wzorzec ciekly powinien by¢ stosowany jed-
nokrotnie, bezposrednio po otwarciu ampulki.

Charakterystyke metrologiczng wzorca wtérnego
wyznacza si¢ przez poréwnanie z wzorcem pierwot-
nym (podstawowym) lub wtérnym o wyzszej doktad-
nosci, metoda wazenia hydrostatycznego, oscylacyjna
lub piknometryczna. Ciekle wzorce, ktorych gesto-
$ci wyznaczono na stanowisku wazenia hydrostatycz-
nego, wykorzystuje si¢ gtéwnie do wzorcowania ge-
sto$ciomierzy oscylacyjnych. Laboratorium posiada
przyrzady o najwyzszej osiggalnej obecnie doktadno-
$ci, ktore stosuje m.in. do wytwarzania certyfikowa-

nych materiatéw odniesienia (rys. 3).

Rys. 3. Jeden z gestosciomierzy oscylacyjnych
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Rys. 4. Piknometry kwarcowe

Laboratorium dysponuje réwniez kompletami
piknometréw kwarcowych (rys. 4), wywzorcowa-
nych za pomocy rteci, stosowanych niegdys$ do po-
miaréw gestosci z wysoka dokladnoscig. Obecnie
metoda ta stosowana jest bardzo rzadko, ze wzgledu
na duzg czaso- i pracochlonnosc.

W przypadku gdy wzorzec odtwarza wartosé¢
gestosci w jednej temperaturze odniesienia, wyko-
nuje si¢ odpowiednia ilo$¢ pomiaréw w tej tempe-
raturze, przyjmujac jako wynik $rednig arytmetycz-
na. W przypadku gdy wzorzec odtwarza wartosci
gestoéci w zakresie temperatur odniesienia, to na
podstawie wstepnych pomiaréw albo danych litera-
turowych ustala si¢ najnizszy stopien n wielomianu
dla zaleznosci odtwarzanej przez wzorzec wielkosci
od temperatury, wystarczajacy do aproksymacji ma-
tematycznej wynikow pomiaréw. Przeprowadza sig
pomiary w co najmniej (n + 1) temperaturach roz-
mieszczonych réwnomiernie w zakresie temperatu-
ry odniesienia wzorca, w tym w temperaturach gra-
nicznych tego zakresu, wykonujac odpowiednig ilo¢
pomiar6w dla kazdej temperatury. Nastepnie oblicza
sie wspolczynniki wielomianu oraz odtwarzane war-
tosci gestosci dla catego przedzialu temperatur od-
niesienia, dla wartosci temperatury réznigcych sig
nie wiecej niz o 5 °C.

Charakterystyka metrologiczna wzorca uwzgled-
nia jego stabilno$¢, okreslang przed wprowadzeniem
go do obrotu (katalogu), na podstawie pomiaréw
gestosci wykonywanych kilkakrotnie w regularnych

odstepach czasu w ciggu przewidywanego okresu
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waznosci wzorca. Niepewnos¢ odtwarzanych przez
wzorzec warto$ci wyznacza si¢ zgodnie z zalecenia-
mi zawartymi w dokumencie EA-4/02, uwzgled-
niajac niepewno$¢ pomiaru gestosci, wzorcow sto-
sowanych do adiustacji przyrzadu pomiarowego,
temperatury oraz stabilnos¢ wzorca.

Po wprowadzeniu do obrotu (katalogu), kaz-
da parti¢ wzorca sprawdza si¢ dwukrotnie w ciggu
zadeklarowanego okresu waznosci albo w odste-
pach czasu, w jakich zaobserwowano zmiang¢ war-
tosci odtwarzanej wielkosci wynoszaca okoto 20 %
deklarowanej wartosci niepewnoséci. W przypadku
gdy zmiany odtwarzanej wielkosci przekraczaja 90 %
deklarowanej niepewnosci, to podejmuje sie odpo-
wiednie dziatania: wstrzymuje si¢ wprowadzenie
danej partii do obrotu, albo skraca si¢ okres waz-
noéci deklarowany w $§wiadectwie (w porozumieniu
z klientem), albo, w odniesieniu do wzorcéw sprze-
danych, ktérych termin waznosci nie minat, powia-
damia sig¢ klienta.

Certyfikowane wartos$ci gestosci wzorcow od-
niesione sg do panstwowego wzorca jednostki miary
gestosci. Laboratorium dysponuje wzorcami o ran-
dze wzorcoéw panstwowych od ponad ¢wieréwiecza.
W 1983 r. $wiadectwa etalonu otrzymaty dwa stano-
wiska: jednostki gestosci cieczy i jednostki gestosci
ciata stalego. W latach dziewie¢dziesigtych XX w.
wprowadzono do stosowania wzorzec staly, mono-
krysztal krzemu WASO 9.2 w ksztalcie prostopadlo-
$cianu, ktorego gesto$¢ wyznaczana byla dwukrotnie

wobec wzorcow PTB. WASO 9.2 zostal uznany za

Rys. 5. Wzorce krzemowe WASO 9.2 i SILO2

Rys. 6. Wyznaczanie gestosci cieczy na stanowisku wazenia
hydrostatycznego

wzorzec panstwowy w 1999 r. Od 2003 r. Laborato-
rium posiada wykonang z monokrysztatu krzemu
1 kg kule SILO2, ktdra zostata wywzorcowana me-
toda flotacji ci$nieniowej wobec wzorcoéw pierwot-
nych PTB.

Oba wzorce krzemowe (rys. 5) zapewniajg spoj-
nos$¢ z miedzynarodowym systemem miar. Wzorce
te przekazuja jednostke miary gestoéci na stanowi-
sku wazenia hydrostatycznego (rys. 6.) wzorcom cie-
ktym, stosowanym do wzorcowania gesto$ciomie-
rzy oscylacyjnych Laboratorium, adiustowanych
za pomocg wody i powietrza. Metody przygotowa-
nia wody oraz zrodta liczbowych danych odniesie-
nia przywolano wyzej, natomiast gestos¢ powietrza
okresla si¢ zgodnie z rownaniem CIPM 2007 [6], na
podstawie pomiaréw warunkow srodowiskowych.

Laboratorium Gtéwnego Urzedu Miar zajmuja-
ce sie pomiarami gesto$ci wytwarza certyfikowane
materialy odniesienia od kilkudziesigciu lat. Wzorce
te odgrywaja coraz wigksza role w zwigzku z rosng-
cg liczbg przyrzadéw elektronicznych. Kompetencje
techniczne Laboratorium potwierdza poprzez udziat
w poréwnaniach miedzynarodowych. W latach 70.
i 80. byly to poréwnania w ramach RWPG (pomiary
gestosci wzorcow statych — ptywakéw kwarcowych
i pomiary gestosci cieczy metoda piknometryczng
i za pomoca gestosciomierzy oscylacyjnych). W la-

tach 90. prowadzono poréwnania dwustronne, m.in.

wzorce gestosci

stalych wzorcow krzemowych. Od kilkunastu lat La-

boratorium uczestniczy w poréwnaniach prowadzo-

nych przez miedzynarodowe organizacje metrolo-
giczne, regionalnych i regionalnych kluczowych,
m.in.:

- - EUROMET.M.D-K2 (projekt EUROMET nr
627) ,,Pomiary gestosci cieczy” (w temperaturze
15°C, 20 °C, 40 °C),

- - EURAMET M.D-K2 (projekt EURAMET nr
1019) ,Pomiary gestosci cieczy” (w zakresie
temperatury od 5 °C do 60 °C),

- - EURAMET M.D-K1.1 (projekt EURAMET nr
1031) ,Pomiary gestosci cial stalych — kul krze-
mowych”.

Wyniki uzyskane w trakcie ww. poréwnan po-
twierdzajg zachowanie sp6jnosci pomiarowej z mieg-
dzynarodowym systemem miar. W bazie danych do-
tyczacych poréwnan kluczowych (KCDB), dostepne;j
na stronie Migedzynarodowego 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 niepewnosci pomiaréw gestosci
cieczy i ciat stalych. Wpisy te sg uzupelniane w mia-
re publikacji wynikéw kolejnych poréwnan miedzy-
narodowych.
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Tab. 1. Ciekle wzorce gestosci (densymetryczne) -

Wartos¢ gestosci
w temperaturze 20 °C

Niepewnos¢ rozszerzona

Material odniesienia

(kg/m?) (kg/m?)
1.1 n-Heksan 660 0,05
1.2 n-Heptan 684 0,05
1.3 2,2,4- Trimetylopentan 692 0,05
1.4 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 warto$ci gestosci wzorcdw w temperaturze 20 °C. Warto$ci gestosci odtwarzane przez
wzorzec z danej serii w zakresie temperatury odniesienia oraz okres waznoéci wzorca podaje si¢ w Swiadectwie ma-
teriatu odniesienia. -

Wartosci gestosci wzorcow certyfikuje si¢ w nastepujacych zakresach temperatury: -

e (15+25)°C, -

« (15+50)°C, -

o (15+70) °C (na zyczenie klienta). -

Wzorce dostarczane sa w zatopionych szklanych amputkach, zawierajacych po 10 ml cieczy. -
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2. Wzorce lepkoSci (wiskozymetryczne)

Odtwarzang wielko$cig fizykochemiczng jest

lepko$¢ kinematyczna, okreslona zaleznoscia:

y=1 (1)
Yo,

gdzie: -
p — gestos¢, -
1 — lepko$¢ dynamiczna. -

W praktyce laboratoryjnej do wyrazania warto-
$ci lepkosci stosuje sie podwielokrotnosci jednostek
podstawowych uktadu SI, mm?*/s, w celu bezposred-
niego odniesienia mierzonych wartosci lepkosci ki-
nematycznych badanych cieczy do wartosci lepkosci
wody - wzorca pierwotnego w dziedzinie wiskozy-
metrii, wynoszacej w przyblizeniu 1 mm?/s. Zakres
wartosci lepkosci kinematycznej odtwarzanej przez
wzorce lepkosci wynosi: (2 + 150 000) mm?*/s w tem-
peraturze odniesienia 20 °C [1]. Niepewnos$¢ rozsze-
rzona wzgledna, szacowana przy poziomie ufnosci
ok. 95 % i wspotczynniku rozszerzenia k = 2, zawiera
sie w przedziale (0,1 + 0,7) % (tab. 1, rys. la). Wisko-
zymetryczne materialy odniesienia wzorcowane sa
takze w temperaturach z zakresu: (25 + 80) °C. Osig-
gane wtedy wartosci lepkosci sa odpowiednio mniej-
sze, poniewaz lepko$¢ cieczy zalezy wyktadniczo od
temperatury. Pomiar lepkosci cieczy, a zwlaszcza
wzorcowanie cieczy wiskozymetrycznych, wymaga
bardzo dokfadnej kontroli temperatury calego ukfa-
du pomiarowego. Zalezno$¢ pomiedzy temperaturg
a lepkoscia dynamiczng cieczy opisuje, miedzy inny-

mi, réwnanie Arrheniusa-Guzmana:

n=C-exp [R_ETJ (2)

gdzie:

C - stala charakterystyczna dla danej cieczy,

E - molowa energia aktywacji przeptywu lepkiego,
R= kB "N, - stala gazowa,

N, - stala Avogadro,

kB — stala Boltzmanna. -

Pod wzgledem chemicznym, wzorce lepkosci sa
to wystarzone oleje mineralne (OM) pochodzenia
naturalnego (otrzymywane w wyniku frakcjonowa-
nego oczyszczania ropy naftowej) oraz syntetycznie
otrzymywane polibuteny (PB) (uzyskiwane na dro-
dze polimeryzacji a-olefin), o wlasciwosciach zbli-
zonych do doskonalych cieczy newtonowskich [4].
Ze wzgledu na do$¢ duza odpornos¢ chemiczng
oraz niska higroskopijnos¢ zwigzkéw wechodzacych
w skfad ww. olejow, stabilnos¢ wlasciwosci fizyko-
chemicznych wzorcéw wiskozymetrycznych jest sto-
sunkowo wysoka, a okres ich trwatosci wynosi do
9 miesiecy.

Oleje przed wzorcowaniem poddawane s3 czyn-
noséciom stabilizujacym ich wlasciwosci fizykoche-
miczne: filtracji (0. mineralne) lub wygrzewaniu
w temperaturze (40 + 60) °C (o. syntetyczne) [5].

Wzorce przechowuje si¢ w pomieszczeniu kli-
matyzowanym, w miejscu bez dostepu swiatta
w butlach szklanych (10 dm’) z korkami ze szlifem
(rys. 1b), oznaczonych etykietami z informacjg doty-
czgca: lepkosci kinematycznej, dynamicznej oraz ge-
stosci wzorca zmierzonych w okreslonych tempera-

turach odniesienia wraz z terminem waznos$ci [5].

Rys. 1. Ciekle wzorce lepkosci

Zasada pomiarow lepkosci za pomocg wisko-
zymetrow kapilarnych szklanych zostala oparta na

prawie Hagen-Poiseuille’a:
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wzorce lepkosci

y o TRgh 3)
8VL
gdzie:
V - objetos¢ cieczy, przepltywajacej przez kapilare
wiskozymetru,
T - czas, w ktorym ciecz przeplywa przez kapilare
wiskozymetru,
L - dtugos¢ kapilary,
R - promien kapilary,
g - przys$pieszenie ziemskie,
h — wysoko$¢ stupa cieczy.

Wielkos$ci geometryczne sg charakterystyczne
dla danego wiskozymetru i okreslaja stala wiskozy-
metru K, wyrazang w mm?/s* [6] zgodnie z réwna-

niem (4):
v=K-1- (4)

gdzie:

v — lepkos¢ kinematyczna cieczy, wyrazana w mm?/s, -

T - czas, w ktérym ciecz przeplywa od kresy gornej
do kresy dolnej zbiornika pomiarowego wisko-

zymetru, wyrazany w s.

Zgodnie z zaleceniami Mi¢dzynarodowej Orga-
nizacji Normalizacyjnej, ISO (International Organi-
zation for Standarization) [2] oraz Migdzynarodo-
wej Unii Chemii Czystej i Stosowanej, IUPAC (The
International Union Of Pure and Applied Chemistry)
[3], wzorcem pierwotnym w dziedzinie lepkosci jest
dwukrotnie destylowana woda, dla ktérej wartos¢
lepkosci kinematycznej w temperaturze 20 °C wyno-
si: v = 1,0034 mm?*/s, a wartos¢ lepkosci dynamicz-
nej: # = 1,0016 mPa - s.

Wartosci lepkosci kinematycznej wzorcow
wyznacza si¢ grawitacyjng metoda kapilarna [7].
Wzorcowanie kazdego materiatu odniesienia (ole-
ju) wykonuje si¢ za pomocg dwoch wiskozyme-
trow wzorcowych kapilarnych szklanych Master,
typu Ubbelohde, o odpowiednich dla danej lepko-
$ci statych K, z kapilarg o dtugosci okoto 500 mm
(rys.213).

Wzorcowanie polega na wykonaniu serii 10 po-

miaréw czasu przeptywu oleju, od kresy gérnej (E)
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Rys. 2. Wiskozymetry szklane kapilarne typu Ubbelohde

do kresy dolnej (F) zbiornika pomiarowego wisko-
zymetru wzorcowego (rys. 2), w danej temperaturze
odniesienia, obliczeniu $redniego czasu przeptywu
t.» a nastepnie wyznaczeniu wartosci lepkosci kine-

matycznej wzorca na podstawie wzoru (3):
v=K-t_-C,-C,-C (5)

gdzie: -

C,, — poprawka zwigzana z energig kinetyczng prze-
plywajacej cieczy,

C, - poprawka na wypdr powietrza,

C, - poprawka na napigcie powierzchniowe bada-
nej cieczy.

Przekazanie jednostki lepkosci do coraz wyz-

szych zakresow lepkosci kinematycznej odbywa sie

Rys. 3. Rzut plaski wiskozymetru kapilarnego szklanego typu
Ubbelohde

metoda ,,step-up”, tj. polegajaca w pierwszym kro-
ku na wywzorcowaniu kompletu (3 szt.) wiskozy-
metréw woda w temperaturze 20 °C, a nastgpnie
na powtarzaniu procedury wzorcowania kolejnych
kompletéw wiskozymetréw o coraz wigkszych war-
tosciach stalych K'i oznaczaniu lepkosci cieczy wi-
skozymetrycznych o coraz wigkszych wartosciach
lepkosci kinematycznej v, dochodzac do olejow
o bardzo wysokich wartosciach lepkosci. Przekazy-

wanie jednostki lepkosci odbywa si¢ na stanowisku

pomiarowym wzorca odniesienia jednostki miary
lepkosci GUM, nr SO1 (rys. 4).

Rys. 4. Stanowisko pomiarowe (S01) wzorca odniesienia jed-
nostki miary lepkosci do wzorcowania wzorcowych wi-
skozymetréw kapilarnych szklanych i wzorcow lepkosci
cieczy w temperaturze 20 °C

Zestaw wzorcow lepkosci cieczy uzyskany meto-
da ,,step-up” wykorzystywany jest w Laboratorium
Gestodci, Lepkoéci i Analizy Spektralnej Zaktadu Fi-

Rys. 5. Stanowisko pomiarowe (S03) do wzorcowania wzorcow
lepkosci cieczy w zakresie temperatur: (25 + 80) °C

wzorce lepkosci

zykochemii GUM do wzorcowan réznego typu wi-

skozymetréw, a wérdd nich kapilarnych szklanych

(m.in.: Ubbelohde, Cannon-Fenske routine, Cannon

- Fenske opaque, Pinkevitcha) [6, 7], z opadajacym

cialem (Hopplera) [8], wiskozymetréw Stabingera

oraz kubkow wyptywowych [9, 10]. Charakterysty-
ka metrologiczna wzorcéw w temperaturze 20 °C

(tab. 1) oraz temperaturach wyzszych wyznaczana

jest na stanowiskach pomiarowych, odpowiednio:

nr SO1 (rys. 4) oraz SO03 (rys. 5).

