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

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

Metrologia to dziedzina wiedzy obejmujaca wszystkie
zagadnienia teorii i praktyki pomiarowej, niezaleznie
od dokladnosci pomiardw i niezaleznie od dziedzin na-
uki i techniki, w ktorych sg one prowadzone. Dziedzi-
na ta, towarzyszaca czlowiekowi od czaséw antycznych,
w miare rozwoju nauki i techniki pozwolila stworzy¢,
oparty na podstawach naukowych i wtasciwosciach
natury, system jednostek miar stluzgcy do jako$ciowej
i ilodciowej oceny wlasciwoéci materii. W roku 1799,
we Francji, w oparciu o wlasnoéci natury, wymiary Zie-
mi 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 ludéow). W miare rozwoju, miedzynarodowy
uklad jednostek miar zyskiwal ogdlnoswiatowg akcep-
tacje, usankcjonowang w 1875 r. podpisaniem Konwen-
¢ji Metrycznej i powolaniem Miedzynarodowego Biura
Miar (BIPM) w Paryzu.

Kilkanadcie lat pdzniej idea, aby wyniki pomiaréw nie
byly zalezne od czasu ani miejsca ich wykonania, znala-
zla uznanie réwniez w §rodowiskach chemikéw. Na Mie-
dzynarodowym Kongresie Chemikéw w Chicago w 1888
roku podjeto rezolucje, stanowigcg motto tego rozdzia-
tu ,materialy odniesienia powinny odgrywaé w chemii
analitycznej takg samgq role, jak metr w pomiarach dtu-

gosci i kilogram w pomiarach masy”. Po stwierdzeniu, ze

...materialy odniesienia powinny odgrywaé

w chemii analitycznej takg samg role,

jak metr w pomiarach dtugosci i kilogram

w pomiarach masy

Migdzynarodowy Kongres Chemikéw,
Chicago, 1888 .

analizy tych samych lub podobnych materiatéw wyko-
nywanych przez rézne hutnicze laboratoria analityczne
daja wyniki istotnie rozbiezne, zaproponowano opraco-
wanie we wspoltpracy miedzynarodowej serii tzw. ,,pré-
bek standardowych” dla réznych gatunkéw materiatéw
hutniczych, przebadanych z najwyzszg osiagalng 6wcze-
$nie doktadnoscig. Te prébki standardowe, nazywane
obecnie materialami odniesienia, mialy by¢ swoistymi

wzorcami dla laboratoriéw analitycznych.

Mozna wiec przyjaé, ze historia materialéw odniesienia
rozpoczyna sie¢ w ostatniej dekadzie XIX w. Dotyczy to
zwlaszcza specyficznej, aczkolwiek najwigkszej (takze
i dzis), grupy tzw. chemicznych materialéw odniesienia.
Inne, zwigzane z fizycznymi i fizykochemicznymi wlasno-
$ciami substancji i materiatow, byly znane juz wczesniej,
ale zaliczano je raczej do kategorii ,tradycyjnych” wzor-

cOw miar [1].

W literaturze, wzmianki o materiatach majacych pelni¢
funkcje wzorcéw (materiatéw odniesienia), mozna spo-
tkad juz pod koniec XIX wieku. Pierwsze z nich, o zastoso-
waniu materiatéw odniesienia, ukazaly si¢ w latach: 1870
(Szwecja — kolorymetrycznie oznaczanie wegla w stali),
1889 (Niemcy — materiaty dla analizy zeliwa i stali), 1900
(USA - materiaty dla analizy zeliwa). Wiele z tych mate-
rialéw stuzylo dla zaspokojenia potrzeb konkretnych za-

ktadéw przemystowych, gtéwnie branzy metalowe;j.



W Polsce historia materialéw odniesienia siega lat 1922—
1936, kiedy to prof. Wojciech Swietostawski prowadzit
prace dotyczace wprowadzenia zasady pomiardw poréw-
nawczych wzgledem zunifikowanych wzorcéw fizykoche-
micznych. W roku 1926 powstajg pierwsze, opracowane
przez niego, miedzynarodowe wzorce fizykochemiczne,
zalecane przez IUPAC - Mig¢dzynarodowg Uni¢ Chemii
Czystej i Stosowanej. W 1947 r. Instytut Odlewnictwa
w Krakowie opracowuje pierwsze materialy odniesienia
dla stopéw odlewniczych; w 1950 r. Instytut Metalurgii
Zelaza w Gliwicach - wzorce stali, w 1955 r. Instytut Me-
tali Niezelaznych w Gliwicach - pierwsze materialy od-
niesienia dla metali niezelaznych i ich stopéw, a Instytut
Szkla i Ceramiki w Warszawie — pierwsze materiaty od-

niesienia dla szkla, ceramiki i surowcow szklarskich.

Gléwny Urzad Miar pojawia si¢ w historii materialéw od-
niesienia w 1961 r., kiedy to z inicjatywy prof. Tomasza
Plebanskiego i przy wydatnym poparciu prof. Wojciecha
Swigtostawskiego, dnia 1 grudnia powstaje Zaktad Me-
trologiczny Fizykochemii, z Laboratoriami: Gesto$ci, Wi-
skozymetrii, Pomiaréw Wilgotnosci, Elektrochemii oraz
Analizy Instrumentalnej i Chemicznej. W latach 1965-
1969 nastepuje rozszerzenie tematyki dziatania Zaktadu
na fizykochemiczne wzorce miar (materialy odniesienia):
densymetryczne, wiskozymetryczne, pehametryczne,
higrometryczne, refraktometryczne, polarymetryczne
i spektrofotometryczne. Juz w roku 1967 nastepuje zglo-
szenie, opracowanych i wytwarzanych w Zakladzie, wzor-
cow fizykochemicznych GUM do miedzynarodowego ka-
talogu IUPAC. Katalog ten wydano w 1969 r., a nastepnie
w 1987 r. Od 1971 r. zagadnieniami metrologii chemicz-
nej zajmuje si¢ rowniez Okregowy Urzad Miar w Lodzi,
gdzie w 1991 r. utworzono Wydzial Chemii Analitycznej
(obecnie Wydziat Chemii Analitycznej i Fizykochemii).

Obecnie w Gléwnym Urzedzie Miar s3 wytwarzane naste-
pujace materialy odniesienia:

«  wzorce gestosci (densymetryczne),

«  wzorce lepkosci (wiskozymetryczne),

«  wzorce pH,

»  wzorce konduktometryczne,

«  wzorce iloéci substancji - pierwotne,

»  wzorce wspdlczynnika zalamania $wiatla
(refraktometryczne),

«  wzorce skrecalnosci optycznej (polarymetryczne),

«  wzorce stezenia masowego (ASA),

«  wzorce napiecia powierzchniowego
(tensjometryczne).

+  Okregowy Urzad Miar w Lodzi posiada w swojej
ofercie ponad 100 typéw CRM przeznaczonych do

réznych metod analizy chemicznej.

o wzorce do analizy instrumentalnej,
o wzorce do chromatografii gazowej,
o wzorce do analizy wod i §ciekow,

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

o wzorce gestosci (densymetryczne),

«  wzorce refraktometryczne.

Definicje

Pierwsza definicja materialu odniesienia, uzgodniona na
forum miedzynarodowym, pojawita sie dopiero w roku

1981, w Przewodniku ISO 30. Po kilku zmianach, brzmi

ona obecnie nastepujaco [2]:

Material odniesienia (Reference Material - RM) - ma-
terial dostatecznie jednorodny i stabilny pod wzgledem
jednej lub wielu specyficznych wlasnoéci, przygotowany

w celu zastosowania go w procesie pomiarowym.
Uwaga 1. RM jest terminem ogo6lnym.

Uwaga 2. Wiasnoéci RM mogg by¢ opisane ilosciowo lub
jako$ciowo, np. tozsamos¢ (identycznoéé) substancji lub

innych indywidudw.

Uwaga 3. RM stosuje si¢ m.in. do: wzorcowania uktadu
pomiarowego, oceny procedury pomiarowej, przypisania

wartoéci innym materiatom oraz kontroli jakosci.

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

albo walidacji wynikéw.

Uwaga 5. Migdzynarodowy Stownik Metrologii [3] okre-
§la RM (5.13) jako material dostatecznie jednorodny, jesli
chodzi o okreslone wlasciwosci, ktory przyjeto jako od-
powiedni do zamierzonego jego wykorzystania w pomia-

rach lub przy badaniu cech nominalnych.

Certyfikowany material odniesienia (Cerified Referen-
ce Material - CRM) - material odniesienia, ktorego jedna
lub wiele wtasciwoéci zostalo scharakteryzowanych przez
metrologicznie uznang procedure, ktéremu towarzyszy
$wiadectwo okreslajace warto$¢ dla wyszczegdlnionych
whasciwosci, zwigzang z nimi niepewnoé¢ oraz stwierdza-

jace zachowanie metrologicznej sp6jnoéci pomiarowe;.