Od 1990 r. Laboratorium uczestniczy w porow-
naniach miedzynarodowych (kluczowych, regional-
nych iin.) potwierdzajac tym samym swoje kompe-
tencje techniczne [12, 13]:

» - Spring ASTM Viscosity Program - D.02.07.A
(organizowane przezAmerykanskie Towarzy-
stwo ds. Badan i Materiatéw, ASTM (American
Society for Testing and Materials);

» - EUROMET M.V. - K3 (415) ,,Pomiary lepkosci
kinematycznej cieklych wzorcéw lepkosci; poly-
-a-olefiny A 5000 w temp.: 20 °C, 40 °Ci 80 °C
oraz olefiny, B 500 000 w temp.: 20 °C, 25 °C
140 °C”;

» - CCM.V-K1.A - ,Pomiary lepkosci kinematycz-
nej ciektego wzorca A o lepkosci kinematyczne;:
10 mm?*/s w temp. 20 °C”;

» - CCM.V-K1.B1 - ,,Pomiay lepkosci cieklego
wzorca B1, lepkos$¢ kinematyczna: 1300 mm?/s
w temp. 20 °C”;

» - CCM.V-K1.B2 - ,,Pomiary lepkosci cieklego
wzorca B2, lepkos¢ kinematyczna: 400 mm?/s
w temp. 40 °C”;

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

W dziedzinie pomiaréw lepkosci GUM posiada
31 wpiséw do bazy BIPM (KCDB) - 31 CMC (Cali-

bration and Measurement Capability) (tab. 1 + 5):

1) dla wiskozymetréw kapilarnych szklanych typu
Ubbelohde w temperaturze 20 °C (tab. 1)
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Tab. 5. Ciekte wzorce lepkosci (wiskozymetryczne) -

Tab. 1. Zakres stalych K - 4) dla cieczy newtonowskich (tab. 4) -
i % F Lepkos¢ kinematyczna Niepewnos¢ rozszerzona
Lp. Sta}f If WGl Tab. 4. Zakres lepkosci kinematyczne;j - Substancja w temperaturze 20 °C P 5
(mm?/s?) (%) ? (%)
(mm?/s)
1. 0,001 + 0,01 0,1 . Lepko$é Niepewnos¢ Zakres 21 Olej mineralny OM-2 2 0.1
2. 0.01 = 0.03 0.14 b kinematyczna temperatury
’ ’ ’ v (mm?/s) (%) (°C) 2.2 Olej mineralny OM-5 5 0,2
3. 0,03 +3 0,2
" 3210 0.25 L 1+5 0,15 20 + 40 2.3 Olej mineralny OM-10 10 0,2
s 10 = 30 0.3 2 >+ 10 L2 20+40 24 Olej mineralny OM-20 20 0.2
3. 20+ 50 0,2 20+ 80
6. 30 + 100 0,4 2.5 Olej mineralny OM-30 30 0,2
4. 50 +2000 0,25 20 + 80
) o . 5. 2000 = 6000 0.4 20 = 80 2.6 Olej mineralny OM-50 50 0,2
) dla wzorcowych cieczy newtonowskich (ma- s | 100002 20000 0.45 20+ 80 27 Olej mineralny OM-80 80 0.2
teriatlow odniesienia) w zakresie temperatur: | |
. + , + 2.8 Olej mi OM-140 140 0,2
(20 = 40) °C (tab. 2) 7 20000 + 50000 0,5 20+ 80 ej mineralny
8. 50000 + 150000 0,7 20+ 80 2.9 Olej mineralny OM-250 250 0,2
Tab. 2. Zakres lepkosci kinematycznej 2.10 Olej mineralny OM-650 650 0,2
Lepkos¢ kinematyczna Niepewnos¢ . 2.11 Olej mineralny OM-1000 1000 0,3
(mm2/s) %) Literatura
VML /S 0 2.12 Olej mineralny OM-1400 1400 0,3
L. 1+14 0,2 [1] W. Miecznikowska i in.: Wiskozymetryczne wzorce miar, 2.13 Olej mineralny OM-2000 2000 0,3
2: SiokdD L Centralny Urzad Jakosci i Miar, 1970. .
3. 41+7 0,2 [2] Raport Techniczny ISO/TR 3666, 1998. 2.14 Polibuten PB-3 3000 0,5
4, 6,8 +~ 13 0,2 [3] K.N. Marsch: IUPAC - Recomended Reference Materials 215 Polibuten PB-5 5000 0,5
for the Realization of Physical-chemical Properties, Section
L, . . Viscosity, Pure Appl. Chem. 52 (1980), s. 2393-2404. 2.16 Polibuten PB-10 10000 0,5
3) dla materiatéw odniesienia w zakresie tempera- . ) .
[4] Wzorcowanie wzorcow lepkosci cieczy (IW2-M.V). In- ]
tur: (20 - 80) OC (tab. 3) strukcja wzorcowania. 2.17 Polibuten PB-15 15000 0,5
[5] Postgpowanie podczas wytwarzania wzorcow lepkosci cie- 218 Polibuten PB-20 20000 0.7
Lo los . czy (IP1-M.V). Instrukcja postgpowania. ’
Tab. 3. Zakres lepkosc1 kmematyczneJ [6] Wzorcowanie wiskozymetréw kapilarnych szklanych (IW1- 2.19 Polibuten PB-30 30000 0,7
o ] » M.V). Instrukcja wzorcowania. )
Lepkos$¢ klne:natyczna Nlepeownosc [7] Glass capillary kinematic viscometers - Specifications and 2.20 Polibuten PB-40 40000 0,7
v (mm’/s) (%) operating instructions. Norma ISO 3105: 1994. 221 Polibuten PB-60 60000 0.7
1. 3,8+ 19,7 0,2 [8] Wzorcowanie wiskozymetréw Hopplera (IW3-M.V). In-
3 5 6 S0 0% strukcja wzorcowania. 2.22 Polibuten PB-150 150000 0,7
’ 0TID > [9] P. Ruskowska: Wiskozymetryczne materiaty odniesienia lib
3. 8+ 81 0,25 i wzorcowanie kubkéw wyplywowych. Biuletyn Gléwnego 2.23 Polibuten PB-25 25000 0.7
4. 10,1 + 110 0,25 Urzgdu Miar, nr 1 (2010). 2.24 Olej mineralny OM-13 13 0,3
[10] Wzorcowanie kubkéw wyplywowych (IW4-M.V). Instruk-
5. 15,2 + 253 0,25 cja wzorcowania. 2.25 Ole} mineralny OM-15 15 0,2
6. 21 = 490 0,25 [11] Wyrazanie niepewnosci pomiaru przy wzorcowaniu. Do- ..
kument EA-4/02, 1999, 2.26 Olej mineralny OM-800 800 0,3
7. 43 + 1500 0,25 [12] Raport PTB-ThEx-22, 2001.
8. 140 + 5700 0,3 [13] Metrologia 38 (2001), s. 285-287. Okres wazno$ci wzorca do 9 miesiecy w zaleznosci od stabilnosci fizykochemicznej wzorca w czasie.
9. 200 = 10000 0.4 Wzorce sg certyfikowane rowniez w zakresie temperatur: (25 + 80) °C.
Wzorce konfekcjonowane sg w butelkach o pojemnosci 100 cm?.
10. 250 + 17600 0,45
11. 580 + 44000 0,5
12. 750 + 58000 0,5
13. 1700 + 150000 0,7
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3. Wzorce pH - pierwotne

Kwasowo$¢ roztwordw, zalezna od aktywnosci
jonéw wodorowych, okreslana jest za pomoca wiel-
kosci pH, zdefiniowanej jako ujemny logarytm dzie-
sietny wzglednej aktywnosci jonéw wodorowych

w roztworze [1]:

m

H* 7/H+ (1)

pH=-loga, . =-log
m

0

gdzie:

a,.-— wzgledna aktywno$¢ jonéw wodorowych w
roztworze zawierajacym m,,, jonéw wodoro-
wych (mol/kg rozpuszczalnika),

m,,, — molalno$¢ jonéw wodorowych (mol/kg roz-
puszczalnika),

Y,y+ — molalny wspélczynnik aktywnosci jonéw wo-
dorowych,

m, - molalnos¢ standardowa (1 mol/kg rozpusz-
czalnika).

Jednostka wielkosci pH jest 1. Zakres wartosci
pH (skala pH) w danym $rodowisku zalezy przede
wszystkim od wlasciwosci rozpuszczalnika. Zakres
skali pH w danym $rodowisku, w danej temperatu-
rze, okreslona jest przez warto$¢ stalej autodysocjacji
czasteczek rozpuszczalnika. W roztworach wodnych,
gdzie ustala si¢ rownowaga pomiedzy jonami wodo-
rowymi i wodorotlenowymi a czasteczkami wody,
warto$¢ statej rownowagi autodysocjacji czasteczek
wody w temperaturze 25 °C wynosi 1,008 - 10** co
oznacza, ze zakres skali pH rozciaga si¢ od 0 do 14,
a roztwor obojetny odpowiada pH = 7. W tempera-
turze 0 °C pH roztworu obojetnego wynosi 7,5, za$
w temperaturze 60 °C jest réwne 6,5.

Wartosci pH odtwarzane s przez materialy od-
niesienia pH, czyli wzorce pH. Stanowig je wywzor-
cowane roztwory buforowe. Skladnikami takich
roztwordw jest na przyklad staby kwas oraz sdl tego
kwasu z silng zasadg albo staba zasada oraz sol tej
zasady z silnym kwasem. Roztwory buforowe cha-
rakteryzuja si¢ tym, ze ich wartosci pH ulegaja tylko

bardzo niewielkim zmianom pod wptywem dodat-
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kow kwasow i zasad oraz przy rozcienczaniu. Aktu-
alnie w Laboratorium Elektrochemii Zakladu Fizy-
kochemii wytwarzane sg wylacznie wodne wzorce
pH. W zaleznosci od metody wzorcowania materia-
t6w odniesienia i wlasciwos$ci wzorcowanych roz-
tworéw buforowych wzorce pH dzielimy na wzorce
pierwotne (podstawowe) i wzorce wtorne.

Pierwotne wzorce pH, wytwarzane w Labora-
torium Elektrochemii Zaktadu Fizykochemii, spet-
niaja wymagania zalecenia IUPAC z roku 2002 [1],
a wiec:

- - s3 wzorcowane metodg podstawowa w ogniwach
bez przenoszenia jonéw (ogniwa Harneda),

- - s3 to roztwory buforowe, o sile jonowej nie wiek-
szej niz 0,1 mol/kg, charakteryzujace si¢ odpo-
wiednio wysokimi warto$ciami buforowymi
(miara niewrazliwo$ci pH roztworu po dodaniu
kwasu lub zasady), niskimi warto$ciami rozcien-
czenia (zmiana pH na skutek rozcieficzenia) oraz
niewielka zalezno$cig pH od temperatury,

- - wykazuja niskg warto$¢ resztkowego potencjatu
cieklego polaczenia w ogniwach z przenoszeniem
jonow (np. w ogniwie z elektroda szklang),

- - substancje buforowe, z ktérych sporzadzane sg
wzorce pH, charakteryzuja si¢ dlugim okresem
stabilnosci.

Zasada wzorcowania pehametrycznych mate-
rialéw odniesienia metoda podstawowg opiera si¢
na pomiarach sity elektromotorycznej ogniw wodo-
rowo-chlorosrebrowych, bez przenoszenia jonéw
(ogniwa Harneda) zwierajacych wzorzec pH z do-
datkami niewielkiej ilo$ci jonéw chlorkowych m .
(od 0,005 mol/kg do 0,02 mol/kg):

Pt(Pd) |H2 | wzorzec pH, CI |AgCl |Ag

Poniewaz termodynamiczne metody pomiaro-
we pozwalaja na wyznaczenie tylko $redniej warto-
$ci wspotczynnika aktywnodci y, wszystkich jonow
obecnych w roztworze, wyznaczenie wartosci pH,

zgodnie z rownaniem (1), wymaga obliczenia war-

tosci wspolczynnika aktywnosci pojedynczego jonu.
W przypadku wyznaczania wartoéci pH wzorcéw
pierwotnych o sile jonowej < 0,1 mol/kg, do obli-
czen wspodtczynnika aktywnosci pojedynczych jo-
néw (jonow chlorkowych) zastosowana jest teoria
elektrolitéw Debye-Hiickela oraz konwencja Bate-
sa-Guggenheima [2].

Procedura wyznaczenia wartosci pH wzorcow
pierwotnych [3] skfada si¢ z nastepujacych etapow:
» - wyznaczenie wartosci potencjaléw standardo-

wych elektrod chlorosrebrowych, E°, w ogniwach

Harneda zawierajacych roztwor kwasu solnego:

pomiary sil elektromotorycznych, E, ogniw wo-

dorowo-chlorosrebrowych w roztworze kwasu
solnego o precyzyjnie oznaczonej zawartos$ci

HCI (ok. 0,01 m/kg) metoda kulometryczna lub

miareczkowania potencjometrycznego:

E'=E+AE+ (—2I;T In10)- log(Zuteney (5

my
gdzie:
m,,, —molalna zawarto$¢ kwasu solnego, -
& 1 4 : R , 4-
Y, ua — $redni wspdtczynnik aktywnosci jonow H

i CI' w roztworze HCl,
AE -poprawka na ci$nienie czastkowe wodoru,
R —stala gazowa,
T  -temperatura termodynamiczna,

F - stata Faradaya;

» - wyznaczenie wartosci tzw. funkcji kwasowosci,
p(a,y)> dla poszczegolnych ogniw zawierajg-
cych dany roztwor buforowy z réznymi dodat-
kami jonéw chlorkowych, m .,

m.y.v. (E-E°)-F
7. )=—lo H*H /L — +
p(a,. 7. ) g( m, e RTIn10

log <L (3)
my

» - ekstrapolacja wartosci funkcji kwasowosci do
zawarto$ci jonow chlorkowych réwnej zero
P(a:Y )"

» - obliczenie warto$ci pH (PRM) wzorca pierwot-

nego z nastepujacej zaleznosci:

pH(PRM) = p(a,.7,. )" + logy,, (4)

gdzie:

logy, ANT (rd . e teorii
- =——— (réwnanie wynikajace z teorii
RSN/ wynikass

Debye’a-Hiickela z zastosowaniem konwencji Ba-

tesa — Guggenheima dla elektrolitow o sile jonowe;j
1<0,1 m/kg; A - stala zalezna od temperatury).

Na rys. 1 przedstawiono stanowisko pomiarowe
panstwowego wzorca jednostki miary pH w Glow-

nym Urzedzie Miar.

Rys. 1. Wzorzec panstwowy jednostki miary pH w Laborato-
rium Elektrochemii GUM

Na stanowisku wzorca panstwowego jednostki
miary pH wykonywane s3 wzorcowania pierwotnych
pehametrycznych materiatéw odniesienia w zakre-
sie pH od 1 do 11, w zakresie temperatur od 5 °C do
50 °C. Niepewnosci rozszerzone (k = 2) wzorcowa-
nia wzorcow pierwotnych pH w temperaturze 25 °C
w GUM s3 w granicach od 0,002 do 0,007 i podane
sa w deklaracjach zdolnosci pomiarowych (CMC),
znajdujacych si¢ w bazie poréwnan kluczowych
(KCDB) Miedzynarodowego Biura Miar (BIPM).
Laboratorium Elektrochemii uczestniczyto w wie-
lu poréwnaniach miedzynarodowych, w tym orga-
nizowanych przez Migdzynarodowy Komitet Miar
(CIPM), w celu potwierdzenia CMC i zapewnienia
spojnosci pomiarowej wzorca panstwowego GUM
z wzorcami narodowymi innych NMI.

Laboratorium Elektrochemii uczestniczyto, w
celu potwierdzenia swych kompetencji, w nastepu-

jacych poréwnaniach:
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- - 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 = 4,0
ipH=74",

- - EUROMET proj. 424 - ,,Poréwnanie podsta-
wowych wzorcéw pomiarowych pH - pH = 9,2
i pH = 10,0,

- - CIPM CCQM-K9 - ,Wyznaczenie wartosci pH
dwoch buforéw fosforanowych za pomoca po-
miaréw w ogniwach Harneda - pH = 6,8 i pH =
7,07,

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

— - CIPM CCQM-P37 - ,,Fundamentalne badania
wzorcéw pH - pH = 6,87,

- - CIPM CCQM-K19 - ,,pH buforu boranowego

~pH =90,
- - CIPM CCQM-K18 - ,,pH buforu weglanowego
- pH =~ 10,0”,

- - CIPM CCQM-K20 - ,,pH buforu szczawianowe-
go - pH =2,0".

Laboratorium Elektrochemii potwierdzilo takze
swoje kompetencje w dziedzinie oznaczen zawarto-
$ci kwasu solnego:

— CIPM CCQM-P19 - ,,Okreslenie zawartosci kwa-
su solnego = 0,01 m/kg”,

- CIPM CCQM-P19.1 - ,Okreélenie zawartosci
kwasu solnego =~ 0,01 m/kg”,

- CIPM CCQM-K73/CCQM-P19.2 - ,,Okreslenie

zawarto$ci H* w kwasie solnym”.

Wzorce pierwotne pH sporzadzane sg w Labora-
torium Elektrochemii (tab. 1), zgodnie z instrukcjg
[4]. Stosowane sg substancje chemiczne o czystosci

nie mniejszej niz 99,5 % oraz woda o przewodno-
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Rys. 2. Pierwotne materialy odniesienia pH sporzadzane i wzor-
cowane w Laboratorium Elektrochemii GUM

$ci elektrycznej wlasciwej nie wigkszej niz 1,4 pS/cm
w temperaturze 25 °C.

Okres waznosci pierwotnych pehametrycznych
materiatéw odniesienia wynosi 1 miesigc. Pierwotne
materialy odniesienia pH (rys. 2) przeznaczone s3
przede wszystkim do wzorcowania wtérnych wzor-
coéw pH, a takze do wzorcowania uktadow pomia-
rowych pH (elektrody pehametryczne, pehametry

wraz z elektrodami pehametrycznymi).
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Tabela 1. Pierwotne materialy odniesienia pH GUM i ich dane metrologiczne dla temperatury 25 °C -

. o Wartos¢ pH Niepewnos¢
Materiat odniesienia 5
w temperaturze 25 °C rozszerzona
Szczawianowy:
3.1 roztwor dwuszczawianu jednopotasowego 1,68 0,007

KH,(C,0,), - 2H,0 (0,05 mol/kg)

Cytrynianowy:
3.3 roztwor cytrynianu jednopotasowego 3,78 0,003
KH,C H.O, (0,05 mol/kg)
Ftalanowy:
34 roztwor ftalanu jednopotasowego 4,01 0,003

C.H,(COOK)(COOH) (0,05 mol/kg)

Fosforanowy (1:1):
roztwor fosforanu jednopotasowego
KH,PO, (0,025 mol/kg),
i fosforanu dwusodowego Na,HPO, (0,025 mol/kg)

3.5 6,86 0,003

Fosforanowy (1:3,5):
roztwor fosforanu jednopotasowego
KH,PO, (0,00870 mol/kg),
i fosforanu dwusodowego Na,HPO, (0,03043 mol/kg)

3.6 7,41 0,003

Boraksowy:
3.7 roztwor czteroboranu sodowego 9,18 0,005
Na,B,0,-10H,0 (0,01 mol/kg)

Weglanowy:
3.8 roztwor weglanu sodowego Na,CO, (0,025 mol/kg) 10,01 0,005
i wodoroweglanu sodowego NaHCO, (0,025 mol/kg)

Fosforanowy (1:1,37):
roztwor fosforanu jednopotasowego

27 KH,PO, (0,01955 mol/kg)

7,00 0,003

i fosforanu dwusodowego Na,HPO, (0,02687 mol/kg)

Podane w tabeli wartoséci pH sa wartosciami nominalnymi. Odtwarzane warto$ci pH dla danych serii materiatéw
odniesienia oraz okresy waznosci podawane s w Swiadectwach materiatéw odniesienia.

Deklarowane niepewnosci nie zawieraja udziatow niepewnosci wynikajacych z konwencji Batesa-Guggenheima.
Oferowane jednostkowe ilosci wzorcow — 500 cm’.
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4. Wzorce pH - wtorne

Wtdérne materialy odniesienia pH s3 wzorcowa-
ne w Laboratorium Elektrochemii GUM w odnie-
sieniu do wzorcow podstawowych pH. Stosowane
s3 dwie metody wzorcowania wtérnych materialéw

odniesienia pH.

1. - Warto$¢ pH wzorca wtdérnego jest wyznacza-
na metodg posredniego poréwnania z wzorcem
pierwotnym, za pomocg pomiaru sily elektro-
motorycznej ogniwa dwu-wodorowego z prze-

noszeniem jondéw [1, 2]:

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

Metoda ma zastosowanie do wzorcow tego sa-
mego typu, w zakresie pH od 1 do 11, ktorych réz-
nica warto$ci pH nie przekracza 0,02. Wéwczas war-
tos$¢ potencjatu ciektego polaczenia jest praktycznie
réwna zeru. Niewielka roznica warto$ci pH pomie-
dzy wzorcem pierwotnym a wtérnym ApH jest wy-
razona za pomoca nastepujacego wzoru:

ApH :%, k=RT Inl0/F (1)
gdzie: -
R - stala gazowa,
T - temperatura termodynamiczna,

F - stata Faradaya. -

Wzorce wtoérne pH wzorcowane za pomoca
ogniwa dwuwodorowego z przenoszeniem jonéw
stanowig materiaty odniesienia o takim samym skta-
dzie jak wzorce pierwotne pH (tab. 1, rozdziat 3).
Warto$ci niepewnoéci wzorcowan ta metoda sa tak
znikome, ze w praktyce niepewnosci rozszerzone
wzorcow wtornych maje te same wartosci co nie-
pewnosci analogicznych wzorcéw pierwotnych
(tab. 1, rozdzial 3).
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2. - Warto$¢ pH wzorca wtérnego jest wyznacza-
na za pomoca 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 ogniwem zawierajacym elektrode szklang za pomo-
ca pierwotnych wzorcéw pH (kalibracja dwupunk-
towa lub wielopunktowa), a nastepnie na pomiarach
wartosci pH wzorca wtoérnego. Metoda ta wzorco-
wane sg wtdrne materialy odniesienia pH, odtwa-
rzajace warto$ci 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 szklang elektrodg w GUM.