Uwaga 1. Pojecie warto$ci zawiera w sobie cechy ja-
kosciowe takie jak identyczno$¢ lub sekwencyjnosé.
Niepewnosci dla takich cech moga by¢ wyrazane jako

prawdopodobienstwo.

Uwaga 2. Metrologicznie uznane procedury dla produkeji

i certyfikacji materialéw odniesienia sg podane miedzy



innymi w normach mig¢dzynarodowych ISO 17034 i ISO
33405.

Uwaga 3. Norma ISO 33401 podaje wytyczne na temat

zawartos$ci $wiadectw.

Uwaga 4. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [3] okre-
§la CRM (5.14) jako material odniesienia, ktéremu to-
warzyszy dokumentacja wystawiona przez miarodajng
instytucje i podajaca jedng lub wigcej wartosci okreslonej
wielkoéci wraz ze zwigzanymi z nimi niepewno$ciami

i spojnoscia, przy uzyciu zwalidowanych procedur.

Wzorzec pomiarowy pierwotny (primary standard) —
wzorzec, ktdry jest wyznaczony lub powszechnie uzna-
wany jako posiadajacy najwyzsza metrologiczng jakosc¢
i ktérego warto$¢ jest przyjeta bez odniesienia do innych

wzorcow tej samej wielko$ci.

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

2. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [3] okresla
wzorzec pomiarowy (5.4) jako wzorzec ustanowio-
ny przy uzyciu procedury pomiarowej odniesienia
podstawowej albo wykonany jako artefakt i wybrany
droga umowy.

Wzorzec pomiarowy wtorny (secondary standard) —
wzorzec, ktérego warto$¢ jest wyznaczona poprzez po-

réwnanie z wzorcem pierwotnym tej samej wielko$ci.

1. Wigkszo$¢ CRM-6w nalezy do tej kategorii, ponie-
waz certyfikacja warto$ci wiasciwosci jest zwykle
prowadzona z zastosowaniem procedury zachowu-
jacej spdjnos¢ pomiarowg do wzorcéw pierwotnych.
Pozycja CRM-6w w hierarchii pomiarowej nie wyni-
ka z ich przeznaczenia do okreslonego celu. A zatem,
np. dla oznaczenia $ladowych ilo§ci metali w ma-
trycach $rodowiskowych, CRM-y bedace wtérnymi
wzorcami, zawierajgce metale w podobnej formie
chemicznej i w matrycy podobnej do badanej probki,
bedq bardziej preferowane niz wzorce pierwotne -
roztwory czystych metali. Istnieja techniki analitycz-
ne, ktdre sg tak wysoko wyspecjalizowane, ze uzasad-
nione jest wyznaczenie ich jako odrebnych dziedzin
pomiardéw i dla ktérych CRM-y mozna by uzna¢ za

wzorce pierwotne.

2. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [3] okregla
wzorzec wtérny (5.5) jako wzorzec pomiarowy utwo-
rzony przez Wzorcowanie za pomocag pierwotne-
go wzorca pomiarowego dla wielko$ci tego samego

rodzaju.

Certyfikat materialu odniesienia - dokument towarzy-
szacy certyfikowanemu materialowi odniesienia okresla-
jacy jedna lub wiecej warto$ci wlasnosciiich niepewnosci
oraz potwierdzajacy, Ze zostala wykonana niezbedna pro-
cedura w celu zachowania terminu wazno$ci CRM oraz

spojnosci pomiarowe;.

Certyfikacja materialu odniesienia - procedura, ktéra
ustala warto$¢ jednej lub wiecej wlasnosci materiatu albo
substancji przez proces zapewniajacy zachowanie spdjno-
$ci pomiarowej do dokladnej realizacji jednostek miary,
w ktorych wartosci wlasnoséci sg wyrazone, zakonczona

wydaniem $wiadectwa.

Wartos¢ certyfikowana — w przypadku CRM-u jest to
warto$¢, ktora pojawia sie w $wiadectwie towarzyszacym

temu materiatowi.

Wartos¢ niecertyfikowana — warto$¢ wielkoéci, podanej
w $wiadectwie CRM-u lub zapisana w inny sposob, ktora
podawana jest w celu informacyjnym, ale nie jest certyfi-
kowana (po$wiadczana) przez producenta lub jednostke
certyfikujaca.

Wartos¢ uzgodniona (okreslonej wielkoséci) — w przy-
padku materiatu odniesienia, warto$¢ wielkosci otrzyma-
na w poréwnaniu mi¢dzynarodowym lub na drodze po-
rozumienia (uzgodnienia) miedzy wlasciwymi organami

lub ekspertami.

Uwaga: Warto$¢ uzgodniona moze, poprzez odpowied-
nie dziafania jednostki certyfikujacej, sta¢ si¢ warto$cia

certyfikowana.

Niepewnos¢ wartosci certyfikowanej - oszacowanie
dolgczone do certyfikowanej wartosci wielko$ci charak-
teryzujace zakres warto$ci, w ktérym warto$¢ prawdziwa

znajduje si¢ przy okreslonym poziomie ufnosci.

Miedzynarodowy Slownik Metrologii [3] okreéla ja jako
(2.26) nieujemny parametr charakteryzujacy rozprosze-
nie wartoéci wielko$ci przyporzagdkowany do menzuran-

du, obliczony na podstawie uzyskanej informacji.

Przyjeta warto$¢ odniesienia — warto$¢, ktora postuzy
jako uzgodnione odniesienie dla poréwnania, a ktéra wy-

wodzi sie z:

1. teoretycznej albo ustanowionej wartosci, opartej na

naukowych podstawach,

2. wartosci wyznaczonej, opartej na pracy eksperymen-

talnej krajowej albo migedzynarodowej organizacji,
3. uzgodnionej wartoéci, opartej na wspdtpracy ekspe-
rymentalnej prowadzonej pod patronatem zespotu

naukowego lub technicznego.



Spojnos¢ pomiarowa — wlasno$¢ wyniku pomiaru lub
wartosci wzorca, dzieki ktérej moga one zosta¢ odniesio-
ne, z okreslong niepewnoscia, do ustalonych odniesien,
zwykle panstwowych lub miedzynarodowych wzorcéw,

poprzez nieprzerwany fancuch poréwnan.

1. Pojecie czesto jest wyrazone przez przymiotnik
spojny.

2. Nieprzerwany tancuch poréwnan jest nazywany fan-

cuchem spdjnosci pomiarowe;j.

3. Spojnoé¢ pomiarowa wartosci w procesie certyfika-
¢ji materialéw odniesienia stosowanych do badan
sktadu chemicznego jest oméwiona w Przewodniku
ISO Guide 35, po$wigconemu szczegdlnym zagad-
nieniom zwigzanym z analizg chemiczng. Spojnosé
pomiarowa substancji chemicznych jest czgsto po-
réwnywalnie albo bardziej istotna anizeli spojnosé
pomiarowa przyrzadéw pomiarowych uzywanych

w analizie.

4. Miedzynarodowy Stownik Metrologii [3] okresla
spojnos$¢ pomiarowsy (2.41) jako wlasciwos¢ wyniku
pomiaru, przy ktorej wynik moze by¢ zwigzany z od-
niesieniem poprzez udokumentowany, nieprzerwa-
ny lancuch wzorcowan, z ktorych kazde wnosi swoj

udzial do niepewnosci pomiaru.

Jednostka certyfikujaca — technicznie kompetentna jed-
nostka (organizacja albo firma, publiczna lub prywatna)
wydajaca $wiadectwo materialu odniesienia, ktore dostar-

cza informacji wyszczegolnionych w normie ISO 33401.

1. To moze by¢ ta sama lub inna jednostka wydajaca
(4. jednostka, z ktdérej pochodzi certyfikowany ma-
terial odniesienia) lub jednostka badawcza (tj. jed-
nostka, ktéra dokonata pomiaru prowadzacego do
certyfikacji).

2. Jezeli nie dzialaja (albo dopoki nie zaczng dziala¢)
uznawane krajowe lub miedzynarodowe procedury
akredytacji, techniczne kompetencje jednostki cer-
tyfikujacej mozna oceni¢ na podstawie informacji
zawartych w $wiadectwach materialéw odniesienia

i w raportach z certyfikacji.

Producent certyfikowanych materialéw odniesienia
- technicznie kompetentna jednostka (organizacja lub
firma, publiczna lub prywatna), ktéra produkuje certyfi-
kowane materialy odniesienia zgodnie z ogdélnymi i sta-
tystycznymi zasadami wyszczegolnionymi w ISO 33401
i 33405.

Rolamateriatéwodniesieniawewspodtczesnej
metrologii

10

Wytwarzaniem i certyfikacja materialéw odniesienia
zajmujg sie instytucje metrologiczne wielu krajéw oraz
organizacje miedzynarodowe. Koncepcja utworzenia
miedzynarodowej organizacji zajmujacej si¢ zagadnienia-
mi materialéw odniesienia powstala juz w latach sze$¢-
dziesiatych, gléwnie na skutek bardzo szybkiego rozwoju
instrumentalnych metod analizy chemicznej, wymaga-
jacych stosowania odpowiednich wzorcow do kalibracji
aparatury analityczno-pomiarowej. W 1975 roku, w wy-

niku rekomendacji 6 organizacji miedzynarodowych:
«  Miedzynarodowego Biura Miar (BIPM);

o Miedzynarodowej
(ISO);

Organizacji Normalizacyjnej

o Miedzynarodowej Komisji Elektrotechnicznej (IEC);

o Miedzynarodowej Organizacji Metrologii Prawnej
(OIML);

o Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC);

o Miedzynarodowej Federacji Chemii Klinicznej i Me-

dycyny Laboratoryjnej (IFCC);

oraz 12 krajow, w tym Polski (w osobie $§p. prof. Tomasza
Plebanskiego, 6wczesnego dyrektora Zakladu Fizykoche-
mii GUM), powoluje Komitet ds. materiatéw odniesie-
nia, przy Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej
ISO-ISO/REMCO.

Gléwnym celem dzialalnosci REMCO bylo ujednolice-
nie terminologii, metod wytwarzania i zapewnienia ja-
koéci, certyfikacji oraz stosowania materialéw odniesie-
nia, gléwnie poprzez opracowywanie przewodnikéw. Po
przeksztalceniu ISO REMCO w ISO/TC 334, opracowane
przewodniki sukcesywnie zastepowane sa normami mie-
dzynarodowymi. Aktualne dokumenty dotyczace tematy-
ki materialéw odniesienia obejmuja:

Przewodnik nr 30 - Terminy i definicje stosowane do okresla-

nia materialéw odniesienia;
PN-ISO 33401 - Materialy odniesienia.
Zawarto$¢ certyfikatow etykiet i dokumentacji towarzyszacej,

PN-ISO 33403 - Materialy odniesienia. Wymagania i zalece-

nia dotyczace stosowania,
ISO/TR 33402 Good practice in reference material preparation,

PN-ISO 33405 - Materialy odniesienia. Podejscia dotyczace

charakteryzowania oraz oceny jednorodnosci i stabilnosci,

PN-EN ISO 17034:2017-03 "Ogdlne wymagania dotyczace

kompetencji producentéw materiatéw odniesienia”.

Coraz wigkszg uwage materialom odniesienia pos$wie-

ca Miedzynarodowe Biuro Miar (BIPM). Utworzony



w 1993 r. Komitet Doradczy ds. Liczno$ci Materii, sys-
tematycznie rozszerza zakres dzialalno$ci zwigzanej
z metrologia w chemii. W ramach regionalnych orga-
nizacji metrologicznych problematyka wzorcow wla-
$ciwoéci fizykochemicznych i chemicznych zajmuja
sie komitety techniczne - w Europie jest to Komitet
Techniczny Metrologii w Chemii, EURAMET TC-MC.
Powotany w ramach Unii Europejskie Instytut Materia-
16w Odniesienia i Pomiaréw (IRMM) obchodzil niedaw-

no swoje pieédziesieciolecie.

Dlaczego materialy odniesienia sg tak wazne, szczegdl-
nie w czasach nam wspoélczesnych? Dziatania wchodzace
w sklad systemu zapewnienia jakosci w analizach powin-
ny zagwarantowaé wysoka wiarygodno$¢ wynikéw uzy-
skiwanych w poszczegdlnych laboratoriach i doprowadzi¢
do spdjnosci metrologicznej w skali $wiatowej. Certyfiko-
wane materialy odniesienia zajmujg w tym systemie klu-

czowg role.

Materiaty odniesienia (RM) i certyfikowane materiaty od-
niesienia (CRM) umozliwiajq przenoszenie wartosci wiel-
kosci zmierzonych lub przypisanych (fizycznych, chemicz-
nych i innych) z miejsca na miejsce. Podstawowq funkcjg
CRM jest wigc przenoszenie dokltadnosci i zapewnienie

spéjnosci oznaczent analitycznych w skali globalnej.

Material odniesienia powinien spelnia¢ nastepujace kry-
teria [2]:

+ RM i odtwarzana przez niego warto$¢ (wartoéci)
wlasciwosci 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$¢ (wartosci) wlasciwos$ci zmierzona dla jednej
czedci partii materialu odnosita si¢ do dowolnej in-
nej czesci partii w mozliwych do przyjecia granicach

niepewnos$ci; w przypadku niejednorodnosci duzej
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partii, moze sta¢ si¢ konieczne certyfikowanie kazdej
probki z partii;
+  warto$¢ (wartosci) wlasciwosci RM powinna by¢

ustalona z precyzjg i dokladnoscig wystarczajaca do

koncowego zastosowania (zastosowan) RM;

+  powinna by¢ dostepna przejrzysta dokumentacja do-
tyczaca RM i jego ustalonej (ustalonych) wlasciwosci.
Wskazane jest przeprowadzenie certyfikacji wartosci,
zeby dokumentacja mogta zawieraé certyfikat, przy-

gotowany zgodnie z norma ISO 33401.

Spelniajace powyzsze kryteria materialy sa stosowanie

powszechnie do:

1. wzorcowania przyrzadéw pomiarowych,
2. walidacji nowych metod analitycznych,
3. pordéwnywania réznych metod,

4. zapewnienia spdjnosci pomiarowej,

5. zapewnienia stabilnej jako$ci pomiaréw,

6. potwierdzenia kompetencji technicznych i umiejet-

nosci laboratorium lub analityka.

Certyfikowane materialy odniesienia uznawane sg za naj-
lepsze Zrédio spdjnosci pomiarowej oraz za wazny ele-
ment zaréwno walidacji nowych metod pomiarowych,

jak réwniez poréwnywania réznych metod.

Literatura
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Wzorcegestosci(densymetryczne)

Gestos¢ jest to wielko§¢ fizyczna wyrazajaca sie stosun-
kiem masy ciala do jego objetosci, a jej jednostka miary
SI jest kg/m?* (lub g/cm?®). Pomiary gestosci wykonuje sie
w wielu dziedzinach nauki i przemystu w celu okreslenia
wlasciwo$ci materialéw, parametréw proceséw technolo-
gicznych, iloci i jakosci produktéw (przemyst chemicz-
ny, petrochemiczny, spirytusowy, farmaceutyczny, spo-
zywczy). Masa jest wielko$cig niezalezng od warunkéw
zewnetrznych, natomiast objeto$¢, a wigc i gestosé, zalezy

od temperatury i ci$nienia.

Materialy odniesienia zwane wzorcami gestosci odtwa-
rzaja warto$ci gestoéci z okreslong niepewnoscia w spo-
sob niezmienny podczas ich stosowania. W zalezno$ci od
stanu skupienia dzielg si¢ na state i ciekte, w zaleznosci od
metody wyznaczenia wartoéci ich gestosci — na pierwot-
ne (podstawowe) i wtérne [1]. Wzorcami statymi sg ciala
stale o regularnych ksztaltach (kule, walce, prostopadto-
$ciany) wykonane z jednorodnych materialéw, np. z mo-
nokrysztatéw krzemu, z zeroduru, szkla ULE (ptywaki
kwarcowe i szklane). Wzorcami cieklymi sa substancje
(np. woda, rtec), dla ktérych okresla sie dane odniesie-
nia i metody otrzymywania oraz takie, ktérych certyfiko-
wane warto$ci wyznacza sie doswiadczalnie (najczedciej
weglowodory alifatyczne, alicykliczne, aromatyczne i ich

pochodne, jak réwniez rozwory etanolu czy sacharozy).

Warunki odniesienia dla wzorca okresla temperatura od-
niesienia, w ktérej wzorzec odtwarza wartos¢ gestoéci albo

zakres temperatur odniesienia, na zasadzie funkcyjnego

14

przyporzadkowania gestosci temperaturze. Parametra-
mi uzupelniajagcymi charakteryzujacymi wzorzec ciekly
moga by¢: stopien nasycenia wzorca powietrzem atmos-
ferycznym, zawarto$¢ wilgoci, ci$nienie, a dla wzorca sta-

tego — masa.