Rys. 1. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania wtérnych ma-
terialow odniesienia pH za pomoca ogniwa z elektroda
szklang w Laboratorium Elektrochemii GUM

Wtérne wzorce pH sg sporzgdzane w Labo-
ratorium Elektrochemii, zgodnie z instrukcja [4].
Stosowane s3 substancje chemiczne o czystosci nie

mniejszej niz 99,5 % oraz woda o przewodnosci

elektrycznej wlasciwej nie wiekszej niz 1,4 uS/cm,
w temperaturze 25 °C. Wtérne materialy odniesienia
pH (rys. 2), zaréwno wzorcowane w ogniwie dwu-
-wodorowym, jak i za pomocg ogniwa zawierajacego
elektrode szklana posiadaja sp6jnos¢ pomiarowa do

wzorcow pierwotnych pH.

Rys. 2. Wtdrne materialy odniesienia pH sporzadzane i wzor-
cowane w Laboratorium Elektrochemii GUM

Wtérne pehametryczne materialy odniesienia
przeznaczone s3 do wzorcowania ukltadéow pomia-
rowych pH (elektrody pehametryczne, pehametry
wraz z elektrodami pehametrycznymi).

W celu zminimalizowania bledéw w pomiarach
pehametrycznych istotne jest aby wzorce pH, stoso-
wane do kalibracji uktadéw pomiarowych pH, miaty
zblizone wiasciwosci do badanych probek. Szczegol-

wzorce pH — wtorne

nie waznym parametrem jest sita jonowa roztworu:
sita jonowa wzorcéw pH jest bliska ok. 0,1 mol/kg,
za$ np. czystej wody ok. 10~ mol/kg, krwi - ok.
0,16 mol/kg, a wody morskiej — ok. 0,7 mol/kg. Ta-
kie réznice w wartosciach sit jonowych powodu-
ja duze réznice w wartos$ciach cieklego potaczenia
w warunkach kalibracji uktadu oraz podczas pomia-
réw pH probek. Waznym jest takze, w celu uniknie-
cia znacznych bledéw pomiaréw pH, aby nie sto-
sowa¢ wodnych wzorcow pH do kalibracji uktadéw
pomiarowych uzywanych do pomiaréw pH cieczy
wodno-organicznych lub organicznych.
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wzorce konduktometryczne — wtorne

Tabela 1. Wtérne materialy odniesienia pH GUM wzorcowane za pomocg ogniwa z elektroda szklang -

5. Wzorce przewodnoSci elektrycznej wtasciwej
(konduktometryczne) — wtorne

(wzorce wytwarzane dla akredytowanych laboratoriéw wzorcujacych
oraz terenowej administracji miar) -

Wartos¢ pH

Niepewnos¢
rozszerzona

Material odniesienia
w temperaturze 25 °C

Podane w tabeli wartoéci pH sa warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci pH dla danych serii materiatow

odniesienia oraz okresy wazno$ci podawane s3 w Swiadectwach materiatow odniesienia.

Okres waznosci pehametrycznych materialéw odniesienia o numerach 4.1, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 1 4.27 wynosi 12 miesiecy,
za$ — 4.7,4.814.9 - 6 miesiecy.
Oferowane jednostkowe ilo$ci wzorcow — 100 cm® i 250 cm?®.
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Przewodno$¢ elektryczna wlasciwa (konduk-  metody, zrealizowanej po raz pierwszy w amerykan-

W praktyce laboratoryjnej stala naczynia pomiaro-
wego jest wyznaczana (wzorcowanie) za pomocg po-
miaréw rezystancji konduktometrycznych materia-
téw odniesienia, odtwarzajacych okreslone wartosci
przewodnosci elektrycznej wlasciwe;.

W zaleznosci od metody wzorcowania materia-
16w odniesienia wzorce konduktometryczne dzie-
limy na wzorce pierwotne (podstawowe) i wtorne.
Pierwotne wzorce konduktometryczne sg wzorco-

wane metodg podstawowg (absolutng). Zasada tej

Szczawianowy: tywno$¢ elektryczna) elektrolitow jest miarg zdol-  skim instytucie metrologicznym NIST w koncu lat
4.1 roztwér dwuszczawianu jednopotasowego 1,68 0,01 nosci do przewodzenia pradu przez jony zawarte  80-tych ubieglego stulecia, polega na pomiarze re-
KH,(C,0,), - 2H,0 (0,05 mol/kg) w roztworze. Poniewaz wszystkie jony obecne w roz-  zystancji elektrolitu (metoda z zastosowaniem pra-
Cytrynianowy: tworze majg swoj wklad do przewodnosci, pomiar  du przemiennego) w naczyniu, ktérego stafa zostala
4.3 roztwor cytrynianu jednopotasowego 3,78 0,01 przewodnosci elektrycznej wlasciwej jest pomiarem  wyznaczona metodg precyzyjnego zwymiarowania
MG S0 (el niespecyficznym. geometrycznego [1, 2]. W pdzniejszych latach zosta-
Ftalanowy: Przewodnos¢ elektrolitu jest zalezna od natury 1y zbudowane stanowiska pomiarowe do tego typu
4.4 g)ﬁﬁgggﬁ%ﬁ%ﬁ%ﬁ;}m% ) 4,01 0,01 jonow (m.in. fadunek, rozmiar i ruchliwo$¢ jonu),  pomiaréw takze w innych NMI, m.in. w DEM (Da-
,Uo> Mo . . . T . . .
o & wlasciwosci rozpuszczalnika (np. przenikalnos¢ die-  nia), PTB (Niemcy), SMU (Slowacja).
Eosforanowy (1:1): lektryczna, lepkos¢) i oddzialywan miedzy jonami W Gléwnym Urzedzie Miar prace nad budowg ta-
4.5 ;gétg(g f((:)sf)ozr; r;;l oJle/ig;) potasowego 6,86 0,01 a czasteczkami rozpuszczalnika, a takze oddzialywan  kiego stanowiska (panstwowy wzorzec jednostki
i foszfor;nu dwusodowego Na HPO, (0,025 mol/kg) miedzy jonami. Jednostka przewodnosci elektrycznej — miary przewodnodci elektrycznej wlasciwej) sa za-
wlasciwej jest S/m, gdzie S = 1/Q). Zakres przewod- awansowane, jednakze w chwili obecnej GUM nie
Fosforanowy (1:3,5): ) ] o o ]
; roztwér fosforanu jednopotasowego 00 nosci elektrycznej wlasciwej w roztworach wodnych  oferuje jeszcze pierwotnych wzorcéw konduktome-
4. 741 ,01 . .
KH,PO, (0,00870 mol/kg), rozciaga sie od 0,0000055 S/m (0,055 uS/cm) dla ul-  trycznych.
i fosforanu dwusodowego Na,HPO, (0,03043 mol/kg) tra-czystej wody do powyzej 80 S/m (800 000 puS/cm) Wtérne wzorce konduktometryczne sg wzor-
Boraksowy: dla np. ok. 30 % kwasu azotowego. cowane w Laboratorium Elektrochemii Zakfadu Fi-
&7 ;\(I)Ztl‘:ég szglr—;)tgr(?)rgi SOdi’/‘;’:’ﬁo ol e Do pomiaru przewodnosci elektrycznej wlasci-  zykochemii za pomoca naczyn konduktometrycz-
a . 5 mo . I
S : g wej za pomocg konduktometru wraz z czujnikiem  nych typu Jonesa (rys. 1), wzorcowanych za pomoca
Weglanowy: konduktometrycznym (pomiar R) konieczna jest podstawowych konduktometrycznych materia-
4.8 roztwér weglanu sodowego Na, CO, (0,025 mol/kg) 10,01 0,02 znajomos¢ wartosci stalej czujnika konduktome- 16w odniesienia wytworzonych w dunskim insty-
i wodoroweglanu sodowego NaHCO, (0,025 mol/kg) ) ) <zy) wyt Y ¥
trycznego (naczynia konduktometrycznego): tucie metrologicznym DFM (3, 4]. Wtérne wzorce
T K konduktometryczne wytwarzane przez GUM majg
4.9 nasycony w temperaturze 25 °C roztwor 12,4 0,1 K=— (1) i 5jnos¢ i j
wodorotlenku wapniowego Ca(OH), R wiec spojnos¢ pomiarowa do jednostek uktadu SI
Fosforanowy (1:1,37): gdzie:
roztwor fosforanu jednopotasowego Kk — przewodno$¢ elektryczna wtasciwa (S/m),
4.27 7,00 0,01 -
KH,PO, (0,01955 mol/kg) K - stata czujnika konduktometrycznego (1/m),
i fosforanu dwusodowego Na,HPO, (0,02687 mol/kg) R - rezystancja elektrolitu (Q0).

Rys. 1. Naczynie konduktometryczne typu Jonesa (dwuelektro-

dowe) stosowane do wzorcowania wtornych kondukto-
metrycznych materialéw odniesienia w Laboratorium
Elektrochemii GUM
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Rys. 2. Stanowisko pomiarowe w Laboratorium Elektrochemii

GUM do wzorcowania naczyn konduktometrycznych
i wtornych konduktometrycznych materiatéw odnie-
sienia

(Sim), poprzez zastosowanie wzorcéw podstawo-
wych DEM.

Na rys. 2 przedstawiono stanowisko pomiaro-
we, ktore stuzy do wzorcowania naczyn konduk-
tometrycznych typu Jonesa i innych czujnikéw
konduktometrycznych oraz wtérnych konduktome-
trycznych materialéw odniesienia. Do pomiar6w re-
zystancji elektrolitow stuzy precyzyjny mostek RLC,
za$ do pomiaréw temperatury — precyzyjny mostek
termometryczny.

Na stanowisku konduktometrycznym wyko-
nywane s3 wzorcowania wtérnych konduktome-
trycznych materialéw odniesienia w zakresie od
0,015 S/m do 11,5 S/m, w temperaturze 25 °C. Nie-
pewnosci rozszerzone wzgledne (k = 2) wzorcowania
wzorcow wtérnych w temperaturze 25 °C, w Labo-
ratorium Elektrochemii GUM, wynoszg od 0,1 % do
0,15 % i podane s3 w deklaracjach zdolnosci pomia-
rowych (CMC) znajdujacych si¢ w bazie poréwnan
kluczowych (KCDB) Miedzynarodowego Biura Miar
(BIPM).

Laboratorium Elektrochemii GUM uczestni-
czylo w wielu poréwnaniach miedzynarodowych

w dziedzinie pomiaréw konduktometrycznych orga-
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nizowanych przez Miedzynarodowy Komitet Miar

(CIPM), w tym — w kluczowych, w celu potwierdze-

nia ww. deklaracji oraz utrzymania sp6jnoéci pomia-

rowej z wzorcami innych NMI, realizujacych meto-
de podstawowa pomiaru przewodnosci elektrycznej
wlasciwej. Byly to nastepujace poréwnania:

- - CIPM CCQM-P22: ,,Przewodno$¢ elektryczna
wlasciwa elektrolitéw: = 0,1 S/mi= 1,28 S/m”,

- - CIPM CCQM-P47: ,,Przewodnos$¢ elektryczna
wlaséciwa elektrolitow: = 0,05 S/m i = 0,005 S/m”,

- - CIPM CCQM-K36: ,,Przewodnos¢ elektryczna
wtasciwa elektrolitow: = 0,5 S/m (CCQM-K36
a) i=0,005S/m (CCQM-K36b)”,

- - CIPM-P111: ,Wyznaczenie, z zapewnieniem
spojnosci pomiarowej, zasolenia oraz zawarto-
$ci gléwnych sktadnikéw wody morskie;j”,

- - CIPM CCQM-P83: ,,Przewodnos$¢ elektryczna
wlasciwa elektrolitow: = 10 mS/m i = 0,5 mS/m”.
Wtérne wzorce konduktometryczne wykonywa-

ne s3 w Laboratorium Elektrochemii Zaktadu Fizy-

kochemii (tab. 1), zgodnie z instrukcja [5]. Stanowig
je wodne roztwory chlorku potasowego. Uzywany
jest KClI o czystodci nie mniejszej niz 99,9 % oraz
woda o przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie
wiekszej niz 1,4 uS/cm w temperaturze 25 °C. Okres
waznosci konduktometrycznych materialéw odnie-
sienia wynosi 12 miesiecy.

Wtérne konduktometryczne materialy odniesie-
nia (rys. 3) przeznaczone sg do wzorcowania uktla-

dow do pomiaréw konduktometrycznych (czujniki

BT —
KOl

x=0,01488 53

it 11110

Rys. 3. Wtdrne konduktometryczne materialy odniesienia spo-
rzadzane i wzorcowane w Laboratorium Elektrochemii
GUM

konduktometryczne, konduktometry wraz z czujni-
kami konduktometrycznymi), a takze moga stuzy¢
jako roztwory kontrolne w pomiarach przewodnosci
elektrycznej wlasciwej. Wspotczynniki temperaturo-
we wytwarzanych wzorcéw konduktometrycznych
sg bliskie ok. 2 %/ °C.

Wartosci stalych dwuelektrodowych czujnikow
konduktometrycznych mogg si¢ zmienia¢ w zalez-
nosci od wartoéci odtwarzanej przez uzyty do wzor-
cowania konduktometryczny material odniesienia.
Dlatego tez nalezy, w miare mozliwosci, wzorcowa¢
czujniki konduktometryczne za pomoca wzorcow
konduktometrycznych o wartosciach przewodnosci
elektrycznej wlasciwej w zakresie mierzonych war-
tosci przewodnosci probek. Stata czujnika powinna
by¢ takze dostosowana do zakresu mierzonych war-
tosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej; czujniki
o niskich statych - do pomiaréw niskich konduk-
tywnosci, czujniki o wysokich stalych - do pomia-
réw wysokich konduktywnosci.

Na wyniki pomiaréw konduktometrycznych

ma istotny wplyw temperatura: wspoélczynnik tem-

wzorce konduktometryczne — wtorne

peraturowy przewodnosci elektrycznej wlasciwej
typowych elektrolitow wynosi ok. 2 %/ °C, a wody
ultra-czystej — nawet ok. 5 %/ °C. Innym waznym
czynnikiem, szczegdlnie przy pomiarach niskich
przewodnodci, jest atmosferyczny CO,, ktéry w wy-
niku absorpcji w roztworze i reakcji z czasteczkami
wody wywoluje wzrost przewodnosci elektrycznej

wiasciwej.
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Tabela 1. Wtérne konduktometryczne materialy odniesienia GUM i ich dane metrologiczne

dla temperatury 25 °C
Warto$¢ przewodnosci Niepewnos¢
Nr . Lo elektrycznej wlasciwej rozszerzona
GUM RS R w temperaturze 25 °C wzgledna
(S/m) (%)
1D
5.1 roztwor wodny chlorku potasowego 11,13 0,1
(ok. 0,95 mol/kg roztworu)
0,1D
5.2 roztwor wodny chlorku potasowego 1,28 0,1
(ok. 0,1 mol/kg roztworu)
0,01 D
5.3 roztwor wodny chlorku potasowego 0,141 0,1
(ok. 0,01 mol/kg roztworu)
0,001 D
5.4 roztwor wodny chlorku potasowego 0,015 0,2
(ok. 0,001 mol/kg roztworu)
0,005 D
5.5 roztwor wodny chlorku potasowego 0,072 0,2
(ok. 0,005 mol/kg roztworu)
0,002 D
5.6 roztwor wodny chlorku potasowego 0,029 0,2

(ok. 0,002 mol/kg roztworu)

Podane w tabeli warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej sa warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci « -
dla danych serii materialéw odniesienia podawane s3 w Swiadectwach materiatéw odniesienia. -
Oferowane jednostkowe ilosci wzorcéw — 100 cm?® i 250 cm’. -
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6. Wzorce gazowe

Wielkoscig odtwarzang przez gazowe materia-
ty odniesienia (wzorce gazowe) jest utamek molowy
sktadnika w mieszaninie gazowej. Jest on scharak-
teryzowany jako iloraz liczby moli jednego sktadni-
ka do calkowitej liczby moli wszystkich sktadnikéw

w mieszaninie:

n,

xA = a (1)
Z ;
i=1
gdzie: -
X, - ulamek molowy skfadnika A w mieszaninie, -
n - ilo$¢ moli sktadnika A w mieszaninie, -

A

a
Z n; - ilo$¢ moli w mieszaninie gazowej zawierajacej
1:1 . .
liczbe a substancji.

Suma utamkéw molowych wszystkich skfadni-
kow jest réwna jednosci.

Gazowe materialy odniesienia wytwarzane
sa metoda grawimetryczng, zgodnie z norma [1],
w zbiornikach ci$nieniowych (butlach gazowych)
o pojemnosci wodnej do 50 dm? oraz na maksymal-
ne ci$nienie koncowe 15 MPa. W mieszaninach ga-
zowych wytwarzanych w zbiornikach o pojemnosci
5 dm’ lub 10 dm® zawarto$¢ sktadnikéw okreslana

jest bezposrednio z metody grawimetrycznej, z za-

chowaniem spo6jnosci pomiarowej do panstwowego
wzorca jednostki miary masy (poprzez zastosowanie
wzorcdw masy I rzedu oraz wagi nieautomatyczne;j
klasy dokladnosci I). Zawartos¢ skladnikow w mie-
szaninach w zbiornikach o innej pojemnosci wyzna-
czana jest z zachowaniem spdjnosci pomiarowej do
gazowych materiatéw odniesienia GUM.

Laboratorium Gazowych Materialéw Odniesie-
nia GUM wytwarza mieszaniny gazowe, napelniajac
butle gazowe gazem czystym lub znang mieszaning
w odpowiedniej ilosci. W trakcie kolejnych napet-
nien kontroluje si¢ mas¢ wprowadzanej probki na
wadze pomostowej, nastepnie wazy si¢ na wadze le-
galizacyjnej lub komparatorze mas. Mozna wazy¢
butle napelniang lub napetniajaca, w zaleznoéci od
wymaganych warunkow.

Kolejnos¢ wprowadzanych sktadnikéw zalezy od
ich sktadu, zawartosci i preznosci par. Odwazki po-
szczegolnych skladnikéw dodawane sg do zbiorni-
ka ci$nieniowego z wykorzystaniem réznicy ci$nien
pomiedzy mieszaning napelniang i napetniajacg (bez
uzycia pomp lub sprezarek), dzieki czemu uzyskiwa-
na jest powtarzalno$¢ i dokladnos¢ metody. Przy wy-
twarzaniu gazowych materialéw odniesienia wazna
jest czysto$¢ stosowanych gazow, rodzaj uzytej butli

oraz czystos¢ i szczelno$¢ instalacji gazowej stuzacej

Rys. 1. Stanowisko do wytwarzania mieszanin gazowych metodg grawimetryczng
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Rys. 2. Stanowiska do sprawdzania i wyznaczania zawartoéci skladnikéw w mieszaninach gazowych

do wytwarzania mieszanin. Wytwarzajac mieszaniny
gazowe wieloskladnikowe, o niskich zawartosciach
sktadnikéw, wykonuje si¢ premieszaniny, ktore na-
stepnie rozciencza si¢ do zagdanego poziomu stezen.

Do wytwarzania mieszanin gazowych uzywa sie
wagi nieautomatycznej klasy dokladnosci I - me-
chanicznej WL 25.2, o obcigzeniu maksymalnym
do 25 kg, dzialce elementarnej 20 mg i dzialce lega-
lizacyjnej 20 mg lub komparatora masy CC 10000,
o obcigzeniu maksymalnym do 10 kg i dzialce ele-
mentarnej 1 mg. Butla gazowa napelniana jest na
specjalnie do tego celu wykonanym stanowisku,
skladajacym sie z uktadu kapilar i zaworéw umozli-
wiajacych wprowadzenie sktadnikéw gazowych do
zbiornika ci$nieniowego oraz wazona w nastepuja-
cej kolejnosci:

- - butla pusta (po odpompowaniu na pompie tur-
bomolekularnej do ci$nienia rzedu 1 - 10 bar),

— - butla po napelnieniu pierwszym sktadnikiem,

- - butla po napelnieniu kolejnymi sktadnikami (az
do gazu dopelniajacego).

Po wykonaniu mieszaniny gazowej zapewniona
jest jej jednorodnos¢.

Gazy sa bardzo wazne w przemysle jako surow-
ce, paliwa, produkty gtéwne i uboczne. Maja wielkie
znaczenie dla §rodowiska, a ich mieszaniny wdycha-
my w kazdej minucie naszego zycia. Analiza gazéw
jest wykorzystywana w kontroli jakos$ci pomiaréw
fizykochemicznych, w kontroli proceséw, ocenie ich
wydajnosci oraz w monitoringu zanieczyszczen $ro-
dowiska (m.in. gazéw cieplarnianych). Odbiorcami

materialéw odniesienia wyprodukowanych w La-
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boratorium Gazowych Materialéw Odniesienia sa

m.in. laboratoria z branzy samochodowej, przemy-

stu wydobywczego, chemicznego, farmaceutycznego
oraz laboratoria naukowo-badawcze. Gazowe mate-
rialy odniesienia wykorzystywane sa do:

- - wzorcowania i sprawdzania analizatoréw gazéw
(w tym do prawnej kontroli metrologicznej ana-
lizatoréw spalin samochodowych),

— - analiz chromatograficznych jako wzorce,

— - kontroli zanieczyszczenia powietrza (zanieczysz-
czenia imisyjne i emisyjne),

— - kontroli warunkéw na stanowiskach pracy,

— - kontroli jakosci powietrza w kopalniach,

— - kontroli jakosci gazu ziemnego,

— - kontroli warunkéw proceséw technologicznych.
Wykonane gazowe materialy odniesienia pod-

dawane s3 walidacji metodg chromatograficzng lub

przy uzyciu analizatoréw gazowych. Analiza wyko-
nywana jest zgodnie z norma [2], w ktérej wzorcami
s3 materialy odniesienia GUM. W przypadku analiz
chromatograficznych wykorzystywany jest detektor
cieplno-przewodnosciowy TCD (czuly na takie gazy
jak CO, COo,,0,, Hz) oraz detektor pfomieniowo-

-jonizacyjny FID (do oznaczania weglowodorow).

Analizatory gazéw do okreslenia zawartosci sktadni-

kéw takich jak CO, CO,, O,, NO, NO,, wykorzystu-

ja metody niedyspersyjnej absorpcji w podczerwieni

(NDIR) i metode chemiluminescencyjna.

W celu potwierdzenia posiadanych kompetencji
pomiarowych Laboratorium Gazowych Materiatéw

Odniesienia uczestniczylo w nastepujacych porow-

naniach miedzynarodowych:

CCQM-K3 - w zakresie wzorcowania i wytwa-
rzania mieszanin gazowych do legalizacji anali-
zatoréw spalin samochodowych,

CCQM-P23 - w zakresie wzorcowania i wytwa-
rzania mieszanin gazowych zawierajacych tlenek
wegla w azocie,

CCQM-P49 - w zakresie wzorcowania i wy-
twarzania mieszanin gazowych o skladzie gazu
ziemnego typ IVi'V,

CCQM P41 - w zakresie wzorcowania i wytwa-
rzania mieszanin gazéw cieplarnianych (CH,
i CO, w powietrzu),

CCQM K23a/K23b/K23c — w zakresie wzorco-
wania i wytwarzania mieszanin gazowych o skta-
dzie gazu ziemnego,

EUROMET.QM-Klc - w zakresie wzorcowa-
nia i wytwarzania mieszanin gazowych zawiera-

jacych tlenek azotu w azocie,

wzorce gazowe

- CCQM K51 - w zakresie wzorcowania i wytwa-
rzania mieszanin gazowych zawierajacych tlenek
wegla w azocie,

- CCQM K76 - w zakresie wzorcowania i wytwa-
rzania mieszanin gazowych zawierajacych ditle-

nek siarki w azocie.

Literatura

[1] PN-EN ISO 6142:2010 Analiza gazu - Przygotowanie ga-
zowych mieszanin wzorcowych - Metoda wagowa.

[2] PN-ENISO 6143:2010 Analiza gazu - Metody porownaw-
cze do okreslania i sprawdzania sktadu gazowych miesza-
nin wzorcowych.
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Tab. 1. Gazowe materialy odniesienia (wzorce gazowe)

Nr Ulamek molowy Niepewnos¢ rozszerzona
GUM Materiat odniesienia wzgledna
(mol/mol) (%)
6.1 Tlenek wegla CO 0,00001 + 0,15 1
6.2 Dwutlenek wegla CO, 0,0005 + 0,15 1
6.3 Metan CH4 0,0005 + 1 1
6.4 Etan C H, 0,005 + 0,20 1
6.5 Etylen C,H, 0,01 + 0,05 1
6.6 Propan C H, 0,0002 = 0,05 1
6.7 Wodor H, 0,005 + 0,75 1
6.8 Tlen O, 0,005 + 0,42 1
6.9 Tlenek azotu NO 0,0001 + 0,01 1

Podane warto$ci ulamkéw molowych sg wartosciami nominalnymi. Warto$ci odtwarzane podane s3 w Swiadectwie
materiatu odniesienia. Wzorce wytwarzane wyltacznie w wysokoci$nieniowych opakowaniach klienta.

Gaz dopelniajacy: azot lub powietrze syntetyczne. Wytwarzane mieszaniny moga zawierac jeden skfadnik w gazie
dopetniajagcym lub ich kombinacje w zaleznosci od potrzeb klienta i mozliwosci technologicznych Laboratorium.
Okres waznosci: 1 rok.

34

wzorce wspotczynnika zatamania Swiatta

7. Wzorce wspotczynnika zatamania Swiatta
(refraktometryczne)

Wzorce refraktometryczne odtwarzajg wartos¢
wspodlczynnika zalamania $wiatta n z okreslong nie-
pewnoscig w warunkach odniesienia, w okresie waz-
noéci wzorca. Wzorce stuzg do wzorcowania refrak-
tometrow wizualnych i fotoelektrycznych w zakresie
pomiarowym od 1,30 do 1,70. Odtwarzang wielko$¢
fizykochemiczng wyraza si¢ poprzez stosunek sinusa

kata padania « do sinusa kata zalamania :

, _sina

" _sinﬂ M

gdzie indeksy A i t oznaczajg zalezno$¢ od dlugosci
fali $wietlnej i temperatury.

W zaleznosci od wartosci granicznych niepew-
nosci przypisanych wartosciom wzorcowym, wzorce
dzieli si¢ na trzy rodzaje. State wzorce refraktome-
tryczne wzorcowane metoda goniometryczng od-
twarzaja warto$ci wspotczynnika zatamania $wia-
tla w zakresie 1,3 + 1,9, z niepewnoscia rozszerzong
0d 8-10°do 1 -10°. Stuza one do wzorcowania re-
fraktometru typu Pulfricha, stanowigcego wzorzec
odniesienia pozwalajacy na wyznaczenie wartosci
wspoélczynnika zalamania $wiatfa. Zakres pomiaro-
wy n zalezy od zastosowanego pryzmatu pomiaro-
wego i wynosi:

- - 1,30 + 1,83 dla pryzmatu Vo przeznaczonego do

cieczy i cial stalych,

Rys. 1. Gliceryna (Nr GUM 7.5)

- - 1,45 + 1,75 dla pryzmatu Go przeznaczonego do

cial statych [2].

Stale i ciekle wzorce refraktometryczne stuza-
ce do wzorcowania uzytkowych refraktometrow wi-
zualnych i fotoelektrycznych oraz stosowane przez
uzytkownikéw we wzorcowaniach wilasnych (rys. 1)
odtwarzaja warto$¢ n z niepewnoscia rozszerzona
(2+3)-10°.

Substancje przeznaczone na wzorce ciekte po-
winny by¢ mato lotnymi i nietoksycznymi substan-
cjami organicznymi o duzej gestosci, tatwo zmy-
walnymi z pryzmatow refraktometru. Substancje te
powinny by¢ tak oczyszczone, aby ich czystos¢, okre-
$lona jako ulamek masowy gléwnego sktadnika, wy-
nosita co najmniej 99,5 %. Wartosci wspotczynnikow
zalamania $wiatla wzorcow cieklych wyznaczane s3
za pomocg refraktometru Pulfricha znormalizowang
metodg pomiaru kata odchylenia w pryzmacie Vo
dla temperatur wybranych z zakresu (15 + 40) °C,
przy dtugosci fali A | = 589,3 nm dubletu sodu oraz
A, = 546,1 nm zielonej linii rteci [1].

Material odniesienia - gliceryne sporzadza sie
w Laboratorium Kata zgodnie z instrukcja postepo-
wania z wzorcami refraktometrycznymi [2]. Warto-
$ci wspoczynnika zalamania $wiatta wzorca w trzech
réznych temperaturach wyznacza si¢ za pomoca re-
fraktometru typu Pulfricha (rys. 2).

Rys. 2. Refraktometr typu Pulfricha
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Rys. 3. Goniometr

Sprawdzanie okresowe wzorcéw cieklych, pole-
gajace na pomiarze wartosci wzorcowej dla 20 °C,
przeprowadzane jest raz w miesigcu. Wzorce prze-
chowywane sg w szklanych i plastikowych butelkach
zaopatrzonych w identyfikujace je naklejki.

Wzorce stale majg ksztalt pryzmatéw lub pty-
tek ptaskorownoleglos$ciennych i sa wykonane ze
szkta optycznego, jednorodnego, wolnego od smug,
pecherzy, naprezen i zanieczyszczen. Plaskos¢ po-
wierzchni pomiarowych oszacowano na podstawie
pomiardéw interferometrycznych [3]. Stosowane do
wzorcowania refraktometréw odtwarzaja jednostke
wspolczynnika zatamania $wiatta w zakresie pomia-
rowym 1,46 + 1,65 [4].

Warto$ci wzorcowe wyznaczane sg dla wzorcoéw
stalych raz na pig¢ lat. Sprawdzenia okresowe wzor-

cow, polegajace na pomiarze warto$ci wzorcowej dla
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20 °C, wykonywane sg raz w roku. Wzorce przecho-
wywane sg w tekturowych pudetkach zaopatrzonych
w identyfikujace naklejki. Laboratorium Kata wyko-
nuje wzorcowanie refraktometrycznych plytek pta-
skoréwnoleglo$ciennych i pryzmatéw za pomoca
refraktometru typu Pulfricha lub za pomoca gonio-
metru stanowigcego panstwowy wzorzec jednostki
wspotczynnika zatamania $wiatla (rys. 3).

GUM wytwarza i oferuje Klientom certyfikowa-
ny material odniesienia - gliceryne, ktorej charak-
terystyke metrologiczng przedstawiono w tabeli 1.
W tabeli znajduja si¢ réwniez dane metrologiczne
wzorcow refraktometrycznych wykorzystywanych
w administracji miar. Warto$ci wspolczynnika za-
famania $wiatla wzorcow sg odniesione do panstwo-
wego wzorca jednostki wspolczynnika zatamania
$wiatla.

Literatura
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Tab. 1. Cieklte wzorce wspolczynnika zalamania $wiatta (refraktometryczne) -

Wspotczynnik Niepewnos¢
Material odniesienia zalamania $wiatla rozszerzona
ny ¢ ny ¢

7.1 Woda 1,33298 2-10°
7.2 2,2,4-Trimetylopentan 1,39144 2-10°
7.3 Olej metylosilikonowy 1,40473 2-10°
7.4 Cykloheksan 1,42636 3-10°
7.5 Gliceryna 1,45190 2-10°
7.6 Olej silikonowy CR 500 1,47104 2-10°
7.7 Olej parafinowy 1,47637 2-10°
7.8 Chlorobenzen 1,52449 3.10°
7.9 Olej silikonowy AN-140 1,56009 2-10°
7.10 1-Bromonaftalen 1,65776 2-10°

Podane w tabeli warto$ci wspolczynnika zatamania $wiatta s3 warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci n dla
danych serii materiatéw odniesienia podawane s3 w Swiadectwach wzorcowania.

Okres waznosci materialéw odniesienia o numerach 7.1, 7.3, 7.6, 7.7, 7.9 wynosi 12 miesi¢cy, za$ materiatéw odniesienia
o numerach 7.2,7.4,7.5,7.8, 7.10 wynosi 6 miesiecy.

Ilo$¢ wzorca — 10 cm”.
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8. Wzorce skrecalnoSci optycznej
(polarymetryczne)

Wzorcami skrecalnosci optycznej s wzorce po-
larymetryczne odtwarzajace kat skrecenia plaszczy-
zny polaryzacji $wiatla « wyrazony w stopniach ka-
towych (°) w funkcji dtugosci fali A i temperatury ¢
oraz stanowiace podstawe do ustalenia Miedzynaro-
dowej Skali Cukrowej (sacharymetrycznej) ICUMSA
opartej na liniowej zaleznosci kata skrecenia plasz-
czyzny polaryzacji $wiatla od stezenia roztworu. Ska-
la ta jest wyrazona w jednostkach stezenia sacharozy
°Z (dawniej °S) [1]. Mozliwo$¢ arytmetycznego prze-
liczenia skali katowej i cukrowej umozliwia zasto-
sowanie wzorcow polarymetrycznych zaréwno do
wzorcowania polarymetréw, jak i sacharymetrow.

Miegdzynarodowa Skala Cukrowa zalecana takze
przez OIML [2], wyznaczona jest w oparciu o punkt
100 °Z, ustalony dla skrecalnosci optycznej normal-
nego roztworu czystej sacharozy w $wietle o dtugo-
$ci fali zielonej linii widmowej izotopu rteci '** Hg
(A =546,2271 nm w prézni) w temperaturze 20,00 °C
w rurce polarymetrycznej o dlugosci 200 mm. W tych
warunkach punkt 100 °Z odpowiada skrecalnosci
optycznej roéwnej (40,777 + 0,001)° [3].

Normalny roztwér cukrowy zawiera 26,0160 g
czystej sacharozy wazonej w prozni (odpowiada
to odwazce 26,000 g wazonej w powietrzu) i roz-
puszczonej w czystej wodzie w 20,00 °C, dopelnio-
nej do koncowej objetosci 100,000 cm® [4]. Skrecal-
nos$¢ wlasciwa [«] roztworu sacharozy jest okreslana

wzorem:

[a]20°c _ % -100
546 nm 26,0161 (1)

gdzie:

o, — warto$¢ srednia kata skrecenia plaszczyzny
polaryzacji $wiatla w (°),

I - grubos$¢ warstwy roztworu (dtugosé¢ rurki po-
larymetrycznej) w dm,

26,0160 - stezenie roztworu w g/100 cm’.
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Skrecalnos¢ optyczng a w stopniach katowych (°)
dla dtugosci fali innych niz zielonej linii widmowej
izotopu rteci '*® Hg (546,2271 nm) w zakresie od

546 nm do 900 nm oblicza si¢ wedtug wzoru [5]:

o, 1
O sa6271um - @ +b-A+c- A +d-A° (2)

gdzie: -

a — dlugos¢ fali w pum, -
a =-0,075047659, -

b =3,588221904585, -
¢=0,0519461783, -

d =-0,006515194377. -

Sacharoza przeznaczona do sporzadzania roz-
tworéw wzorcowych powinna zawiera¢ co najmniej
99,80 % wagowych sktadnika gléwnego. Wzorzec
polarymetryczny — sacharoze wzorcuje si¢ za po-
moca polarymetru fotoelektrycznego o niepewnosci
rozszerzonej 0,007°, wywzorcowanego za pomoca
zestawu pieciu sztuk kwarcowych ptytek kontro-
Inych stanowiacych panstwowy wzorzec jednost-
ki kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji $wiatla
(rys. 1). Wartosci kata skrecenia ptaszczyzny pola-

ryzacji $wiatla panstwowego wzorca zostaly wyzna-

Rys. 1. Panistwowy wzorzec jednostki kata skrecenia plaszczy-

zny polaryzacji $wiatta

Rys. 2. Sacharoza (8.1)

czone w 2011 roku w PTB za pomocg polaryme-
tru fotoelektrycznego, z niepewnoscig rozszerzong
0,001° przy poziomie ufnosci ok. 95 % i wspoélczyn-
niku rozszerzenia k = 2.

Material odniesienia wykonany zgodnie z in-
strukcja [6] jest dostepny w ilo$ci umozliwiajacej
uzytkownikowi wykonanie wzorcowania polary-
metru (sacharymetru) z niepewnoscia rozszerzong
do 0,05°, za pomoca pomiaréw wykonanych przy

roznych stezeniach i przy uzyciu rurek polaryme-

wzorce skrecalnosci optycznej

trycznych o réznych dlugosciach (rys. 2). Charakte-
rystyke metrologiczng materialu odniesienia przed-
stawiono w tabeli 1.

Stale wzorce polarymetryczne — kwarcowe plyt-
ki kontrolne sg stabilniejsze od wzorcow cieklych.
Laboratorium Kata wykonuje wzorcowania takich
wzorcOw z niepewnoscia rozszerzong 0,01°.

Wartosci skrecalnosci optycznej wzorcoéw po-
larymetrycznych sg odniesione do panstwowego
wzorca jednostki kata skrecenia plaszczyzny pola-

ryzacji $wiatla.
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Tab. 1. Staly wzorzec skrecalnosci optycznej (polarymetryczny) -

Skrecalno$¢ wlasciwa . .,
Niepewnos¢

20 °C 20 C
[a]546 nm [a]Sxf) nm LozszErzZong

Material odniesienia

8.1 (+)Sacharoza 26 g/100 cm? 78,34° 66,52° 0,01°

Podane w tabeli wartosci skrecalnosci wlasciwej sa wartosciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci [«] dla danych
serii materialéw odniesienia podawane s3 w Swiadectwach materiatéw odniesienia. -

Okres waznosci - 1 rok. -

Ilo$¢ wzorca — 100 g. -
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9. Wzorce liczb falowych w zakresie promieniowania
podczerwonego (spektrofotometryczne)

Odtwarzang wielkoscig fizykochemiczng jest
liczba falowa v', wyrazana w cm™. Zakres spektral-
ny wytwarzanych w GUM wzorcow spektrofotome-
trycznych miesci si¢ w przedziale (400 + 4000) cm™
promieniowania podczerwonego. Definicyjnie licz-
ba falowa jest odwrotnoscia dlugosci fali A [1]:

_ 1
V= Z (1)

Wzorce liczb falowych stosowane sa do spraw-
dzania i wzorcowania wskazan spektrofotometréw
do podczerwieni. State wzorce spektrofotome-
tryczne GUM stanowig filtry wykonane z ,,Estrofo-
lu”, ktérym jest dwukierunkowo orientowana folia
z politereftalanu etylenowego, charakteryzujaca si¢
dobra wytrzymatosciag mechaniczng, dielektrycz-
ng oraz termiczng stabilnoscig wymiarowg (rys. 1).
Folia nie zmienia swoich wtasciwosci w zakresie

temperatur od -60 °C do 130 °C. Wytwarzany w

Rys. 1. Folia ,,Estrofol”: a) w rolce, b) wzorce odniesienia liczb
falowych w zakresie podczerwieni GUM

Zakladzie Fizykochemii GUM wzorzec liczb falo-
wych sklada si¢ z dwdch filtrow o grubosci: 6 pm
i 50 pm, co obejmuje zakres spektralny spektrofoto-
metru ,,Spectrum 20007, a jego okres waznosci wy-

nosi 3 lata (tab. 1, rys. 4).