Wytwarzane w GUM ciekle wzorce odtwarzaja wartosci
gestodci w zakresie (0,6 + 1,6) g/cm®, w temperaturze z za-
kresu (15+25)°C, (15+50) °C, a na Zyczenie klienta moga

by¢ certyfikowane w temperaturze wyzszej.

Wzorce odtwarzajace i przekazujace jednostke miary ge-
sto$ci stosuje sie do pomiaréw i sprawdzania przyrzadow
do pomiaréw gestodci. Ciekle wzorce wykorzystuje sie
gtéwnie do wzorcowania gesto$ciomierzy oscylacyjnych

laboratoryjnych i przenosnych.

Do sporzadzania wzorcow cieklych stosuje sie substancje
stabilne, obojetne chemicznie, nietoksyczne i nie wykazu-
jace higroskopijnosci. Zakres temperatur, w ktérym sub-
stancja jest w stanie cieklym, powinien by¢ szerszy od za-
kresu temperatur okreslonego w warunkach odniesienia
wzorca. Czystos¢ substancji, okre$lona jako ulamek ma-
sowy gtéwnego skladnika, powinna by¢ nie mniejsza niz
99,5% i wyklucza¢ zmiany sktadu chemicznego w trak-
cie wlasciwego stosowania wzorca, mogace wynika¢ np.
z réznic lotnoéci pomiedzy gléwnym skladnikiem wzorca

a jego zanieczyszczeniami.

Woda

na z oczyszczonej wody naturalnej lub wodociggowej,

(zwana czasem densymetryczng), otrzyma-



zgodnie z metodami podanymi w normie ISO 3696:1987
[2] lub w zaleceniach IUPAC (3], powinna by¢ przygo-
towana bezposrednio przed uzyciem, pozbawiona gazéw
atmosferycznych, o przewodnosci wlasciwej nie wiekszej
niz 2 pS/cm w 25°C. Liczbowe dane odniesienia, w po-
staci funkcyjnej zaleznosci gestosci wody od temperatury
i ci$nienia lub tabeli wartosci gesto$ci, okreslane na pod-
stawie miedzynarodowych poréwnan, dostepne sag w pu-
blikacjach. Dane te podlegaja nieustannej weryfikacji.
Najdokladniejsze wartosci zostaly podane przez IAPWS
w latach 1995 i 1997 oraz przez CIPM w roku 2001 [4].
Dla wody w zakresie temperatury (0-+100)°C, oczysz-
czonej jedna z powyzszych metod, pozbawionej gazéw
atmosferycznych, o odpowiedniej przewodnosci wiasci-

wej, mozna stosowaé dane odniesienia okreslone wielo-

mianem podanym przez Kella i dostosowanym do skali

ITS 90 przez H. Bettina i E Spiewecka [5].

Rys. 2. Wzorce przed wystaniem do klientow

Wzorce ciekle, ktérych certyfikowane wartosci wyzna-
cza si¢ doswiadczalnie, konfekcjonuje sie w zatopionych
ampulkach, wykonanych ze szkfa o wysokiej odpornosci
hydrolitycznej. Ampulki, zabezpieczone przed uszkodze-
niem, zaopatrzone w etykiety z datg konfekcjonowania
oraz warto$cig odtwarzanej wielkosci wyznaczong przed

konfekcjonowaniem (rys. 1), przechowuje si¢ w miejscu

15

WZORCE GESTOSCI

bez dostepu $wiatla. Ampulki wysyla sie do klienta w opa-
kowaniach kartonowych lub z tworzyw sztucznych. Na
ampulce oraz na zewnetrznym opakowaniu wzorca przy-
kleja sie etykiety, na ktorych podaje si¢ m.in. warto$ci
odtwarzane przez wzorzec w temperaturze 20 °C, numer
serii, date wazno$ci wzorca oraz dodatkowe oznacze-
nia i informacje, zgodnie z obowigzujagcymi przepisami

(rys. 2).

Wzorce odtwarzajg warto$ci gestosci w granicach poda-
nych niepewnosci co najmniej przez rok. W uzasadnio-
nych przypadkach dopuszcza sie krétszy termin wazno$ci
wzorca. Wzorzec powinien by¢ stosowany w warunkach
odniesienia oraz w sposdb zapewniajacy niezmiennosé
jego sktadu chemicznego. Warto$¢ gestosci wzorca po-
winna zawiera¢ si¢ w granicach zakresu pomiarowe-
go wzorcowanego lub sprawdzanego przyrzadu. Jezeli
sprawdzany przyrzad jest stosowany do pomiardéw gesto-
$ci okreslonego rodzaju cieczy, to gesto$¢, wspdtczynnik
cieplnej rozszerzalnoséci oraz inne parametry fizykoche-
miczne (np. lotno$¢, higroskopijno$é, stala dielektryczna)
charakteryzujace wzorce oraz badane ciecze, powinny
mie¢ wartosci mozliwie zblizone do siebie. Wzorzec cie-

kly powinien by¢ stosowany jednokrotnie, bezposrednio

po otwarciu ampulki.

Rys. 3. Jeden z gesto$ciomierzy oscylacyjnych

Charakterystyke metrologiczng wzorca wtdrnego wyzna-
cza si¢ przez poréwnanie z wzorcem pierwotnym (podsta-
wowym) lub wtérnym o wyzszej doktadnosci, metoda wa-
zenia hydrostatycznego, oscylacyjng lub piknometryczna.
Ciekte wzorce, ktorych gestos$ci wyznaczono na stanowi-
sku wazenia hydrostatycznego, wykorzystuje sie gléwnie
do wzorcowania gesto$ciomierzy oscylacyjnych. Labora-
torium posiada przyrzady o najwyzszej osiagalnej obecnie
doktadnoéci, ktdre stosuje m.in. do wytwarzania certyfi-

kowanych materialéw odniesienia (rys. 3).
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Rys. 4. Piknometry kwarcowe

Laboratorium dysponuje réwniez kompletami piknome-
tréw kwarcowych (rys. 4), wywzorcowanych za pomoca
rteci, stosowanych niegdys$ do pomiaréw gestosci z wyso-
ka dokladnoscig. Obecnie metoda ta stosowana jest bar-

dzo rzadko, ze wzgledu na duzg czaso- i pracochtonnos¢.

W przypadku gdy wzorzec odtwarza wartos¢ w jednej
temperaturze odniesienia, wykonuje si¢ odpowiednia
ilo§¢ pomiaréw w tej temperaturze, przyjmujac jako wy-
nik $rednig arytmetyczng. W przypadku gdy wzorzec
odtwarza wartoéci w zakresie temperatur odniesienia,
to na podstawie wstepnych pomiaréw albo danych lite-
raturowych ustala si¢ najnizszy stopieni n wielomianu dla
zalezno$ci odtwarzanej przez wzorzec wielkosci od tem-
peratury, wystarczajacy do aproksymacji matematycznej
wynikéw pomiaréw. Przeprowadza si¢ pomiary w co
najmniej (n+1) temperaturach rozmieszczonych réw-
nomiernie w zakresie temperatury odniesienia wzorca,
w tym w temperaturach granicznych tego zakresu, wyko-
nujac odpowiednig ilo§¢ pomiaréw dla kazdej temperatu-
ry. Nastepnie oblicza si¢ wspélczynniki wielomianu oraz
odtwarzane wartosci dla calego przedzialu temperatur
odniesienia, dla warto$ci temperatury réznigcych si¢ nie
wiecej niz 0 5°C.

Charakterystyka metrologiczna wzorca uwzglednia jego
stabilnos¢. Przed wprowadzeniem wzorca do obrotu
(katalogu), pomiary gestosci powtarza si¢ kilkakrotnie

w regularnych odstepach czasu w ciagu przewidywanego
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okresu wazno$ci wzorca. Stabilno$¢ wzorca okresla sie
jako liniowa funkcje czasu oraz okresu waznosci wzorca.
Niepewno$¢ odtwarzanych przez wzorzec wartosci wy-
znacza si¢ zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2022, uwzgledniajac niepewno$¢ pomiaru
gestosci, wzorcow stosowanych do adiustacji przyrzadu

pomiarowego, temperatury oraz stabilno$¢ wzorca.

Po wprowadzeniu do obrotu (katalogu), kazda partie
wzorca sprawdza si¢ dwukrotnie w ciggu zadeklarowa-
nego okresu waznosci albo w odstepach czasu, w jakich
zaobserwowano zmiang wartoéci odtwarzanej wielkosci
wynoszaca okoto 20 % deklarowanej wartosci niepew-
nosci. W przypadku gdy zmiany odtwarzanej wielkosci
przekraczaja 90 % deklarowanej niepewnosci, to podej-
muje sie odpowiednie dzialania: wstrzymuje si¢ wpro-
wadzenie danej partii do obrotu, albo skraca si¢ okres
waznoéci deklarowany w $wiadectwie (w porozumieniu
z klientem), albo, w odniesieniu do wzorcéw sprzedanych

ktorych termin waznosci nie minal, informuje sie klienta.