STANIARD MK SATIMIAL &

1921h
Infrared Transmission
Wanehergth/Warenmmber
Standard

Rys. 2. Spektrofotometryczne wzorce odniesienia: NIST SRM
19211 1921b dla zakresu podczerwieni

Wzorce state s3 mniej dokladne od wzorcéw
gazowych [2], z powodu dos¢ szerokich i czesto
niesymetrycznych pasm absorpcji IR, mimo to s3
wygodniejsze do praktycznego stosowania, czyli
wzorcowania wskazan spektrofotometrow w duzym
przedziale skali v'. Spojno$¢ pomiarowa w dziedzi-
nie spektroskopii w podczerwieni jest zapewniona
dzigki odniesieniu do wzorca spektrofotometrycz-
nego NIST SRM-1921 b (rys. 2).

Wzorce liczb falowych GUM s3 certyfikowane
zgodnie ze standardowymi danymi odniesienia pu-
blikowanymi przez Migdzynarodowg Uni¢ Chemii
Czystej i Stosowanej - IUPAC (The International
Union Of Pure and Applied Chemistry). Charakte-
rystyka metrologiczna statych wzorcéw spektrofoto-
metrycznych GUM jest wyznaczana na stanowisku
QM.IR [4], ktérego podstawowym przyrzadem, stu-
zacym do detekgji i sprawdzania wartosci liczb falo-
wych (dlugosci fal) statych spektrofotometrycznych
wzorcow, jest spektrofotometr IR-SPECTRUM 2000
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dokladnodé wskazar liczb fal b +0.01 e Tab. 1. Wzorce spektrofotometryczne liczb falowych dla zakresu podczerwieni
- dokladno$¢ wskazan liczb falowych: £0,01 cm,

- szybkod¢ skanowania: (0,05 + 5,0) cm/s. Wartoéci liczb falowych wzorcéw sg certyfikowane zgodnie ze standardowymi danymi odniesienia

Wzorce odniesienia GUM, wywzorcowane opublikowanymi przez ITUPAC

metoda bezposredniego pomiaru zaleznosci liczb

. . . Liczba falowa v Niepewnos¢ rozszerzona
falowych badanego wzorca od transmitancji lub Substancja P

(cm?) (cm?)

absorbancji, sa wykorzystywane do wzorcowania

spektrofotometréw nizszej dokltadnosci w labora- 9D1 Estrofol (folia) 400 = 4000 02 =06 2 szt. )

toriach badawczych oraz analitycznych w przemy-

Sle farmaceutycznym, spozywczym, papierniczym *) Wzorzec skfada si¢ z dwoch filtréw o grubosci: 6 pm i 50 um.

iinnych. Okres wazno$ci wzorca wynosi 3 lata.

Rys. 3. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania spektrofoto- Filtry (wzorce) sa konfekcjonowane w postaci okladek z okienkiem, wykonanych z tworzywa sztucznego.

metrycznych wzorcow liczb falowych (dtugosci fal) dla ~ Literatura
zakresu podczerwieni: spektrofotometr IR-SPECTRUM

2000 wraz z jednostka sterujacy [1]  'W. Zielinski, A. Rajca: Metody spektroskopowe i ich zasto-

firmy PERKIN-ELMER. Parametry techniczne tego sgizﬁx;iozlggg.tyﬁkuql awigektw organicanych, wyd. dru

spektrofotometru, okreslone w specyfikacji, sa na-  [2] A.R.H. Cole: Tabels of wavenumbers for the calibration of

stepujace: infrared spectrometers. IUPAC - Second Edition, Perga-
mon Press 1977.

[3]  Wyrazanie niepewnosci pomiaru przy wzorcowaniu. Do-

— - dostepny zakres pomiarowy: (7800 + 370) cm™,

- - rozdzielczo$¢ wyzsza niz: 0,5 cm™, kument EA-4/02, 1999.
_ - doktadnogé fotometryczna: 0,5 %, [4]  Wzorcowanie liczb falowych (IW3-QMLIR). Instrukcja wzor-
cowania.
95

75

/ M

35Wﬂ WN
! um

-5 t t
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

T (%)

¥ (em™)

Rys. 4. Krzywe spektrofotometryczne wzorca odniesienia liczb falowych GUM, nr 9.D1: (--) - krzywa uzyskana dla filtra o gru-
bosci 6 pm, (--) — krzywa uzyskana dla filtra o grubosci 50 pm
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wzorce stgzenia masowego

10. Wzorce stezenia masowego (ASA)

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA) jest
jedna z najczesciej stosowanych technik w nieorga-
nicznej analizie chemicznej. Przy pomiarach w tej
technice wykorzystuje si¢ oddzialywanie promienia
elektromagnetycznego w zakresie widzialnym lub
bliskiego nadfioletu z atomami pierwiastkéw wcho-
dzacych w sklad prébki. Do tej pory opisano w li-
teraturze procedury oznaczen ok. 70 pierwiastkow.
ASA jest metoda preferowang do oznaczania mi-
kroelementéw oraz sladowych ilosci pierwiastkéw
chemicznych obecnych w produktach przemystu
chemicznego lub metalurgicznego, oraz w wodzie
pitnej, $ciekach, czy tez w prébkach pochodzenia
biologicznego. Ze wzgledu na fakt, iz metoda ASA
nalezy do metod poréwnawczych, ilo§ciowe ozna-
czenie pierwiastkdw polega na pomiarze poréwnaw-
czym absorpcji promieniowania prébki o niezna-
nym stezeniu analizowanego pierwiastka z probka
o zdefiniowanym jego stezeniu. Aby uwiarygodnic¢
stosowang w oznaczeniach procedure, kazde labora-
torium musi dysponowac certyfikowanymi materia-
fami odniesienia, ktére zawieraja badang substancje
w ilosci dokladnie znanej i podobnej do oznacza-
nej w probkach. Przy tworzeniu sp6jnego na skale
ogolnoswiatowq programu, dotyczacego przygoto-
wywania materialéw odniesienia, decydujaca role
odegrala Miedzynarodowa Organizacja Normaliza-

cyjna ISO. Zgodnie z jej zaleceniami [1] materialy

Rys 1. Wzorcowe roztwory stezenia masowego do ASA
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odniesienia [2] do ASA (najczeéciej w postaci roz-
tworéw wodnych) s przygotowywane z surowcoéw
wejsciowych o wysokiej klasie czystosci i zaopatrzo-
ne w odpowiednie $wiadectwo, w ktérym podana
jest niepewnos¢ przy okreslonym poziomie ufnosci
(95 %) i wspolczynniku rozszerzenia (k = 2).
Jednopierwiastkowe wzorcowe roztwory wodne
do spektrometrii absorpcyjnej wytwarzane s3 w po-
staci 33 réznych roztworéw o nr GUM 10.10 + 10.33.
Wszystkie one charakteryzuja si¢ ta sama wartoscia
stezenia masowego na poziomie 1,000 g jonéw me-

talu w 1 dm? roztworu:
m-P
Py =" 1)

gdzie:
m — masa odwazki skladnika B, wyrazona w kg, -
P — czysto$¢ skladnika B, wyrazona w kg/kg, -

V - objetos¢ roztworu, wyrazona w m’. -

Materialem wej$ciowym stosowanym do ich wy-
tworzenia jest zazwyczaj metal, jego tlenek lub sdl, po-
siadajace wysoki stopien czystosci (na poziomie 99,9 %
i wyzszy). Matryce roztworéw wzorcowych stanowi
ultra czysta woda (o rezystancji elektrycznej wlasciwej
ok. 18 MQ) - cm w temperaturze 25 °C) z dodatkami
kwaséw nieorganicznych (przewaznie HNO, lub HCI
o spektralnej czystodci) [3]. Wiasciwie przechowywa-
ny roztwdr wzorcowy zachowuje swoja trwalo$¢ przez
okres 1 roku. Do kazdego wytworzonego roztworu
wzorca dofaczone jest $wiadectwo materiatu odnie-
sienia, a takze jego karta charakterystyki.

Roztwory wzorcowe sporzadzane s3 metoda gra-
wimetryczng poprzez odwazenie odpowiedniej ilo-
$ci substancji wejéciowej i rozpuszczenie jej w kolbie
miarowej (klasy A), w roztworze stosownej matrycy,
w temperaturze (22 + 1) °C.

Warto$¢ stezenia masowego, odtwarzana przez
wzorzec, zostala odniesiona do panstwowego wzor-
ca jednostki miary masy poprzez stosowanie wagi

nieautomatycznej, elektronicznej typu Mettler To-

Rys 2. Waga analityczna klasy dokladnosci I wraz z wzorcami
stezenia masowego do ASA

ledo AG 135, klasy doktadnosci I, wzorcowanej za
pomoca wzorcow jednostki masy klasy dokladnosci
E,. Z kolei pojemnos$¢ kolby miarowej zostata wy-
znaczona metoda wagowa z zastosowaniem wagi
nieautomatycznej, elektronicznej typu Sartorius
LA 82008, wzorcowanej za pomocg WzorcOw masy
klasy doktadnosci E,.

Na stanowisku pomiarowym wyposazonym
w atomowy spektrometr emisyjny z plazma sprze-
zong indukcyjnie (ICP-OES) wyznacza si¢ stezenia
glownych sktadnikéw roztworéw wzorcowych oraz
okresla poziom zanieczyszczen ich roztworéw.

W 2011 roku Laboratorium Gestosci, Lepkosci
i Analizy Spektralnej GUM uczestniczylo w mie-
dzynarodowym poréwnaniu kluczowym organizo-
wanym w ramach BIPM: CCQM-K87/P124: Jed-

wzorce stgzenia masowego

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

nopierwiastkowe roztwory kalibracyjne (roztwory
wzorcowe: chromu, kobaltu i olowiu). Laboratorium
posiada takze licencje¢ do umieszczania informacji
o krajowych materiatach odniesienia w Migdzyna-
rodowym Banku Danych o Materiatach Odniesie-
nia COMAR.

Literatura

[1] Przewodniki: ISO Guide 30:1992 / Amd 1:2008; ISO Gu-
ide 31:2000; ISO Guide 32:1997; ISO Guide 33:2000; ISO
Guide 34:2009 i ISO Guide 35:2006

[2] Miedzynarodowy stownik metrologii. Pojecia podstawowe
i ogélne oraz terminy z nimi zwigzane. PKN-ISO/IEC
Guide 99:2007

[3] A.Zon: Metody wytwarzania materialéw odniesienia sto-
sowanych w absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Biuletyn
GUM, nr 1 (2008), s. 3-14.
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10.01
10.02
10.03
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10.06
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10.09
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10.11
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10.19
10.20
10.21
10.22
10.23
10.24
10.25
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10.27
10.28
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10.30
10.31
10.32
10.33 -
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Tab. 1. Wzorce do absorpcyjnej spektrometrii atomowej (roztwory wodne) -

Material odniesienia

Antymon
Arsen
Bar
Bizmut
Bor
Chrom
Cyna
Cynk
Cyrkon
Gal
German
Glin
Ind
Kadm
Kobalt
Lantan
Lit
Magnez
Mangan
Miedz
Molibden
Nikiel
Otow
Potas
Rtec
Sod
Srebro
Stront
Tal
Wanad
Wapn
Wolfram

Zelazo -

Matryca

HCl
HNO,
HNO
HNO

H,0

HCl

HCl

HNO

HCl

HCl

NH, x H,0
HCl

HNO
HNO
HNO

HCl
HNO,
HNO
HNO,
HNO

NH, x H,0
HNO
HNO
HNO,
HNO
HNO
HNO
HNO
HNO,
NH,x H,0
HNO
NH,x H,0
HNO

Dane metrologiczne wzorca

Warto$¢ stezenia
masowego jonow metalu
(g/dm?)

1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000 -

Niepewnos¢ rozszerzona
(g/dm?)

0,0013
0,0012
0,0013
0,0012
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0012
0,0013
0,0010
0,0013
0,0013
0,0020
0,0012
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013
0,0012
0,0013
0,0013
0,0013
0,0013 -

Okres wazno$ci wzorca: 1 rok.

Tlo$¢ wzorca: 15 cm?.
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11. Wzorce napigcia powierzchniowego
(tensjometryczne)

Napiecie powierzchniowe bedgce wlasciwoscia
warstwy powierzchniowej cieczy, jest to energia do-
starczona cieczy w celu zwigkszenia o jednostke pola
powierzchni fazy cieklej lub sifa dzialajaca stycznie
do powierzchni cieczy w kierunku prostopadlym do
przekroju powierzchni na jednostke dlugosci, wy-
razana najczesciej w mN/m. Pomiary napiecia po-
wierzchniowego wykonuje sie¢ w wielu dziedzinach
nauki i przemystu w celu okreslenia wtasciwosci ma-
terialow, parametrow proceséw technologicznych,
ilosci i jakosci produktéw (przemyst chemiczny, pe-
trochemiczny, srodkéw powierzchniowo-czynnych,
farmaceutyczny). Wielkoscig wplywajaca na warto$é
napiecia powierzchniowego jest temperatura.

Materialy odniesienia zwane wzorcami napigcia
powierzchniowego to substancje ciekle, odtwarzaja-
ce warto$ci napiecia powierzchniowego na granicy
faz ciecz-gaz, z okres$lona niepewnoscia, w sposéb
niezmienny podczas ich stosowania. Wzorcami sg
substancje, dla ktdrych okresla si¢ dane odniesienia
i metody otrzymywania (np. woda, benzen) oraz ta-
kie, ktérych certyfikowane wartosci wyznacza sie do-
$wiadczalnie (najczgsciej weglowodory alifatyczne,
alicykliczne, aromatyczne i ich pochodne) [1].

Warunki odniesienia dla wzorca okresla tempe-
ratura odniesienia, w ktorej wzorzec odtwarza war-
to$¢ napiecia powierzchniowego albo zakres tem-
peratur odniesienia, w ktorym wzorzec odtwarza
wartosci napiecia powierzchniowego na zasadzie
funkcyjnego przyporzadkowania temperaturze. Pa-
rametrem uzupelniajacym charakteryzujacym wzo-
rzec ciekly jest gesto$¢ w temperaturze odniesienia
(najczesciej 20 °C).

Wytwarzane w GUM wzorce odtwarzajg war-
to$ci napiecia powierzchniowego w zakresie
(18 + 65) mN/m, w temperaturze 20 °C, na zycze-
nie klienta moga by¢ certyfikowane w innych tem-
peraturach lub w zakresie temperatury. Wzorce, od-
twarzajace i przekazujace jednostke miary napiecia

powierzchniowego, stosuje si¢ do sprawdzania przy-

rzagdéw do pomiaru napiecia powierzchniowego cie-
czy na granicy faz ciecz-gaz, gléwnie do wzorcowa-
nia tensjometrow.

Do sporzadzania wzorcow stosuje si¢ substan-
cje stabilne, obojetne chemicznie, nietoksyczne i nie
wykazujace higroskopijnosci. Zakres temperatur,
w ktérym substancja jest w stanie ciektym, powinien
by¢ szerszy od zakresu temperatur okreslonych dla
warunkéw odniesienia wzorca. Czystos¢ substancji,
okreslona jako ulamek masowy gléwnego skladni-
ka, powinna by¢ nie mniejsza niz 99,5 % i wyklucza¢
zmiany skladu chemicznego w trakcie wlasciwego
stosowania wzorca, mogace wynika¢ np. z réznic
lotnoséci pomigdzy gtéwnym skltadnikiem wzorca
a jego zanieczyszczeniami.

Dla wzorcéw zalecanych przez IUPAC: wody
i benzenu, stosuje si¢ metody otrzymywania i licz-
bowe dane odniesienia podane w zaleceniu IUPAC
(2], dla wody rowniez w zaleceniu IAPWS [3]. Me-
tody otrzymywania i wlasciwosci wody stosowane;j
przy pomiarach $rodkéw powierzchniowo czynnych
okresla norma ISO 2456 [4]. Wzorcami pierwotny-
mi/podstawowymi, ktérych napiecie powierzch-
niowe mozna wyznaczy¢ metoda bezwzgledna, np.
wzniesienia kapilarnego, sg ciecze o niskiej lepkosci
i kacie zwilzania szkla bliskim zeru (np. benzen, izo-
oktan).

Wzorce ciekle konfekcjonuje sie w zatopio-
nych ampulkach, wykonanych ze szkla o wysokiej
odpornosci hydrolitycznej. Amputki, zaopatrzone
w etykiety z datg konfekcjonowania oraz wartoscia
odtwarzanej wielkosci wyznaczong przed konfek-
cjonowaniem, przechowuje sie bez dostepu $wiatla,
zabezpieczone przed uszkodzeniem. Ampulki wysy-
ta si¢ do klienta w opakowaniach kartonowych lub
z tworzyw sztucznych. Na ampulce oraz na ze-
wnetrznym opakowaniu wzorca przykleja sie ety-
kiety, na ktorych podaje si¢ m.in. wartosci napigcia
powierzchniowego odtwarzane przez wzorzec w tem-

peraturze 20 °C, numer serii, date waznosci wzorca
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Rys. 1. Wzorce przed wyslaniem do klientow

oraz dodatkowe oznaczenia i informacje, zgodnie
z obowigzujacymi przepisami (rys. 1). Wzorce od-
twarzajg wartoéci napiecia powierzchniowego w gra-
nicach podanych niepewnosci co najmniej przez rok.
W uzasadnionych przypadkach dopuszcza si¢ krot-
szy termin wazno$ci wzorca.

Wzorzec powinien by¢ stosowany w warun-
kach odniesienia oraz w sposob zapewniajacy nie-
zmienno$¢ jego skltadu chemicznego. Warto$¢ na-
piecia powierzchniowego wzorca powinna zawieraé
sie w granicach zakresu pomiarowego wzorcowane-
go lub sprawdzanego przyrzadu. Jezeli sprawdzany
przyrzad jest stosowany do pomiaréw napiecia po-
wierzchniowego okreslonego rodzaju cieczy, warto§¢
napiecia powierzchniowego wzorca powinna by¢
zblizona do wartosci napiecia powierzchniowego
tych cieczy. Gesto$¢, wspdlczynnik cieplnej rozsze-

rzalnoéci oraz inne parametry fizykochemiczne (np.

Rys. 3. Pierécien i plytka
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lotnoé¢, higroskopijnos¢, stala dielektryczna) cha-
rakteryzujace wzorce oraz badane ciecze, powinny
mie¢ wartosci mozliwie zblizone do siebie. Wzorzec
ciekly powinien by¢ stosowany jednokrotnie, bezpo-
$rednio po otwarciu ampulki.

Charakterystyke metrologiczng wzorca wyzna-
cza si¢ metodg wzniesienia kapilarnego, stosujac
zestaw kapilar kwarcowych i szklanych o znanych
wartosciach promieni przekroju wewnetrznego (cie-
cze o niskiej lepkosci i kacie zwilzania szkla bliskim
zeru) lub metoda tensjometryczng, za pomoca ten-
sjometru (rys. 2, 3, 4) z pier§cieniem platynowym
i ptytka (dowolne ciecze).

Jezeli wzorzec odtwarza warto$¢ napiecia po-
wierzchniowego w jednej temperaturze odniesienia,
wykonuje si¢ odpowiednig ilo§¢ pomiaréw w tej
temperaturze, przyjmujac jako wynik $rednig aryt-

Rys. 2. Tensjometr K100 z pierécieniem platynowym i ptytka,
firmy Kriiss

Rys. 4. Pomiar za pomocg pierscienia platynowego

metyczng. Jezeli wzorzec odtwarza warto$ci w zakre-
sie temperatur odniesienia, to na podstawie wstep-
nych pomiaréw albo danych literaturowych ustala
si¢ najnizszy stopien n wielomianu dla zaleznosci
odtwarzanej przez wzorzec wielko$ci od tempera-
tury, wystarczajacy do aproksymacji matematycz-
nej wynikow pomiaréw. Przeprowadza si¢ pomiary
w co najmniej (1 + 1) temperaturach, rozmieszczo-
nych réwnomiernie w zakresie temperatury odnie-
sienia wzorca, w tym w temperaturach granicznych
tego zakresu, wykonujac odpowiednig ilo$¢ pomia-
row dla kazdej temperatury. Nastepnie oblicza sie
wspolczynniki wielomianu (stopien wielomianu n
moze by¢ rowny 1) oraz odtwarzane wartosci na-
piecia powierzchniowego dla catego przedziatu tem-
peratur odniesienia, dla wartoéci temperatury roz-
nigcych sie nie wigcej niz o 5 °C.

Charakterystyka metrologiczna wzorca uwzgled-
nia jego stabilnos¢, okreslana przed wprowadzeniem
go do obrotu (katalogu), na podstawie pomiaréw na-
piecia powierzchniowego wykonywanych trzykrotnie
w regularnych odstepach czasu w ciaggu przewidywa-
nego okresu waznos$ci wzorca.

Niepewno$é¢ odtwarzanych przez wzorzec war-
to$ci napigcia powierzchniowego wyznacza si¢ zgod-
nie z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02,
uwzgledniajac niepewnos$¢ pomiaru napiecia po-
wierzchniowego, w tym wzorcow stosowanych do
adiustacji przyrzadu pomiarowego, temperatury
oraz stabilno$¢ wzorca.

Po wprowadzeniu do obrotu (katalogu), kaz-
da partie wzorca sprawdza si¢ dwukrotnie w ciggu
zadeklarowanego okresu wazno$ci albo w odste-
pach czasu, w jakich zaobserwowano zmiane war-

tosci odtwarzanej wielkosci wynoszaca okoto 20 %

wzorce napigcia powierzchniowego

deklarowanej wartosci niepewnos$ci. W przypadku
gdy zmiany odtwarzanej wielkosci w ciagu deklaro-
wanego okresu waznosci wzorca przekraczaja 90 %
deklarowanej niepewnosci, to podejmuje si¢ odpo-
wiednie dziatania: wstrzymuje si¢ wprowadzenie
danej partii do obrotu, albo skraca si¢ okres waz-
nosci deklarowany w $wiadectwie (w porozumieniu
z klientem), albo, w odniesieniu do wzorcdw sprze-
danych, ktérych termin waznosci nie minat, powia-
damia sie klienta.

Certyfikowane wartoéci napigcia powierzch-
niowego wzorcodw odniesione sg do panstwowego
wzorca jednostki miary masy. Laboratorium Gtow-
nego Urzedu Miar zajmujace si¢ pomiarami napie-
cia powierzchniowego cieczy wytwarza certyfikowa-
ne materialy odniesienia od ponad dwudziestu lat.
Do tej pory nie byto poréwnan mi¢dzynarodowych
w tej dziedzinie i brak wpiséw w bazie danych do-
tyczacych poréwnan kluczowych (KCDB), dostep-
nej na stronie Miedzynarodowego Biura Miar i Wag
(BIPM), zawierajacej informacje o poréwnaniach
oraz o mozliwo$ciach pomiarowych i zakresie ustug
(CMC) ich uczestnikéw
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Tab. 1. Ciekte wzorce napigcia powierzchniowego (tensjometryczne) -

Warto$¢ napiecia powierzchniowego Niepewnos¢
Material odniesienia w temperaturze 20 °C rozszerzona
(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 warto$ci napiecia powierzchniowego wzorcéw w temperaturze 20 °C. Warto$ci napiecia
powierzchniowego odtwarzane przez wzorzec z danej serii w temperaturze odniesienia oraz okres waznosci wzorca
podaje sie w Swiadectwie materiatu odniesienia.

Wzorce dostarczane sa w zatopionych szklanych amputkach, zawierajacych po 30 cm® cieczy.
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Il. CERTYFIKOWANE MATERIALY ODNIESIENIA (WZORCE)
WYTWARZANE W OKREGOWYM URZEDZIE MIAR W £0DZI

Wstep

Pracownia Wzorcéw Chemicznych (PWCh)
Wydziatu Chemii Analitycznej i Fizykochemii Okre-
gowego Urzedu Miar w Lodzi zajmuje si¢ wytwarza-
niem CRM od poczatku lat 90-tych. Obecnie posiada
w swojej ofercie ponad 100 typéw CRM z przezna-
czeniem do réznych metod analizy chemiczne;j.
Przekrojowg prezentacje materialéw odniesienia wy-
twarzanych w PWCh przedstawiono na rysunku 1.
CRM wytwarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicz-

nych mozna podzieli¢ na nastepujace grupy.
1. Wzorce do analizy instrumentalnej

1.1. Wzorce jednoskladnikowe o certyfikowanej war-
to$ci stezenia masowego danego jonu réwnej
1 g/dm’. Wykaz wzorcéw o numerach od 13.01
do 13.32.b zawiera tabela 1.

1.2. Wzorce trojsktadnikowe o certyfikowanej war-
tosci stezenia masowego trzech kationéw lub jo-
néw zawierajacych azot. Wykaz wzorcow o nu-
merach od 13.33 do 13.39 zawiera tabela 2.

2. Wzorce do chromatografii gazowej

Wzorce substancji organicznych o certyfikowa-
nej zawartosci glownego sktadnika powyzej 99,5 %,
z przeznaczeniem do chromatografii gazowej, wyko-
rzystywane sg jako materiaty odniesienia w ilo$cio-
wej analizie chromatograficznej. Wykaz wzorcoéw

o numerach od 16.1 do 16.33 zawiera tabela 3.
3. Wzorce do analizy wdd i $ciekéw

3.1 Wzorce fizykochemicznych wlasciwosci wody.
3.1.1. Wzorzec twardosci ogélnej wody odpowia-
dajacy twardosci rownej 3,57 mmol/dm’
CaCO, — numer 20.AF.1.

3.1.2. Wzorzec barwy wody o numerze 20.AF.2a
przeznaczony jest do oznaczen barwy
wody w skali dwuchromianowo-kobal-
towe;j.

3.1.3. Wzorzec barwy wody o numerze 20.AF.2b
przeznaczony jest do oznaczen barwy
wody w skali platynowo-kobaltowe;j.

3.1.4. Wzorzec metnosci wody odpowiadajacy
metnosci 500 NTU, wyrazonej w nefelo-
metrycznej jednostce zmetnienia NTU —
numer 20. AF.3a.

Wykaz wzorcéw o numerach od 20.AF.1 do
20.AF.3a zawiera tabela 4.

3.2. Zestawy analityczne

Przeznaczone sa do potilosciowej analizy steze-
nia masowego okreslonego jonu w wodzie lub $cie-
kach. Wykaz zestawdéw o numerach od 20.AZ.2 do
20.AZ.30 zawiera tabela 5.

3.3. Wzorce wieloskladnikowe

Ta grupa CRM przeznaczona jest do analiz po-
rownawczych kilku jonéw (kationéw i/lub anio-
néw) w wodzie lub $ciekach. PWCh wytwarza pig¢
rodzajow kompletow wzorcowych o numerach od
20.WG.1 do 20.WG.5. Kazdy komplet sklada si¢
z pieciu typdw materiatéw odniesienia oznaczonych
literami: A + E. Ponadto kazdy z nich zawiera mie-
szaning jonow (kationéw i/lub anionéw) w pieciu
réznych zakresach stezen. Wzorce wielosktadnikowe
rozprowadzane sg w postaci koncentratéw o objeto-
$ci 20 cm® w szklanych ampulkach, ktérych zawar-
to$¢ nalezy rozcienczy¢ ilosciowo w kolbie pomia-
rowej, w zaleznosci od zakresu stosowanej metody
pomiarowe;j.

Wykaz wszystkich wytwarzanych kompletéw
wzorcéw wielosktadnikowych: 20 WG.1 A + E,
200WG2 A +E,20WG.3A +E, 20WG. 4 A +E,
20.WG. 5 A + E zawiera tabela 6.

51



http:20.AZ.30
http:20.AF.3a
http:20.AF.2b
http:20.AF.2a

wzorce do analizy instrumentalnej

4. Wzorce chlorku sodu NaCl, chlorku
potasu KCl, chlorku wapnia CaCl,
(roztwory)

Roztwory wzorcowe NaCl. KCI, CaCl, maja
certyfikowane wartosci stezenia molowego chlor-
ku sodu, chlorku potasu, chlorku wapnia, réwne:
10 mmol/dm? lub 20 mmol/dm’.

Wykaz wzorcéw o numerach od 21.1 do 21.3

zawiera tabela 7.
5. Wzorce gestosci (densymetryczne)

Ciekle wzorce gestosci s3 najnowszg grupa CRM
wytwarzanych w PWCh. Wielko$cia odtwarzang
przez te grupe materialéw odniesienia jest gesto$¢
wyrazana w kg/m® o wartoéciach certyfikowanych
w przedziale temperatur (15 + 50 ) °C. Wykaz cie-
ktych wzorcéw gestoéci o numerach od 22.1 do 22.9

zawiera tabela 8.

Rys. 1. Przekrojowa prezentacja materialéw odniesienia wytwa-

rzanych w Pracowni Wzorcéw Chemicznych

Na zyczenie klienta, PWCh moze wykona¢ wzor-
ce o stezeniu wyzszym niz podane w tabelach 117,
ale wymaga to kazdorazowo szczegétowego uzgod-
nienia. Wszystkie wytwarzane w Pracowni Wzorcow
Chemicznych certyfikowane materialy odniesienia sg
zaopatrzone w $wiadectwo materiatu odniesienia, w
ktérym podana jest pelna charakterystyka metrolo-
giczna oraz numer serii, data waznoéci, sposéb uzycia
wraz z warunkami uzytkowania i przechowywania.

Nalezy podkresli¢, ze Pracownia Wzorcéw Che-
micznych posiada akredytacje PCA certyfikat numer
AP 087 (rys. 2) na wytwarzanie wzorcow jednosktad-

nikowych oraz ciektych wzorcéw gestosci.
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Rys. 2. Certyfikat akredytacji Nr AP 087

1. Wzorce do analizy instrumentalnej
1.1. Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe

Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe (wzorce
jednosktadnikowe), certyfikowane materialy odnie-
sienia, znajdujg szerokie zastosowanie w wielu me-
todach analizy instrumentalnej, a w szczegélnosci
w metodach spektrofotometrycznych w zakresie
UV i VIS, spektrometrycznych (ICP, ASA), meto-
dach elektrochemicznych (kulometria, amperome-
tria, woltamperometria, itd).

Roztwory wzorcowe jednosktadnikowe sg naj-
czesciej wykorzystywane do analizy ilosciowej ba-
danej probki, w celu wyznaczenia zawarto$ci okre-
$lonego skfadnika metodg krzywej wzorcowej lub
metodg miareczkowg jako titranty. Moga by¢ row-
niez wykorzystywane do ustalania miana titrantéw.
Wielkoscig odtwarzang przez wzorce jednosktadni-
kowe jest stezenie masowe danego jonu w roztwo-
rze, rowne 1 g/dm’.

Wymienione certyfikowane materialy odniesie-
nia, w zaleznoéci od wlasnosci chemicznych stoso-
wanych substancji oraz od metody analitycznej, dla
ktdrej wzorzec jest przeznaczony, przygotowywane
sg przez rozpuszczenie odwazki odpowiedniej soli
nieorganicznej lub metalu o czystosci nie mniejszej

niz 99,5 % w:

— - wodzie dejonizowanej o przewodnosci elektrycz-
nej wlasciwej nie wigkszej niz 1,4 uS/cm, w tem-
peraturze 25 °C,

— - wodnym roztworze kwasu nieorganicznego azo-
towego HNO, lub solnego HCl o stopniu czysto-
$ci: ultraczysty,

— - malej iloéci stezonego kwasu azotowego HNO,
0 wymienionym stopniu czystosci, a nastepnie
rozcienczenie otrzymanego roztworu wodg de-
jonizowang o wymienionych parametrach,

— - stopienie odwazki tlenku substancji wzorcowej z
odpowiednimi topnikami, a nastgpnie rozpusz-
czenie otrzymanego stopu w wodzie dejonizo-
wanej o wymienionych parametrach lub roztwo-
rze kwasu o wymienionym stopniu czystosci.
Roztwory wzorcowe przygotowuje si¢ w kol-

bach pomiarowych i termostatyzuje w temperaturze

(20 £ 1) °C. Warto$¢ stezenia masowego dane-

g0 jonu w roztworze wzorcowym wyznaczana jest

z wykorzystaniem nastgpujacych bezposrednich me-

tod pomiarowych:

— miareczkowania kompleksonometrycznego za
pomocg mianowanego roztworu wersenianu
dwusodowego EDTA (Na,H)Y),

— - miareczkowania potencjometrycznego za po-
mocg mianowanego roztworu azotanu srebra
AgNOs,

— - grawimetrycznie.

Na rysunku 3 przedstawiono stanowisko do mia-
reczkowania potencjometrycznego, wykorzystywa-
nego do wykonywania analiz stezenia danego jonu
W roztworze wzorcowym, za pomocg mianowanego
roztworu azotanu srebra AgNO,.

Warto$¢ odtwarzana przez roztwor wzorcowy
jednoskladnikowy odniesiona jest do panstwowego
wzorca jednostki miary masy, poprzez stosowanie
wagi nieautomatycznej analitycznej, klasy doklad-
nosci 1, wzorcowanej za pomocg wzorcoOw masy
klasy E, oraz wzorcowanych kolb szklanych z jed-
ng kreska klasy dokladnosci A. Na rysunku 4 przed-
stawiono roztwory wzorcowe jednoskladnikowe we
wszystkich przykladowych objetosciach w jakich

sa one rozprowadzane. Laboratorium uczestniczy-

wzorce do analizy instrumentalnej

Rys. 3. Stanowisko do miareczkowania potencjometrycznego

o w nastepujacych poréwnaniach miedzylaborato-

ryjnych w zakresie roztworéw wzorcowych jedno-

sktadnikowych:

» - 2006 r. - poréwnania z Centrum Chemicznym
Stowackiego Instytutu Metrologicznego (SMU),

» - 2010 r. - poréwnania z Centrum Chemicz-
nym Stowackiego Instytutu Metrologicznego
(SMU).

Rys. 4. Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe

W tabeli 1 podany jest wykaz roztworéw wzor-
cowych jednosktadnikowych wytwarzanych w OUM
w Lodzi. Podane warto$ci stezenia masowego s3
warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci
stezenia dla danych serii materiatéw odniesienia po-
dawane sg w $wiadectwach materiatow odniesienia.
Warto$ci niepewnosci rozszerzonej obliczono zgod-
nie z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02,
dla poziomu ufnosci ok. 95 % (warto$¢ wspotczyn-

nika rozszerzenia k = 2).
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13.01

13.02

13.03.a

13.03.b

13.03.c

13.03.d

13.03.e

13.03.f

13.04

13.06

13.07

13.08.a

13.09.a

13.09.b

13.10

13.11

13.12

13.13

13.14

13.15
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Material odniesienia

Antymon (Sb**)

Arsen (As®")

Azot amonowy (NNH_*)
Azot azotynowy (NNO,)

Azot azotanowy (NNO,)

Amon (NH_*)
Azotyny (NO,)
Azotany (NO,)
Bar (Ba?")
Bizmut (Bi**)
Brom (Br-)
Chlor (CI)
Chrom (Cr*)
Chrom (Cr®)
Cyna (Sn*)
Cynk (Zn*)
Fluor (F)
Fosforany (PO,*)
Glin (AI*)

Jod (I)

Tab. 1. Wzorce jednosktadnikowe

Matryca/ substancja

wyj$ciowa

5 mol/dm? HCI,
SbCl,

1 mol/dm?® HCI,
AsZO3

H,0, NH,CI
H,0, NaNO,
H,0, KNO,
H,0, NH,CI
H,0, NaNO,

H,0, KNO,

0,1 mol/dm*® HNO,,
Ba(NO,),

0,5 mol/dm® HNO,,
Bi metal

H,0, KBr

H,0, NaCl

0,1 mol/dm® HNO,,
Cr(NO,),- 9H,0

H,0, K,Cr,0,

5 mol/dm? HCI,
SnCl,

0,1 mol/dm* HNO,,
7Zn metal

H,0, NaF
H,0, KH,PO,

0,1 mol/dm*® HNO,,
Al(NO,),-9H,0

H,0,KI

Wartos¢ stezenia
masowego
(g/dm?)

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

Niepewnos¢
rozszerzona
(g/dm?)

0,005

0,005

0,005

0,004

0,004

0,005

0,004

0,004

0,004

0,005

0,004

0,004

0,006

0,004

0,005

0,004

0,005

0,005

0,004

0,005

13.16

13.17

13.18.a

13.19

13.20.a

13.20.b

13.20.c

13.21

13.22

13.23

13.24

13.25

13.26

13.27

13.28

13.29

13.31

13.32.a

13.32.b

Kadm (Cd?**)

Kobalt (Co?*)

Krzem (SiO,*)

Magnez (Mg**)

Mangan (Mn?>*)

Mangan (Mn?*)

Mangan (MnO,)

Miedz (Cu?)

Nikiel (Ni**)

Oléw (Pb*)

Potas (K*)

Rtec¢ (Hg™)

Siarczany (SO,*)

Sod (Na*)

Srebro (Ag*)

Stront (Sr?*)

Wapn (Ca*)

Zelazo (Fe**)

Zelazo (Fe*)

0,1 mol/dm? HNO,,
Cd metal

0,1 mol/dm’ HNO,,
Co metal

H,0, stop SiO,
iNa,CO,

0,1 mol/dm® HNO,,
Mg(NO,),- 6 H,O

0,1 mol/dm*® HNO,,
Mn metal

1mol/dm? HCI,
Mn metal

0,04 mol/dm’® H SO,
KMnO,

0,1 mol/dm’ HNO,,
Cu metal

0,1 mol/dm* HNO,,
Ni metal

0,1 mol/dm® HNO,,
Pb metal

H,0, KCl

0,1 mol/dm® HNO,,
Hg(NO,) - H,0

H,0, K,S0,

H,0, NaCl
0,1 mol/dm* HNO,,
AgNO,

0,1 mol/dm*® HNO,,
Sr(NO,),

0,1 mol/dm*® HNO,,
Ca(NO,),- H,0

0,1 mol/dm3 HCI,
Fe metal

0,2 mol/dm® HNO,,
Fe metal

wzorce do analizy instrumentalnej

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

0,004

0,005

0,005

0,004

0,004

0,004

0,005

0,004

0,004

0,004

0,005

0,005

0,004

0,004

0,005

0,004

0,004

0,005

0,004

Pogrubiong czcionkg zaznaczono materialy odniesienia akredytowane przez PCA.