Certyfikowane wartosci gestosci wzorcow odniesione sg
do panstwowego wzorca jednostki miary gestosci. Labo-
ratorium dysponuje wzorcami o randze wzorcéw pan-
stwowych od kilkudziesi¢ciu lat. W 1983 r. $wiadectwa
etalonu otrzymaly dwa stanowiska: jednostki gestosci cie-
czy i jednostki gestosci ciata statego. W latach dziewigé-
dziesigtych XX w. wprowadzono do stosowania wzorzec
staly, monokrysztat krzemu WASO 9.2 w ksztalcie pro-
stopadlto$cianu, ktorego gesto$¢ wyznaczana byla dwu-
krotnie wobec wzorcéw PTB. WASO 9.2 zostal uznany za
wzorzec panstwowy w 1999 r. Od 2003 r. Laboratorium
posiada wykonang z monokrysztalu krzemu 1 kg kule
SILO2, ktéra zostata dwukrotnie wywzorcowana metoda
flotacji ci$nieniowej wobec wzorcéw pierwotnych PTB:
w 2003 r. i w 2013 r. oraz wykonang z monokrysztalu
krzemu kule o masie 200 g (od 2013 r.)

Rys. 5. Wzorce krzemowe WASO 9.2 i SILO2



Wzorce krzemowe (rys. 5) zapewniaja spdjnos¢ z mie-
dzynarodowym systemem miar. Wzorce te przekazujg
jednostke miary gestosci na stanowisku wazenia hydro-
statycznego (rys. 6) wzorcom cieklym, stosowanym do
wzorcowania gesto$ciomierzy oscylacyjnych Laborato-
rium, adiustowanych za pomoca wody i powietrza. Me-
tody przygotowania wody oraz zrdédta liczbowych danych
odniesienia przywotano wyzej, natomiast gestos¢ powie-
trza okreéla si¢ zgodnie z réwnaniem CIPM 2007 [6], na

podstawie pomiaréw warunkéw srodowiskowych.

Laboratorium Gtéwnego Urzedu Miar zajmujace sie po-
miarami gestosci wytwarza certyfikowane materiaty od-
niesienia od kilkudziesieciu lat. Wzorce te odgrywaja co-
raz wigksza role w zwiazku z rosnaca liczbg przyrzadéw
elektronicznych. Kompetencje techniczne Laboratorium
potwierdza poprzez udzial w poréwnaniach miedzynaro-
dowych: w latach 70-tych i 80-tych w ramach RWPG (po-
miary gestosci wzorcow stalych — ptywakow kwarcowych
i ciektych, metoda piknometryczng i za pomoca gesto-
$ciomierzy oscylacyjnych). W latach 90-tych prowadzono
poréwnania dwustronne, m.in. statych wzorcéw krzemo-
wych (WASO 9.2 i roboczego Si3).

Od kilkunastu lat Laboratorium uczestniczy w poréwna-

nia regionalnych i regionalnych kluczowych, m.in.:

+  EUROMETM.D- K2 (EUROMET 627) ,,Poréwna-
nia gestodci cieczy metoda wazenia hydrostatyczne-
g0’, 2001

« EUROMETM.D- K4 (EUROMET 702) ,Wzorcowa-
nie areometréw szklanych metoda wazenia hydrosta-
tycznego’, 2003-2005

«  EURAMETM.D- K2 (EURAMET 1019) ,,Poréwna-
nia gesto$ci cieczy metoda wazenia hydrostatyczne-
g0, 2008-2009

«  EURAMETM.D- K1.1 (EURAMET 1031) ,,Poréw-
nania gesto$ci ciat statych”, 2008-2010

+ EURAMET 1112 ,Poréwnania wilgotnych wzorcéow
etanolowych”, 2009-2010

+ CCM.D-K4 ,Wzorcowanie areometréw szklanych’,
2011-2012

+  EURAMET.M.D- S1 (EURAMET 1240) ,Wzorcowa-
nie gesto$ciomierzy oscylacyjnych’, 2012-2013

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

+  EURAMET 1522 Poréwnania gestosci cieczy metoda
wazenia hydrostatycznego 2021-2024

«  EURAMET 1523 Poréwnania gestosci cieczy metoda
gestosciomierzy oscylacyjnych 2021-2024
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+  CCM.D-K5 Poréwnania gestosci cieczy metoda ge-

stosciomierzy oscylacyjnych, 2022-.

Wyniki uzyskane w trakcie ww. poréwnan potwierdzaja
zachowanie spdjnosci pomiarowej z miedzynarodowym
systemem miar. W bazie danych dotyczacych poréwnan
kluczowych (KCDB), dostepnej na stronie Miedzynaro-
dowego Biura Miar i Wag (BIPM), zawierajacej informa-
cje o poréwnaniach oraz o mozliwosciach pomiarowych
i zakresie ustug (CMC) ich uczestnikéw, znajdujg sie
wpisy GUM dotyczace zakresu i niepewnos$ci pomiardw
gestodci cieczy i cial statych. Wpisy te s uzupelniane po

opublikowaniu wynikéw kolejnych poréwnan.

Rys. 6. Wyznaczanie gestosci cieczy na stanowisku wazenia
hydrostatycznego
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TAB. 1. CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DESYMETRYCZNE)

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 wartosci gestosci wzorcéw w temperaturze 20 °C. Wartosci gestosci odtwarzane przez wzorzec

z danej serii w zakresie temperatury odniesienia oraz okres waznoéci wzorca podaje sie w Swiadectwie materiatu odniesienia.
Wartosci gestosci wzorcow certyfikuje sie w nastepujacych zakresach temperatury:

0d 15 °C do25°C,

od15°C do 50°C,

od 15°C do 70°C (na zyczenie klienta).

Wzorce dostarczane sg w zatopionych szklanych amputkach, zawierajacych po 10 cm?® cieczy.
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Wzorce lepkoscicieczy (wiskozymetryczne)

Odtwarzana wielkoscig fizykochemiczng jest lepko$¢ ki-
nematyczna, v, zwigzana zaleznoscig z lepkoscig dyna-

miczny, 4:
7
r=— 1
) (1)

gdzie: p - gestosé

W uktadzie SI wyzej wymienione wielkoséci wyrazane sg
w nastepujacych jednostkach:

v [m?/s], 1 [Pass], p [kg/m?]. 2)

W praktyce laboratoryjnej stosuje si¢ wielokrotnosci jed-
nostek podawanych w ukladzie SI w celu odniesienia mie-
rzonych wartosci lepkoéci: kinematycznej i dynamicznej
cieczy do wartosci lepko$ci wody jako wzorca pierwotne-

go w dziedzinie wiskozymetrii: v [mm?/s] i # [mPa-s].

Zakres
nej przez wzorce wiskozymetryczne w GUM wynosi:
(1+150 000) mm?/s w temperaturze z zakresu (20 + 80) °C.

Niepewnos¢ rozszerzona wzgledna szacowana przy praw-

wartoéci  lepkos$ci  kinematycznej odtwarza-

dopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 % i wspoétczynniku
rozszerzenia k = 2 zawiera si¢ w przedziale: (0,1+0,7) %
(tabela 1, rys. 1). Pomiar lepkosci cieczy, a zwlaszcza wzor-
cowanie cieczy wiskozymetrycznych, wymaga precyzyjnej
kontroli temperatury calego ukladu pomiarowego. Zalez-
nosé¢ pomiedzy temperaturg a lepko$cia dynamiczng cieczy

opisuje miedzy innymi rdwnanie Arrheniusa-Guzmana:

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

E - molowa energia aktywacji przeptywu lepkiego,
R =kB-NA - stala gazowa, NA - stala Avogadro.

Rys. 1. Wzorce lepkosci cieczy
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Do sporzadzania wzorcéw lepkosci wykorzystuje sie
wystarzone oleje mineralne (OM) pochodzenia natural-
nego (otrzymywane w wyniku frakcjonowanego oczysz-
czania ropy naftowej) oraz syntetycznie otrzymywane
polibuteny (PB) (uzyskiwane na drodze polimeryzacji
a-olefin) o wiasciwosciach cieczy newtonowskich. Ze
wzgledu na doé¢ duzg odpornos¢ chemiczng oraz niska
higroskopijno$¢ zwigzkéw wchodzacych w sklad ww. ole-
jow, stabilno$¢ wlasciwosci fizykochemicznych wzorcow
wiskozymetrycznych jest stosunkowo wysoka. Wzorce
wiskozymetryczne odtwarzaja wartosci lepkosci w grani-
cach podanych niepewnosci przez okreslony termin waz-

noéci - do 9 miesiecy.