Okresy wazno$ci wzorcdw sg nastepujace: dla wzorcéw o numerach; 13.01; 13.03.b; 13.03.e; 13.07; 13.10; 13.15;

13.20.¢; 13.28 wazno$¢ wynosi 6 miesiecy, dla pozostalych wzorcéw wazno$é wynosi 12 miesigcy.
Wzorce rozprowadzane sg w buteleczkach polietylenowych HDPE w iloéciach: 10 cm?, 50 cm?, 100 cm?®.
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1.2. Roztwory wzorcowe tréjskladnikowe

Roztwory wzorcowe trdjsktadnikowe (wzorce
trojsktadnikowe), certyfikowane materiaty odniesie-
nia, przeznaczone s3 do analizy zawartosci danego
jonu w obecnosci innych jonow, a wigc w warunkach
zblizonych do naturalnych. Stad ich zastosowanie
do analizy skal, gleby, rud metali, wéd naturalnych
i §ciekéw oraz materiatow roslinnych i biologicz-
nych. Znajduja zastosowanie w laboratoriach zaj-
mujacych sie badaniem $rodowiskowym powietrza,
wody i gleby, w laboratoriach przemystowych bada-
jacych surowce i gotowe wyroby. Wymienione certy-
fikowane materialy odniesienia s3 powszechnie sto-
sowane w wielu metodach analizy instrumentalnej,
podobnie jak roztwory wzorcowe jednosktadnikowe.
Wielkoscig odtwarzang przez wzorce trdjsktadniko-
we jest stezenie masowe danego jonu réwne 1 g/dm’,
dla kazdego skladnika w mieszaninie.

Pracownia Wzorcéw Chemicznych wytwarza
trzy wzorce tréjskltadnikowe metali lekkich ozna-
czonych numerami od 13.33 do 13.38, trzy wzor-
ce trojsktadnikowe metali cigzkich o numerach od
13.36 do 13.38 oraz wzorzec trojsktadnikowy, kto-
ry jest mieszaning trzech jonéw zawierajacych azot

o numerze 13.39 (rys. 5).

Rys. 5. Roztwory wzorcowe trdjsktadnikowe

Wzorce tréjsktadnikowe sg przygotowywa-
ne przez zmieszanie ze sobg w odpowiednich pro-
porcjach roztworéow ,,pierwotnych” zawierajacych
odpowiedni jon (skladnik) o wigkszym stezeniu
tak, aby po zmieszaniu st¢zenie masowe kazdego

sktadnika w roztworze tréjskladnikowym wynosito
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1 g/dm’. Roztwdr wzorcowy ,,pierwotny” jonu jest
roztworem przygotowanym przez rozpuszczenie od-
wazki odpowiedniej soli nieorganicznej lub metalu
o czystos$ci nie mniejszej niz 99,5 % w:

— - wodzie dejonizowanej o przewodnosci elektrycz-
nej wlasciwej nie wigkszej niz 1,4 uS/cm, w tem-
peraturze 25 °C,

— - wodnym roztworze kwasu nieorganicznego azo-
towego HNO, lub solnego HCl o stopniu czysto-
$ci: ultraczysty,

— - malej ilodci stezonego kwasu azotowego HNO,
0 wymienionym stopniu czystosci, a nastepnie
rozcienczenie otrzymanego roztworu woda de-
jonizowana o wymienionych parametrach.
Roztwory przygotowuje si¢ w kolbach pomiaro-

wych i termostatyzuje w temperaturze (20 + 1) °C.

Wartos¢ stezenia danego jonu w roztworze wzorco-

wym ,,pierwotnym” jest wyznaczana z wykorzysta-

niem nastepujacych bezposrednich metod pomia-
rowych:

— miareczkowania kompleksonometrycznego za
pomocg mianowanego roztworu wersenianu
dwusodowego EDTA (Na,H,Y),

— - miareczkowania potencjometrycznego za po-
mocg mianowanego roztworu azotanu srebra
AgNO,,

— - grawimetrycznie.

Warto$¢ odtwarzana przez roztwor wzorcowy
tréjskladnikowy odniesiona jest do panstwowego
wzorca jednostki miary masy, poprzez stosowanie
wagi nieautomatycznej analitycznej, klasy doktad-
nosci 1, wzorcowanej za pomocg wzorcow masy
klasy E, oraz wzorcowanych kolb szklanych z jed-
ng kreska klasy doktadnosci A. W tabeli 2 poda-
ny jest wykaz roztwordéw wzorcowych tréjskladni-
kowych wytwarzanych w OUM w Lodzi. Podane
wartosci stezenia masowego kazdego skladnika sa
warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci
stezenia dla danych serii materialéw odniesienia
podawane sg w $wiadectwach materialow odnie-
sienia. Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczo-
no zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumencie
EA-4/02, dla poziomu ufnosci ok. 95 % (wartos¢

wspolczynnika rozszerzenia k = 2).

Tab. 2. Wzorce trojsktadnikowe -

wzorce do chromatografii gazowej

Wartos¢ stezenia Niepewnos¢
Material odniesienia Matryca'/’ sgbstanqe masowego lfazdego rozszerzona
wyjéciowe skfadnika
(g/dm?) (g/dm?)
Wzorzec
13.33 tréjsktadnikowy H,0, NaCl, KCl,CaCl, 1,000 0,005
Li*, Na*, K*
Wiorzec 0,02 mol/dm* HNO,,
13.34 tréjskladnikowy Ca(NO,), - 4 H,0, 1,000 0,005
2+ 2+ Qp2+ Mg(NO ) -6 H,0,
Ca*', Mg*, Sr 22 2
Sr(NO,),
Waorzec 0,02 mol/dm* HNO,,
13.35 trojsktadnikowy AI(NO,), -9 H,0, 1,000 0,005
AL, Cai, Mg Ca(NO,), -4 H,0O,
Mg(NO,),- 6 H,0
Wzorzec 0,1 mol/dm® HNO,,
13.36 trojsktadnikowy Fe metal, Mn metal, 1,000 0,005
Fe**, Mn?**,Zn** Cr(NO,),-9H,0
Wzorzec 0,1 mol/dm*® HNO,,
13.37 tréjsktadnikowy Cr metal, Zn metal, 1,000 0,005
Cr**, Zn*, Cu’+ Cu metal
Wzorzec 0,1 mol/dm’ HNO,,
13.38 tréjsktadnikowy Ni metal, Pb metal, 1,000 0,005
Ni*, Pb*, Cd** Cd metal
Wzorzec (NH,*) 1,000 0,005
13.39 tréjsktadnikowy H,0, NH,CI, NaNO,, KNO, (NO,) 0,1000 0,0005
NH,*, NO,, NO;’ (NO,") 40,0 0,2

Okresy waznosci wzorcow sg nastepujace: dla wzorca o numerze 13.39 waznos$¢ wynosi 6 miesiecy, dla pozostatych

wzorcow wazno$¢ wynosi 12 miesiecy.

Wzorce sg rozprowadzane w buteleczkach polietylenowych HDPE w iloéci: 50 cm”.

2. Wzorce do chromatografii gazowej

Wzorce do chromatografii gazowej przeznaczo-
ne s3 do analiz poréwnawczych metoda chroma-
tografii gazowej. Stosowane s3 zaréwno w analizie
jakosciowej do identyfikacji skfadnikéw mieszanin,
jak i w analizie ilosciowej do okreslania zawartosci
sktadnikow lub zanieczyszczen w materialach che-
micznych, biologicznych, w glebie, powietrzu, wo-

dach naturalnych i $ciekach. Wielkoscig odtwarzang

przez material odniesienia jest czysto$¢ substancji P
wyrazona w procentach, ktéra wyznacza si¢ na sta-
nowisku pomiarowym do analizy chromatografii ga-
zowej (rys. 6).

Wzorce przygotowuje sie z substancji organicz-
nych o wysokim stopniu czystosci i zawartoéci gtow-
nego skladnika powyzej 99,5 %. Czysto$¢ wzorcéw
nie powinna ulega¢ zmianom podczas przecho-
wywania. W przypadku, gdy oznaczona czysto$é

substancji wyj$ciowej jest nizsza od wymaganej,
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Rys. 6. Stanowisko pomiarowe do chromatografii gazowej

oczyszcza si¢ ja poprzez wielokrotng destylacje lub
rektyfikacje kolumnowa.

Materialami przeznaczonymi na wzorce do chro-
matografii gazowej powinny by¢ substancje stosun-
kowo lotne o maksymalnej temperaturze wrzenia
400 °C. Wartos¢ wielkosci odtwarzanej sprawdzana
jest metoda normalizacji wewngtrznej, ktora polega
na wyznaczeniu udzialu procentowego wszystkich
substancji w prébce. Zawartos$¢ gtéwnego sktadnika
okresla si¢ jako stosunek powierzchni piku gtéwne-
go skladnika A, do sumarycznej powierzchni pikow
wszystkich sktadnikéw, zgodnie z zalezno$cia:

P=—""100 % (1)

>4
i=1

gdzie:
P - zawartos$¢ gtownego skladnika (czystos¢), -
A, - powierzchna piku gléwnego skladnika, -

Z 4 - sumaryczna powierzchnia pikéw wszystkich

- sktadnikow,

i - liczba wszystkich sktadnikéw w prébcee od
1 don.

Wartos¢ wielkosci odtwarzanej przez material
odniesienia oraz warunki, w ktérych odtwarzana jest
wartos$¢ czystoéci, podawane sg w $wiadectwie ma-
terialu odniesienia. Wzorce konfekcjonuje sie w za-
mknietych (zatopionych) amputkach, wykonanych
ze szkla o wysokiej odpornosci chemicznej (rys. 7).
Wzorce do chromatografii gazowej znajduja zastoso-
wanie w przemysle petrochemicznym, ochronie $ro-

dowiska, kryminalistyce, farmakologii oraz w prze-

mysle spozywczym.
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Rys. 7. Wzorce do chromatografii gazowej

Wykaz wzorcéw do chromatografii gazowej
wytwarzanych w OUM w Lodzi podano w tabeli 3.
Podane wartosci czysto$ci wzorca sg wartos$ciami
nominalnymi. Odtwarzane wartosci czystosci dla
danych serii materialéw odniesienia podawane sg
w $wiadectwach materialéw odniesienia. Warto$¢
niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie z za-
leceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02, dla
poziomu ufnosci ok. 95 % (wartos¢ wspdtczynnika

rozszerzenia k = 2).

3. Wzorce do analizy wdd i §ciekow

3.1. Wzorce fizykochemicznych wlasciwosci
wody

Wzorce fizykochemicznych wilasciwosci wody
stosowane s3 do oceny jakosci r6znego rodzaju wod
i $ciekéw w monitoringu $rodowiska. Do tej grupy

wzorcdw naleza: wzorzec twardosci ogélnej wody,

wzorce barwy wody oraz wzorzec metnosci (rys. 8).

Rys. 8. Wzorce fizykochemicznych wlasciwosci wody

16.1
16.2
16.3
16.4
16.5
16.6
16.7
16.8
16.9
16.10
16.11
16.12
16.13
16.14
16.15
16.16
16.17
16.18
16.19
16.20
16.21
16.22
16.23
16.24
16.25
16.26
16.27
16.28
16.29
16.30
16.32
16.33

Tab. 3. Wzorce do chromatografii gazowej -

Material odniesienia

n - Heksan
n - Heptan
n - Oktan
Izooktan
Cykloheksan
n - Dekan
Benzen
Toluen
p - Ksylen
n - Propylobenzen
o - Ksylen
m - Ksylen
Etylobenzen
Izopropylobenzen
1,2,4 - Tréjmetylobenzen
Metanol
[zopropanol
1 - Butanol
Cykloheksanol
Izooktanol
Alkohol benzylowy
Alkohol allilowy
Czterochlorek wegla
Chlorek metylenu
Chlorobenzen
Bromobenzen
p - Chlorotoluen
Chloroform
Octan metylu
Octan etylu
Cykloheksanon

Aceton

Wartos¢ czystosci
(%)
99,7
99,7
99,9
99,7
99,7
99,5
99,9
99,7
99,5
99,8
99,5
99,5
99,7
99,7
99,7
99,7
99,7
99,5
99,5
99,5
99,5
99,5
99,9
99,5
99,8
99,9
99,9
99,5
99,7
99,7
99,7
99,7

wzorce do chromatografii gazowej

Niepewnos¢ rozszerzona

(%)

0,3
0,3
0,1
0,3
0,3
0,5
0,1
0,3
0,5
0,2
0,5
0,5
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,1
0,5
0,2
0,1
0,1
0,5
0,3
0,3
0,3
0,3

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

Okresy wazno$ci wzorcow wynosza 36 miesiecy.
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Wzorzec twardosci ogélnej wody 20 AF.1 (rys. 9)
jest wodnym roztworem azotanu wapnia o certyfi-
kowanej warto$ci stezenia molowego, wyrazonego
w mmol/dm’ CaCO, lub w niemieckich stopniach
twardosci °DH. Jeden stopien niemiecki 1 °DH od-
powiada stezeniu molowemu 0,1785 mmol/dm?
CaCO,. Wielko$cig odtwarzang przez wzorzec
jest twardo$¢ ogolna wody definiowana jako
3,57 mmol/dm® CaCO,, co odpowiada 20 °DH.

[ d

Rys. 9. Wzorzec twardosci ogolnej wody

Wzorcowy roztwér wodny twardosci ogolnej
wody przygotowuje si¢ przez rozpuszczenie od-
wazki azotanu wapnia czterowodnego Ca(NO,), -
4H,0 o zawartosci gléwnego sktadnika min. 99,5 %
w roztworze kwasu azotowego o stezeniu molowym
0,4 mol/dm?, w kolbie pomiarowej o pojemnosci
1 dm’. Roztwor jest termostatyzowany w tempera-
turze (20 + 1) °C. Do sporzadzania wzorca stosuje
si¢ wode dejonizowang o przewodnosci nie wigkszej
niz 1,4 uS/cm, w temperaturze 25 °C oraz kwas azo-
towy o stopniu czystosci: ultraczysty. Stezenie w roz-
tworze wyznacza si¢ metoda miareczkowania kom-
pleksometrycznego mianowanym roztworem EDTA
(Na,H,Y).

Wartos$¢ odtwarzana przez wzorzec zostala od-
niesiona do panstwowego wzorca jednostki miary
masy, poprzez stosowanie wagi nieautomatycznej
analitycznej, klasy dokladnosci 1, wzorcowanej za
pomocg wzorcéw masy klasy E, oraz wzorcowanych
kolb szklanych z jedng kreska klasy dokladnosci A.
Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono zgod-

nie z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02,
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dla poziomu ufnosci ok. 95 % (warto$¢ wspdtczynni-
ka rozszerzenia k = 2). Na zyczenie klienta moze by¢
wykonany wzorzec o wyzszym stezeniu.

Wzorzec barwy wody 20.AF.2a jest wodnym roz-
tworem dwuchromianu potasu K,Cr,O, i siarczanu
kobaltu (IT) CoSO, - 7H,0. Matrycg wzorca jest kwas
siarkowy o stezeniu molowym 0,036 mol/dm®. Wzo-
rzec barwy wody 20.AF.2b jest wodnym roztworem
mieszaniny sze$ciochloroplatynianu potasu K,PtCI,
i chlorku kobaltu (IT) CoCl, - 6H,0. Matrycg wzor-
ca jest kwas solny o stezeniu molowym 1,2 mol/dm’.
Czysto$¢ odczynnikéw stosowanych do wytworze-
nia wzorcoOw wynosi minimum 99,5 %. Stosuje sie¢
wode dejonizowana o przewodnosci nie wigkszej niz
1,4 uS/cm, w temperaturze 25 °C oraz w/w kwasy
o stopniu czystosci: ultraczyste.

Roztwory wzorcowe barwy (rys. 10) przygoto-
wuje sie w kolbach pomiarowych termostatowa-
nych w temperaturze (20 + 1) °C. Wielkoscig odtwa-
rzang przez wzorzec jest barwa wody definiowana
jako 500 mg/dm? Pt. Jednostka barwy wyrazona jest
w skali platynowo-kobaltowej Hazena. Wzorce bar-
wy stosuje si¢ w analizie wody i §ciekéw do okre-
$lania barwy wody metoda spektrofotometryczng
sporzadzajac krzywe kalibracyjne: w skali dwuchro-
mianowo-kobaltowej wzorzec 20.AF.2a lub w ska-
li platynowo-kobaltowej wzorzec 20.AF.2b. War-
tosci wielkosci odtwarzanej sprawdza si¢ metoda
spektrofotometryczng, stosujac jako wzorzec od-
niesienia certyfikowany material odniesienia firmy
HACH. Wartos¢ niepewno$ci rozszerzonej obliczo-

no zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumencie

Rys. 10. Wzorce barwy wody: 20.AF.2a i 20.AF.2b

Rys. 11. Stanowisko do pomiaru metnoéci oraz wzorzec met-
nosci wody

EA-4/02, dla poziomu ufnosci ok. 95 % (wartos¢
wspolczynnika rozszerzenia k = 2).

Wzorzec metnoséci wody 20 AF.3a jest wodnym
roztworem formazyny (C,H,N.) przygotowanym
poprzez zmieszanie w odpowiednich proporcjach
wodnego roztworu siarczanu hydrazyny (N,H SO,)
oraz urotropiny (C H N,). Do sporzadzenia wzorca
stosuje si¢ odczynniki o czystosci minimum 99,5 %
oraz wode¢ dejonizowang o przewodnosci nie wigk-
szej niz 1,4 uS/cm. Wzorzec metnosci przygotowuje
sie w temperaturze (25 + 3) °C. Wielkoscig odtwa-
rzang przez wzorzec jest metnos$¢ wody wyrazona
w nefelometrycznej jednostce me¢tnosci NTU. War-
tos¢ wielkosci odtwarzanej wynosi 500 NTU.

Wzorzec metnosci stosuje si¢ w analizach wody
i $ciekow do wykonania krzywej wzorcowej, wyka-
zujacej wspolzaleznos¢ miedzy wartoscig metnosci
deklarowang przez skale wzorcow referencyjnych,
a warto$cig zmierzong na metnosciomierzu (nefe-
lometrze). Wartos$ci wielkosci odtwarzanej spraw-
dza si¢ metoda pomiaru bezposredniego na metno-
$ciomierzu laboratoryjnym 2100 N IS firmy HACH,
stosujac jako wzorce odniesienia zestaw kalibracyjny
wzorcow formazynowych firmy HACH (rys. 11).

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi wzor-
cow fizykochemicznych wlasciwosci wody przedsta-
wia tabela 4. Podane warto$ci wielko$ci odtwarza-
nych przez wzorce fizykochemicznych wiasciwosci
wody s3 warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane
wartosci wielko$ci odtwarzanej dla danej serii okre-
$lonego materialu odniesienia podane sg w $§wiadec-

twach materiatow odniesienia. Warto$¢ niepewno-

wzorce do analizy wad i Sciekow

Rys. 12. Zestaw do okre$lania zawartoéci jonéw amonu NH *
w wodzie lub $ciekach

$ci rozszerzonej obliczono zgodnie z zaleceniami
zawartymi w dokumencie EA-4/02, dla poziomu
ufnosci ok. 95 % (warto$¢ wspotczynnika rozsze-

rzenia k = 2).
3.2. Zestawy do analizy wod i $ciekéw

Pracownia Wzorcéw Chemicznych wykorzystu-
je certyfikowane materialy odniesienia, wodne roz-
twory jednosktadnikowe, do wytwarzania zestawow
analitycznych (szybkich testéw kolorymetrycznych)
przeznaczonych do pétilosciowej analizy zawartosci
badanego jonu w probkach wody lub $cieku. Zesta-
wy analityczne (rys. 12) umozliwiajg w sposéb pro-
sty i szybki wykonanie ok. 100 analiz. W sklad ze-
stawu wchodza:

» - wodny roztwér wzorcowy odpowiedniego jonu
o stezeniu masowym 1 g/dm’, certyfikowany
material odniesienia wraz ze §wiadectwem ma-
terialu odniesienia, umozliwiajacy wykonanie
oznaczenia ilo$ciowego w warunkach laborato-
ryjnych, metodami spektrofotometrycznymi lub
innymi metodami instrumentalnymi,

» - odczynniki chemiczne: wywolujace barwne re-
akcje chemiczne, odczynniki maskujace ujemny
wplyw innych jonéw na analize oraz odczynniki
utrzymujace wlasciwe pH roztworu,

» - naczynie reakcyjne stuzace do wykonania ozna-
czenia zawarto$ci jonu,

» - skala barwna, ktéra jest gradientem barw od-
powiadajacych wzrastajacym stezeniom ana-

lizowanego jonu. Poréwnanie barwy anali-
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Tab. 4. Wzorce fizykochemicznych wlasciwosci wody - Tab. 5. Zestawy do analizy wod i $ciekéw

Zakres stezenn masowych dla oznaczanego jonu
(mg/dm?® lub g/m?)

Wartos$¢ wielkosci
odtwarzanej przez
material odniesienia

Nazwa zestawu

Niepewnos¢
rozszerzona

Matryca/
substancja wyjsciowa

Material odniesienia

Zestaw do oznaczania zawarto$ci

20.AZ.2 N e Too3e 0,10 - 2,00
. 0,4 mol/dm? jonow zelaza ( Fe**, Fe*)
Wzorzec twardo$ci 3,57 mmol/dm? 0,02 mmol/dm?
20.ARL ogélnej wod HNO, CaCO CaCO e i —
golnej y Ca(NO,), - 4H,0 s A 20.AZ.3 es a\./v ?oznaczanla zawze:r o$ci 0,10 - 1,50
jonéw manganu Mn
0,036 mol/dm3 Zestaw do oznaczania zawarto$ci
H SO 20.AZ .4 R (0,0 - 20) ° DH
20.AF.2a  Wzorzec barwy wody K ér 6 500 mg/dm’ Pt 50 mg/dm’ Pt twardosci ogdlnej wody
2 277
CoSO,-7H.O ; =
4 2 20.AZ.6a Zestaw do oznaczania zawartosci 0,05 — 1,00
chloru wolnego CI,
1,2 mol/dm?® HCI
20. AF.2b  Wzorzec barwy wody K, PtCl, 500 mg/dm’ Pt 50 mg/dm’ Pt Zestaw do oznaczania zawartosci
CoCl. - 6H.O 20.AZ.7 . . 0,2 - 400
ofd, o, jonéw chloru Cl
Waorsec metuoei  rcan hydrazyny soAzn  Zesawdoomacinia sawartoi 02-20
20.AF.3a wody 276 500 NTU 50 NTU J
w roztworze wodnym urotropina C"H“N“ : -
woda dejonizowana 20.AZ.12 Zestaw do oznaczania zawartos$ci 0.2 - 4,0

jonow niklu Ni**

. . - ~ 3 _ 3
Wzorce rozprowad}zane saw buteleczka3ch polietylenowych HDPE o pojemnoéci: 20.AE1 - 100 cm’, 20.AE2a - 200 cm’, 50 AZ 13 Zestaw do oznaczania zawartodci 0.08 — 080
20.AE2b - 100 cm?, 20.AF.3a - 200 cm’. e jonéw chromu ( Cr*, Cr®*) ’ ’

Okresy waznosci wzorcow: 20.AF1 - 12 miesiecy, 20.AF.2a — 12 miesiecy, 20.AE2b - 6 miesiecy, 20.AF.3a — 3 mie- - —
Zestaw do oznaczania zawarto$ci

Slace. 20.AZ.18 jonéw magnezu i wapnia 50 - 300
Mg2+ 1 Ca2+

20.A7Z.26 Zestaw. do ’oznaczanla zamiartosa 04— 6,0
jonéw amonu NH,

zowanej probki wody z wybranym polem na 3. 3. Wzorce wieloskladnikowe do analizy

skali pozwala odczytac stezenie masowe wyrazone wod i $ciekow 20.AZ.27 Zestaw do oznaczania zawartosci 20 — 400
jondw azotanéw NO,*

w mg/dm’,

» - instrukcja uzytkowania zestawu zawierajaca opis Wzorce wielosktadnikowe przeznaczone sg do 20.AZ.28 Zestaw do oznaczania zawartosci jonéw 0.02 - 0,80

czynnosci, ktore nalezy wykona¢ w celu okresle-  analiz poréwnawczych podczas okreslania stezenia CPOEISTING)

nia stezenia oraz sposob odczytu wyniku. jonow (kationow lub anionéw) w roztworach wod- 20.AZ.29 Zestaw do oznaczania zawartosci jonow 0.40 - 6.00
nych metodami instrumentalnymi. Wzorce moga fosforanow PO, ) ,
Zestawy do analizy wdd i $ciekdw skracajg czas  by¢ wykorzystane do okredlania zawarto$ci kazde- Zestaw do oznaczania zawartosci jonéw
analizy, umozliwiajg wykonanie oznaczenia skla- - 20.AZ:30 siarczanéw SO, 203000

du badanej probki w miejscu pobrania, eliminujac
Zestawy do analizy wdd i $ciekdw s rozprowadzane w pudetkach z tworzywa polietylenowego.
Sktadniki zestawow konfekcjonowane sg w buteleczki polietylenowe HDPE.

Okresy wazno$ci zestawow: 20.AZ.4 - 6 miesiecy, pozostate — 12 miesiecy.

tym samym bledy zwigzane ze zmiang skladu wody
w czasie transportu probek do wlasciwego laborato-
rium. Znalazly zastosowanie w réznorodnych labo-
ratoriach przemystowych zajmujacych si¢ badaniem
wod i $ciekow.

W tabeli 5 podany jest wykaz wytwarzanych
w OUM w Lodzi zestawdw do analizy wod i $ciekow

oraz zakres stezen, w ktérym mozna wyznaczy¢ za-

warto$¢ danego jonu.

Rys. 13. Wzorce wieloskladnikowe do analizy wéd i $ciekow
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go ze sktadnikéw w warunkach zblizonych do na-
turalnych, czyli w otoczeniu innych zanieczyszczen
zakldcajacych wyniki analiz. Wielkoscig odtwarza-
ng przez material odniesienia jest stezenie masowe
jonu (skfadnika) w roztworze, wyrazone w mg/dm?
lub g/m’.

Wzorce wielosktadnikowe (rys. 13) sporzadza
sie przez zmieszanie ze soba w odpowiednich pro-
porcjach roztwordéw ,,pierwotnych”, zawierajacych
odpowiedni jon (sktadnik) o wiekszym stezeniu, tak
aby po zmieszaniu zawarto$¢ kazdego sktadnika od-
powiadala wartosci stezenia, podanej w tabeli 6. Za-
kres stezen jonéw w mieszaninie jest dobrany do za-
stosowan i odpowiada najwyzszym dopuszczalnym
zawarto$ciom zanieczyszczen w wodzie do picia,
wodach $rodladowych i w $ciekach.

Mieszaniny sporzadza si¢ w kolbach pomiaro-
wych i termostatyzuje w temperaturze (20 + 1) °C.
Do rozcieficzenia wzorca stosuje si¢ wode dejoni-
zowana o przewodnosci nie wiekszej niz 1,4 uS/cm,
w temperaturze 25 °C. Wzorce jednosktadnikowe
»pierwotne” przygotowuje sie z substancji o czysto-
$ci min 99,5 %.

Wartosci odtwarzane przez wzorce wielosktad-
nikowe zostaly odniesione do panstwowego wzor-
ca jednostki miary masy, poprzez stosowanie wagi
nieautomatycznej analitycznej, klasy dokladnosci 1,
wzorcowanej za pomocg wzorcow masy klasy E,

oraz wzorcowanych kolb szklanych z jedng kreska

klasy dokfadnosci A. W tabeli 6 podany jest wykaz
wszystkich wytwarzanych w OUM w Lodzi wzor-
cow wielosktadnikowych. Podane wartosci wielko-
$ci odtwarzanych przez wzorce wielosktadnikowe
sa warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane warto-
$ci stezenia masowego dla danych serii materialow
odniesienia podawane sg w $wiadectwach materia-
féw odniesienia. Wartos$¢ niepewnosci rozszerzonej
obliczono zgodnie z zaleceniami zawartymi w do-
kumencie EA-4/02, dla poziomu ufnosci ok. 95 %

(warto$¢ wspdlczynnika rozszerzenia k = 2).

4. Wzorce chlorku sodu NaCl,
chlorku potasu KCl,
chlorku wapnia CaCl, (roztwory)

Roztwory wzorcowe chlorku sodu NaCl, chlor-
ku potasu KCI, chlorku wapnia CaCl,, certyfikowa-
ne materialy odniesienia (rys. 14), przeznaczone sa
do wykonywania analiz zawartosci jondw w roztwo-
rach wodnych badanych probek metodami analizy
instrumentalnej, podobnie jak roztwory wzorcowe
jednoskiadnikowe. Znajduja zastosowanie w labo-
ratoriach zajmujacych si¢ monitorowaniem $rodo-
wiska, a takze moga by¢ stosowane w analityce le-
karskie;j.

Wielkoscig odtwarzang przez roztwdr wzorcowy

chlorku sodu NaCl jest stezenie molowe NaCl, réwne

Tab. 6. Wzorce wieloskfadnikowe do analizy wod i $ciekéw -

Warto$¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscia rozszerzona
(mg/dm? lub g/m?)

20WG.1A 2500 + 12 5000 + 25
20.WG.1B 7500 + 37 12500 + 62
20.WG.1C 15000 + 75 25000 + 125
20.WG.1D 25000 + 125 37500 + 187
20.WG.1E 35000 + 175 50000 + 250

0,500 % 0,005 25,00+ 0,13 0,5000 + 0,0025
1,250 = 0,006 50,00 + 0,25 1,5000 + 0,0075
2,500 £ 0,013 75,00 £ 0,38 2,5000 + 0,0125
3,750 + 0,019 100,00 + 0,50 3,7500 = 0,0188
5,000 + 0,025 150,00 + 0,75 5,0000 * 0,0250
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Warto$¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscig rozszerzona
(mg/dm® lub g/m?)

20.WG.2A
20.WG.2B
20WG.2C
20WG.2D

20.WG.2E

5,000 + 0,025
10,000 + 0,050
25,000 + 0,125
50,000 + 0,250

75,000 £ 0,375

25,00 £0,12 10,00 + 0,05 2500,0 + 12,5
100,00 = 0,05 25,00 £ 0,12 7500,0 + 3,75
350,00 + 1,75 50,00 + 0,25 10000,0 + 50,0
500,00 + 2,50 150,00 + 0,75 15000,0 + 75
750,00 + 3,75 300,00 £ 1,50 25000,0 = 125

sktadniki

Warto$¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscia rozszerzong

(mg/dm® lub g/m?)

20WG.3A
20.WG.3B
20WG.3C
20.WG.3D

20.WG.3E

0,500 + 0,003
2,500 + 0,013
5,000 = 0,025
10,000 + 0,050

25,000 + 0,125

2,500 + 0,013 2,500 + 0,013 15,000 + 0,075
4,000 + 0,020 5,000 £+ 0,025 25,000 £ 0,125
5,000 = 0,025 15,000 + 0,075 50,000 £ 0,250
7,500 + 0,038 40,000 + 0,200 75,000 + 0,375

10,000 + 0,050

50,000 + 0,250

100,000 £ 0,500

5,000+ 0,025

10,000 + 0,050
25,000 £ 0,125
35,000 + 0,175

50,000 + 0,250

sktadniki

Warto$¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscia rozszerzong
(mg/dm® lub g/m?)

20WG.4A
20.WG.4B
20.WG.4C
20.WG.4D
20WGA4E

1,500 + 0,008
2,500 + 0,013
5,000 + 0,025
7,500 + 0,038

10,000 + 0,500

0,500 + 0,003 25,000 £ 0,125 0,500+ 0,003
2,500 + 0,013 50,000 * 0,250 1,000 + 0,005
5,000 £ 0,025 75,000 + 0,375 1,500 = 0,008
10,000 + 0,050 100,000 + 0,500 2,500 + 0,013
50,000 + 0,250 125,000 + 0,625 5,000 £ 0,025

2,500 £ 0,013
4,000 + 0,020
5,000 £ 0,025

7,500 + 0,038

10,000 + 0,050

20.WG.5A
20.WG.5B
20.WG.5C
20.WG.5D
20.WG.5E

50,00 = 0,25
75,00 + 0,38
100,00 +0,50
25,00 £ 0,13

125,00 + 0,63

skladniki

Warto$¢ stezenia masowego wraz z niepewnoscig rozszerzong

5,000 = 0,025
15,000 £ 0,075
40,000 % 0,200

5,000 £ 0,025
25,000 £ 0,130

(mg/dm? lub g/m?)

50,00 = 0,25 12500 = 62 7500 * 38
150,00 + 0,75 15000 + 75 10000 + 50
300,00 + 1,50 20000 + 10 12500 + 63

25,00+ 0,13 15000 + 75 10000 + 50
300,00 £ 1,50 5000 £ 25 20000 + 100

10,00 £ 0,05
25,00 £ 0,13
50,00 £ 0,25
25,00+ 0,13
75,00 + 0,38

Wzorce wielosktadnikowe rozprowadzane sg w szklanych ampulkach, zawierajacych po 20 cm® cieczy.
Okresy wazno$ci wzorcow: 20.WG.1A-E - 6 miesiecy, pozostale — 12 miesiecy.

65



http:20.WG.2E
http:20.WG.2D
http:20.WG.2C
http:20.WG.2B
http:20.WG.2A

wzorce NaCl, KCI, CaCl,

10 mmol/dm? lub 20 mmol/dm’. Wielko$cia odtwa-
rzang przez roztwor wzorcowy chlorku potasu KCI
jest stezenie molowe KCl, réwne 10 mmol/dm? lub
20 mmol/dm’. Wielko$cig odtwarzang przez roztwor
wzorcowy chlorku wapnia CaCl, jest stezenie molo-

we CaClz, réwne 10 mmol/dm? lub 20 mmol/dm?>.

Rys. 14. Roztwory wzorcowe NaCl, CaCl,

Wymienione roztwory wzorcowe s3 przygoto-
wywane przez rozpuszczenie odwazki odpowied-
niej soli nieorganicznej o czystosci nie mniejszej
niz 99,5 % w wodzie dejonizowanej o przewodnosci

elektrycznej wlasciwej nie wiekszej niz 1,4 pS/cm,

w temperaturze 25 °C. Roztwory przygotowuje si¢
w kolbach pomiarowych i termostatyzuje w tem-
peraturze (20 £ 1) °C. Wartos¢ stezenia molowe-
go danego chlorku (NaCl, KCI, CaCl,) w roztworze
WZzorcowym wyznaczana jest metoda miareczkowa-
nia potencjometrycznego za pomocg mianowanego
roztworu azotanu srebra AgNO,. Wartos¢ odtwarza-
na przez roztwor wzorcowy odniesiona jest do pan-
stwowego wzorca jednostki miary masy, poprzez
stosowanie wagi nieautomatycznej analitycznej, kla-
sy doktadnosci 1, wzorcowanej za pomoca wzorcow
masy klasy E, oraz wzorcowanych kolb szklanych
z jedna kreska klasy dokladnosci A. W tabeli 7 poda-
ny jest wykaz roztworéw wzorcowych chlorku sodu
NaCl, chlorku potasu KCl, chlorku wapnia CaCl2
wytwarzanych w OUM w Lodzi. Podane wartosci
stezenia molowego sa wartosciami nominalnymi.
Odtwarzane wartosci stezenia dla danych serii ma-
teriatow odniesienia podawane sa w $wiadectwach
materialu odniesienia. Warto$¢ niepewnosci rozsze-
rzonej obliczono zgodnie z zaleceniami zawartymi
w dokumencie EA-4/02, dla poziomu ufnosci ok.

95 % (warto$¢ wspotczynnika rozszerzenia k = 2).

Tab. 7. Roztwory wzorcowe NaCl, KCl, CaCl,

Materiat Matryca/Substancja

odniesienia wyjéciowa
21.1.a NaCl H,0, NaCl
21.1.b NaCl H,0, NaCl
21.2.a KCl H,0, KCl
21.2.b KCl H,0, KCI
21.3a CaCl, H,0, CaCl,
21.3.b CaCl, H,0, CaCl,

Warto$¢ stezenia
molowego
(mmol/dm?)

Niepewnos¢ rozszerzona
(mmol/dm?)

10 0,05
20 0,10
10 0,05
20 0,10
10 0,05
20 0,10

Wzorce rozprowadzane sg w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilo$ciach: 50 cm®.

Okresy wazno$ci wzorcéw wynosza: 12 miesiecy.
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5. Wzorce gestosci (densymetryczne)

Ciekle wzorce gestosci (densymetryczne), wytwa-
rzane w Pracowni Wzorcéw Chemicznych w Okre-
gowym Urzedzie Miar w Lodzi, s3 wzorcami wtdérny-
mi i przeznaczone s do wzorcowania i sprawdzania
przyrzadéw do pomiaru gestosci cieczy. Wielkoscig
fizykochemiczng odtwarzang przez material odnie-
sienia jest gestos¢ p, wyrazona w kg/m® lub w g/cm’.

Wzorce gestoséci przygotowuje sie z substancji
organicznych o wysokim stopniu czystosci, niskiej
higroskopijnosci oraz mozliwie wysokiej obojetnosci
chemicznej. Cieczami przeznaczonymi do sporza-
dzania wzorcéw gestosci sa weglowodory alifatycz-

ne, alicykliczne, aromatyczne i ich pochodne. Ge-

Rys. 15. Stanowisko do pomiaru gesto$ci

sto$¢ cieczy zmienia sie wraz ze zmiang temperatury.
Pomiary gestosci przeprowadzane s3 na stanowisku
do pomiaru gestosci (rys. 15) w zakresie temperatur
od 15 °C do 50 °C lub na zyczenie klienta w zakresie
temperatur od 15 °C do 30 °C. Wzorce konfekcjo-
nuje si¢ w zamknietych (zatopionych) ampultkach,
wykonanych ze szkla o wysokiej odpornosci hydro-
litycznej (rys. 16).

wzorce gestosci

Rys. 16. Ciekle wzorce gesto$ci wytwarzane w Okregowym
Urzedzie Miar w Lodzi

Warto$¢ gestosci odniesiona jest do panstwowe-
go wzorca jednostki miary gestosci, poprzez zasto-
sowanie gesto$ciomierza oscylacyjnego firmy An-
ton Paar typu DMA 5000 nr fabryczny 80088707,
wzorcowanego w Gléwnym Urzedzie Miar w War-
szawie.

W latach 2009 i 2010 Pracownia Wzorcéw Che-
micznych OUM w Lodzi uczestniczyla w poréwna-
niach miedzylaboratoryjnych z Laboratorium Ge-
stosci Lepko$ci i Analizy Spektralnej w Gtéwnym
Urzedzie Miar w Warszawie.

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi cie-
ktych wzorcéw gestosci podano w tabeli 8. Podane
wartoS$ci gestosci wzorca w temperaturze 20 °C s3
wartos$ciami przykladowymi. Odtwarzane warto-
$ci gestoséci dla danych serii materialéw odniesie-
nia podawane sg w $wiadectwie materiatu odniesie-
nia. Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumencie
EA-4/02, dla poziomu ufnosci ok. 95 % (wartos¢

wspoélczynnika rozszerzenia k = 2).
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Tab. 8. Ciekle wzorce gestosci (densymetryczne) -

Material odniesienia Wartosc gglfgs;gff)l w20 °C Niepewrl((l);c’/;(l)sz)szerzona
22.1 n-Heksan 659,69 0,05
22.2 n-Heptan 683,74 0,05
22.3 n-Oktan 702,97 0,05
22.4 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
22.9 2,4-Dichlorotoluen 1249,52 0,05

Wzorce rozprowadzane sg w szklanych ampulkach, zawierajacych po 10 cm’ cieczy.
Okresy waznoéci wzorcow wynosza 12 miesiecy.
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