Wzorce wiskozymetryczne konfekcjonowane sa w szkla-
nych butelkach (rys. 1), oznaczonych etykietami zawie-
rajagcymi informacje dotyczace: symbolu wzorca, serii,
lepkosci kinematycznej, dynamicznej, gestoéci i terminu
wazno$ci. Material odniesienia powinien by¢ przecho-
wywany w temperaturze pokojowej bez dostepu $wia-
tla, w szczelnie zamknietym opakowaniu. Porcje wzorca
pobierane z butelki przeznaczone sa do jednorazowego

uzycia.

Zgodnie z zaleceniami Miedzynarodowej Organizacji
Normalizacyjnej, ISO (International Organization for
Standarization) oraz Miedzynarodowej Unii Chemii
Czystej i Stosowanej, IUPAC (The International Union
Of Pure and Applied Chemistry), wzorcem pierwotnym
w dziedzinie lepkosci jest dwukrotnie destylowana woda,
dla ktorej wartoé¢ lepkoéci kinematycznej w temperaturze
20 °C wynosi: v = 1,0034 mm?2/s, a wartos¢ lepkosci dyna-

micznej: n = 1,0016 mPa - s.

Warto$¢ lepkosci kinematycznej wzorcdw wyznacza si¢
grawitacyjng metoda kapilarng. Polega ona na okresle-
niu wartosci lepkosci réwnolegle na dwéch wzorcowych
wiskozymetrach kapilarnych szklanych typu Ubbelohde
(Master Viscometer) z kapilarg o dlugosci okoto 500 mm
(rys. 2).

Zasada pomiaréw lepkosci za pomocg wiskozyme-
trow kapilarnych szklanych zostala oparta na prawie
Hagen-Poiseuillea:

4
IR gk, (4)
VL

Vv=

gdzie:

V - objetos¢ cieczy, przeplywajacej przez kapilare
wiskozymetru,

T — czas, w ktérym ciecz przeplywa przez kapilare
wiskozymetru,

L - dlugo$¢ kapilary,

R - promien kapilary,

g - przyciaganie ziemskie,
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h — wysokoé¢ stupa cieczy.

Wielkos$ci geometryczne sg charakterystyczne dla danego

wiskozymetru i okreslajg statg wiskozymetru, K [mm?/s*]:
v=K-'T ()

gdzie:

v — lepkos¢ kinematyczna cieczy,

T — czas, w ktorym ciecz przeplywa od kresy gornej do

kresy dolnej zbiornika pomiarowego wiskozymetru.

Rys. 2. Wiskozymetr szklany kapilarny typu Ubbelohde

Wzorcowanie polega na wykonaniu serii pomiaréw czasu
przeptywu materialu odniesienia od kresy gornej (E) do
kresy dolnej (F) zbiornika pomiarowego wiskozymetru
wzorcowego (rys. 3) w danej temperaturze odniesienia,
obliczeniu $redniego czasu przeplywu, tér, a nastepnie
wyznaczeniu wartosci lepko$ci kinematycznej wzorca wi-

skozymetrycznego wedlug wzoru (6):
v=Kt,Cp, C, C, (6)

gdzie:

Ckr — poprawka zwiazana z energia kinetyczng przepty-
wajacej cieczy,

Cp - poprawka na wypor powietrza,

Cs - poprawka na napiecie powierzchniowe badanej

cieczy.
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Rys. 3. Rzut ptaski wiskozymetru kapilarnego szklanego typu
Ubbelohde

Nastepnie wyznaczana jest wartos¢ niepewnosci pomiaru
lepkosci zgodnie z wytycznymi zawartymi w dokumencie
EA-4/02 M: 2022 uwzgledniajac min. niepewno$¢ pomia-

ru lepkosci, temperatury oraz stabilno$¢ wzorca.

Przekazanie jednostki lepkosci do coraz wyzszych zakre-
séw lepkosci kinematycznej odbywa sie metods ,,step-
-up”. W pierwszym kroku polega ona na wywzorcowaniu
pierwszego kompletu wiskozymetréw wzorcem pierwot-
nym w temperaturze 20°C, a nastepnie na powtarzaniu
procedury wzorcowania kolejnych kompletéw wiskozy-
metréw o coraz wigkszych wartosciach statych, K i ozna-
czaniu lepkoéci cieczy wiskozymetrycznych o coraz wigk-
szych wartosciach lepkosci kinematycznej v, dochodzac
do coraz wigkszych wartoséci lepkosci. Przekazywanie
jednostki lepkosci odbywa sie na stanowisku pomiaro-
wym, wzorca odniesienia jednostki miary lepkosci GUM,
nr: SO1 (rys. 4).
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Rys. 4. Stanowisko pomiarowe (S01) wzorca odniesienia jednostki mia-
ry lepkosci — do wzorcowania wzorcowych wiskozymetréw kapilarnych
szklanych i wzorcow lepkosci cieczy w temp. 20°C

Zestaw wzorcow lepkosci cieczy uzyskany metoda ,,step-
-up” wykorzystywany jest w Laboratorium GUM dla
potrzeb wlasnychblaboratorium oraz jest sprzedawany
producentom i uzytkownikom przyrzadéw do pomiaréw
lepkosci. Wzorce lepkosci sg stosowane m.in. w przemy-
$le chemicznym, kosmetycznym, spozywczym, farmaceu-
tycznym czy petrochemicznym. Certyfikowane materialy
odniesienia sg wykorzystywane do wzorcowania réznego

typu przyrzadéw do pomiaru lepkosci. Sg to m.in.:

»  wiskozymetry kapilarne szklane (m.in.: Ubbelohde,
Cannon-Fenske routine, Cannon - Fenske opaque,

Pinkiewicz),

o  wiskozymetry z opadajagcym ciatem (wiskozymetr

Hopplera),
o wiskozymetry Stabingera,
o wiskozymetry rotacyjne réznego typu,
«  kubkéw wyptywowych.

Charakterystyka metrologiczna wzorcoéw w temperaturze
20°C (tabela 1) oraz w temperaturach wyzszych niz 20°C
wyznaczana jest na stanowiskach pomiarowych, odpo-
wiednio: nr S01 (rys. 4) oraz S03 (rys. 5).
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Rys. 5. Stanowisko pomiarowe, nr S03 - do wzorcowania wzorcow
lepkosci cieczy w zakresie temperatur: (25 +80) °C

Laboratorium Gléwnego Urzedu Miar w ktorym wy-
znaczana jest lepko$¢ od lat 90-tych ubieglego stulecia
uczestniczy w poréwnaniach oraz projektach miedzyna-
rodowych potwierdzajac tym samym swoje kompetencje

techniczne.

Wisréd nich znalazly si¢ poréwnania kluczowe organi-
zowane przez BIPM czy (EUROMET) EURAMET. Od
1992 co roku jest organizowany projekt pt. Cooperative
Kinematic Viscosity Program ASTM D02.07.A, koor-
dynowany przez firme¢ Cannon oraz Amerykanskie Sto-
warzyszenie do Badan i Materialéw. Ponizej znajduje sie
zestawienie kilku kluczowych poréwnan miedzynarodo-

wych w ktérych brato udziat Laboratorium:

o EUROMET M.V.- K3 (415) ,,Pomiary lepko$ci kine-
matycznej wzorcow lepkosci; poly-a-olefiny A 5000
w temp.: 20°C, 40°C i 80°C oraz olefiny, B 500 000
w temp.: 20°C, 25°Ci40°C”;

« CCM.V-KL.A-
nej wzorca A o lepkosci kinematycznej: 10 mm?/s
w temp. 20°C”;

»Pomiary lepkosci kinematycz-

o« CCM.V-K1.Bl - ,Pomiary lepkosci wzorca B1, le

koé¢ kinematyczna: 1300 mm?/s w temp. 20°C”;

o CCM.V-K1.B2 - ,,Pomiary lepkosci wzorca B2, lep-
ko$¢ kinematyczna: 400 mm?*/s w temp. 40 °C”;

o CCM.V-K1.C - ,,Pomiary lepkosci wzorca C, lepko$é
kinematyczna: 40 000 mm?/s w temp. 20°C”.

« CCM.V-K3 - ,Pomiary lepkosci wzorcéow lepko-
$ci: 6 mm?*/s w 15°C, 5 mm?/s w 20°C, 2000 mm?/s
w 20°C, 500 mm?/s w 40°C, 160000 mm?/s w 20°C
i 25000 mm?/s w 40°C”
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CCM.V-K4 - ,Pomiary lepkosci cieklych wzor-
cow lepkosci: wzorca A, lepko$¢ kinematycz-
na:170 mm?/s, w temperaturze 20°C i 40°C, wzorca
B, lepko$¢ kinematyczna: 10000 mm?/s w temperatu-
rze 20°C1i10°C"™

W dziedzinie pomiaréw lepko$ci GUM posiada 31 wpi-
séw do bazy BIPM (KCDB) - 31 CMCs (Calibration and
Measurement Capabilities) (tabele 1 +4):

1) dla wiskozymetréw kapilarnych szklanych typu Ub-

belohde w temperaturze 20°C:
TABELA 1

1. 0,001 +0,01 0,1
2. 0,01-+0,03 0,14
3. 0,03+3 0,2
4. 3+10 0,25
5. 10+30 0,3
6. 30+100 0,4

2) dla wzorcowych cieczy newtonowskich (materiatéw

odniesienia) w zakresie temperatur: (20 +40) °C:

TABELA 2
1. 1+1,4 0,2
Zo 3,65 0,2
3. 4,1+7 0,2
4. 6,8+13 0,2

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

1. 3,8+19,7 0,2
2. 5,8+39,5 0,2
3. 8+81 0,25
4. 10,1 +110 0,25
5. 15,2+253 0,25
6. 21+490 0,25
7. 43-+1500 0,25
8. 140+ 5700 0,3
9. 200-+10000 0,4
10. 25017600 0,45
11. 58044000 0,5
12. 75058000 0,5
13. 1700 + 15000 0,7




4) dla cieczy newtonowskich:

TABELA 4
1. 3,8+19,7 0,2 20 +40
2. 5,8+39,5 0,2 20 +40
3. 8+81 0,25 20 <80
4. 10,1 +110 0,25 20 +80
5. 15,2 +253 0,25 20 +80
6. 21+490 0,25 20 +80
7. 43-+1500 0,25 20 +80
8. 140+ 5700 0,3 20 +80
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TABELA. 5. CIEKLE WZORCE LEPKOSCI (WISKOZYMETRYCZNE)

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

2.1 Olej mineralny OM-2 2 0,1
2.2 Olej mineralny OM-5 5 0,2
2.3 Olej mineralny OM-10 10 0,2
2.4 Olej mineralny OM-20 20 0,2
2.5 Olej mineralny OM-30 30 0,2
2.6 Olej mineralny OM-50 50 0,2
2.7 Olej mineralny OM-80 80 0,2
2.8 Olej mineralny OM-140 140 0,2
2.9 Olej mineralny OM-250 250 0,2
2.10 Olej mineralny OM-650 650 0,2
2.11 Olej mineralny OM-1000 1000 0,2
2.12 Olej mineralny OM-1400 1400 0,2
2.13 Olej mineralny OM-2000 2000 0,5
2.14 Polibuten PB-3 3000 0,5
2.15 Polibuten PB-5 5000 0,5
2.16 Polibuten PB-10 10000 0,5
2.17 Polibuten PB-15 15000 0,5
2.18 Polibuten PB-20 20000 0,7
2.19 Polibuten PB-30 30000 0,7
2.20 Polibuten PB-40 40000 0,7
221 Polibuten PB-60 60000 0,7
2.22 Polibuten PB-150 150000 0,7
2.23 Polibuten PB-25 25000 0,7
2.24 Olej mineralny OM-13 13 0,2
2.25 Olej mineralny OM-15 15 0,2
2.26 Olej mineralny OM-800 800 0,2

* Wartoéci nominalne lepkosci kinematycznej [v/mm?/s]. Dokladne warto$ci lepkosci podawane s wraz z okresem
wazno$ci wzorca w Swiadectwie materiatu odniesienia GUM.

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

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

Wzorce konfekcjonowane sg w butelkach o pojemnosci 100 cm?.
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Wzorce pH - pierwotne

Kwasowo$¢ roztwordw, zalezna od aktywnosci jonéw wo-
dorowych, okreslana jest za pomoca wielkosci pH, zde-
finiowanej jako ujemny logarytm dziesietny wzglednej
aktywnosci jonéw wodorowych w roztworze [1]:
m._.y.
pH=-loga,, :—logH—yH (1)
m,

gdzie:
a, - wzgledna aktywno$¢ jonéw wodorowych w roz-

tworze zawierajagcym jonéw wodorowych (mol/kg

rozpuszczalnika),

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

Yy, — molalny wspdlczynnik  aktywnosci jonéw

wodorowych,

m, —molalno$¢ standardowa (1 mol/kg rozpuszczalnika).

Jednostka wielko$ci pH jest 1. Zakres wartosci pH(skala pH)
w danym $rodowisku zalezy przede wszystkim od wlasciwo-
$ci rozpuszczalnika. Zakres skali pH w danym srodowisku,
w danej temperaturze, jest okreslona przez warto$¢ stalej
autodysocjacji czasteczek rozpuszczalnika. W roztworach
wodnych, gdzie ustala si¢ rOwnowaga pomiedzy jonami wo-
dorowymi i wodorotlenowymi a czgsteczkami wody, wartos¢
stalej rownowagi autodysocjacji czasteczek wody w tempe-
raturze 25 °C wynosi 1,008 - 10 co oznacza, ze zakres skali
pH rozciaga sie od 0 do 14, a roztwdr obojetny odpowiada
pH =7. W temperaturze 0 °C, pH roztworu obojetnego wy-

nosi 7,5, za$ w temperaturze 60 °C wynosi 6,5.
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Wartoéci pH sa odtwarzane przez materialy odniesienia
pH, czyli wzorce pH. Pierwotne wzorce pH GUM s3 to
substancje stale (sole) stuzace do sporzadzenia wodnych
roztworéw buforowych. Skfadnikami takich roztworéw
jest na przyklad staby kwas oraz sdl tego kwasu z sil-
na zasada albo staba zasada oraz sél tej zasady z silnym
kwasem. Roztwory buforowe charakteryzuja sie tym, ze
ich wartosci pH ulegaja tylko bardzo niewielkim zmia-
nom pod wplywem dodatkéw kwaséw i zasad oraz przy

rozcienczaniu.

W zalezno$ci od metody charakteryzowania materialéw
odniesienia i wlasciwosci roztworéw buforowych wzorce
pH dzielimy na wzorce pierwotne (podstawowe) i wzor-
ce wtorne. Pierwotne wzorce pH, produkowane w GUM,
spelniaja wymagania zalecenia IUPAC z roku 2002 [1],

a wiec:

o s3 charakteryzowane metoda podstawowa w ogni-

wach bez przenoszenia jonéw (ogniwa Harneda),

o sporzadzane z nich roztwory buforowe, o sile jonowej
nie wigkszej niz 0,1 mol/kg, charakteryzuja sie odpo-
wiednio wysokimi warto$ciami buforowymi (miara
niewrazliwoséci pH roztworu po dodaniu kwasu lub
zasady), niskimi wartosciami rozcieniczenia (zmiana
pH na skutek rozcienczenia) oraz niewielkg zalezno-

$cig pH od temperatury,
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o wykazuja niska wartos$¢ resztkowego potencjatu cie-
kiego polaczenia w ogniwach z przenoszeniem jo-

néw (np. w ogniwie z elektroda szklang),

o substancje buforowe, z ktérych sa sporzadzane wzor-

ce pH, charakteryzujg sie dtugim okresem stabilnosci.

Zasada charakteryzowania materialéw odniesienia pH
metodg podstawowa opiera si¢ na pomiarach sily elek-
tromotorycznej ogniw wodorowo-chlorosrebrowych, bez
przenoszenia jonéw (ogniwa Harneda) zawierajacych
wzorzec pH z dodatkami niewielkiej ilosci jonéw chlor-
kowych (od 0,005 mol/kg do 0,02 mol/kg):

Pt(Pd) [H,| wzorzec pH, CI |AgCl |Ag

Poniewaz termodynamiczne metody pomiarowe pozwa-
laja na wyznaczenie tylko $redniej wartosci wspélczynni-
ka aktywnosci y, wszystkich jonéw obecnych w roztwo-
rze, wyznaczenie wartosci pH, zgodnie z réwnaniem (1),
wymaga obliczenia warto$ci wspoélczynnika aktywnosci
pojedynczego jonu. W przypadku wyznaczania warto$ci
pH wzorcéw pierwotnych o sile jonowej < 0,1 mol/kg, do
obliczen wspolczynnika aktywnosci pojedynczych jondw
(jonéw chlorkowych) jest zastosowana teoria elektrolitéw

Debye-Hiickela oraz konwencja Batesa-Guggenheima [2].

Procedura wyznaczenia wartos$ci pH wzorcédw pierwot-

nych sklada si¢ z nastepujacych etapow:

o wyznaczenie wartosci potencjaléw standardowych elek-
trod chlorosrebrowych, E°, w ogniwach Harneda zawie-
rajacych roztwér kwasu solnego: pomiary sit elektro-
motorycznych, E, ogniw wodorowo-chlorosrebrowych
w roztworze kwasu solnego o precyzyjnie oznaczonej
zawarto$ci HCl (ok. 0,01 mol/kg) metoda kulome-

tryczng lub miareczkowania potencjometrycznego:

2RT

ED:E+AE+[ In10 -log[m )
. B my,

gdzie:

m, — molalna zawarto$¢ kwasu solnego,

Y.na — Sredni wspoétczynnik aktywnosci jonow H* i CI

w roztworze HCI,
AE - poprawka na cié$nienie czgstkowe wodoru,
R - stala gazowa,
T - temperatura termodynamiczna,

F - stala Faradaya.

o wyznaczenie wartoéci tzw. funkcji kwasowosci,
p(a,. y.-), dla poszczegolnych ogniw zawierajacych
dany roztwor buforowy z réznymi dodatkami jonéw

chlorkowych m .

(E-E")F oy
RTInl0 TR ®3)

oo =1 My T Ve
pla 7o) = —log
m, ‘
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o ekstrapolacja wartosci funkeji kwasowosci do zawar-

tosci jondw chlorkowych réwnej zero p(a,. y,.)

«  obliczenie warto$ci pH wzorca pierwotnego (PRM)

z nastepujacej zaleznosci:
pH(PRM) = p(a,,. y,.)* +logy,,. 4)

gdzie:
—log~ *ﬂ
“"Ti1svT (réwnanie wynikajace z teorii Debye’a-
-Hiickela z zastosowaniem konwencji Batesa - Gug-
genheima dla elektrolitéw o sile jonowej I < 0,1 mol/kg;

A - stala zalezna od temperatury).

Na rys. 1. przedstawiono stanowisko pomiarowe pan-
stwowego wzorca jednostki miary pH w Giéwnym Urze-
dzie Miar.

Rys. 1. Panistwowy wzorzec jednostki miary pH

Na stanowisku panstwowego wzorca jednostki miary pH
s3 wykonywane wzorcowania pierwotnych materiatéw
odniesienia pH w zakresie od 1 do 11, w zakresie tempe-
ratur od 5 °C do 50 °C. Niepewnosci rozszerzone (k=2)
wzorcowania wzorcow pierwotnych pH w temperaturze
25 °C w GUM sa w granicach od 0,003 do 0,007 i sa po-
dane w deklaracjach zdolnosci pomiarowych (CMC),
znajdujacych sie w bazie poréwnan kluczowych (KCDB)
Migdzynarodowego Biura Miar (BIPM). W celu potwier-
dzenia kompetencji w zakresie realizowanych pomiaréw
i produkcji materialéw odniesienia GUM uczestniczy
w poréwnaniach miedzynarodowych, w tym organizowa-

nych przez Miedzynarodowy Komitet Miar (CIPM).

Wzorce pierwotne pH (Tab. 1.) s3 produkowane zgodnie
z planem produkcji [3]. Sg to substancje state o czysto$ci
nie mniejszej niz 99,5 %. Roztwory buforowe sporzadza
sie grawimetrycznie biorac pod uwage efekt wyporu po-
wietrza stosujac odpowiednia ilo§¢ substancji oraz wode
o przewodnosci elektrycznej wiasciwej nie wigkszej niz
1,4 pS/cm w temperaturze 25 °C. Przyrzadzony roztwor
wzorca nalezy przechowywa¢ w szczelnie zamknigtych
butelkach w temperaturze od 18 °C do 28 °C. Roztwér
wzorca zachowuje wazno$¢ do 30 dni liczac od dnia

przygotowania.

Pierwotne materialy odniesienia pH (Rys. 2.) sg prze-
znaczone przede wszystkim do charakteryzowania wtor-

nych wzorcéow pH, a takze do wzorcowania ukladéow



pomiarowych pH (elektrody pehametryczne, pehametry

wraz z elektrodami pehametrycznymi).

Rys. 2. Pierwotne materialy odniesienia pH produkowane w GUM.
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TAB. 1. PIERWOTNE MATERIALY ODNIESIENIA pH GUM | ICH DANE METROLOGICZNE
DLA TEMPERATURY 25°C.

Szczawianowy
3.1 dihydrat diszczawianu potasu 0,05 1,68 0,007 130 g 5 lat
KH,(C,0,)2-:2H,0

Cytrynianowy
3.3 cytrynian potasu 0,05 3,78 0,003 130 g 4 lata
KH,C H.O

276 577

Ftalanowy
34 wodoroftalan potasu 0,05 4,01 0,003 130 g 5 lat
CH,(COOK)(COOH)

Fosforanowy (1:1) 0.025
3.5 diwodorofosforan (V) potasu KH,PO, 0’ 025 6,86 0,007
wodorofosforan (V) disodu Na,HPO, ’

Fosforanowy (1:1,37) 0.01955 08
3.27 diwodorofosforan (V) potasu KH,PO, 0’0 2687 7,00 0,007 50¢g 5 lat
wodorofosforan (V) disodu Na,HPO, ?

Fosforanowy (1:3,5) 0.00870
3.6 diwodorofosforan (V) potasu KH,PO, > 7,41 0,007

wodorofosforan (V) disodu Na,HPO, 0,03043
Boraksowy
3.7 dekahydrat tetraboranu sodu 0,01 9,18 0,005 50¢g 4 lata
Na B,O -10H,0
Weglanowy
38 weglan (V) disodu Na,CO, g’gig 10,01 0,006 28 g 4lata

wodoroweglan (IV) sodu NaHCO,

Podane warto$ci pH s3 warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci pH dla danych serii materialéw odniesienia oraz daty
waznosci s3 podawane w Swiadectwach materialu odniesienia. Deklarowane niepewnosci nie zawierajg udzialu niepewnosci

wynikajacej z konwencji Batesa-Guggenheima wynoszacej 0,010 (k=2).
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Wzorce pH - wtérne

Wtérne materialy odniesienia pH produkowane w GUM
sg charakteryzowane w odniesieniu do wzorcéw pierwot-
nych pH. Do charakteryzowania wtérnych materiatéw

odniesienia pH sg stosowane dwie metody wzorcowania.

1. Wartoé¢ pH wzorca wtdrnego jest wyznaczana meto-
da posredniego poréwnania z wzorcem pierwotnym,
za pomocg pomiaru sily elektromotorycznej ogniwa

dwuwodorowego z przenoszeniem jonéw [1]:

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

Metoda ma zastosowanie do wzorcéw tego samego typu,
w zakresie pH od 1 do 11, ktdrych réznica wartosci pH
nie przekracza 0,02. Wowczas warto$¢ potencjatu cie-
kfego polaczenia jest praktycznie réwna zeru. Niewielka
réznica warto$ci pH pomiedzy wzorcem pierwotnym
a wtérnym, ApH, jest wyrazona za pomocg nastepujacego

wzoru:

ApH :% k = RTIn10/F (1)

gdzie:
R - stala gazowa,
T - temperatura termodynamiczna,

F - stala Faradaya.

Wzorce wtérne pH charakteryzowane za pomoca ogni-
wa dwuwodorowego z przenoszeniem jonéw stanowia

materialy odniesienia o takim samym skladzie jak wzorce

WZORCE pH - WTORNE

pierwotne pH. Wartos$ci niepewno$ci pomiaréw tg meto-
da sa tak znikome, ze w praktyce niepewnosci rozszerzo-
ne wzorcow wtérnych majg te same wartosci co niepew-

nosci analogicznych wzorcéw pierwotnych.

2. Wartos¢ pH wzorca wtdérnego jest wyznaczana za po-

mocg ogniwa zawierajacego elektrode szklana [1, 2]:

wzorzec
pierwotny —
lek lek
elektroda (kalibracja), KCl ele Fro'da.
szklana ! odniesienia
wzorzec wtorny -
pH(S)

Metoda polega na kalibracji pehametru wraz z ogniwem
zawierajacym elektrode szklang za pomocy pierwotnych
wzorcow pH (kalibracja dwupunktowa lub wielopunkto-
wa), a nastepnie na pomiarach wartoéci pH wzorca wtdr-
nego. Metoda ta sg charakteryzowane wtdrne materialy
odniesienia pH, odtwarzajace warto$ci pH w zakresie
od 1 do 13 (tab. 1). Na rys. 1 przedstawiono stanowisko
pomiarowe do charakteryzowania wtornych materiatow
odniesienia pH za pomocg ogniwa z elektrods szklang
w GUM.
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Rys. 1. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania wtérnych materiatow
odniesienia pH za pomoca ogniwa z elektrodg szklang w GUM

Wtérne wzorce pH s3 produkowane zgodnie z planem
produkeji [2]. Do sporzadzania wzorcéw pH s3 stoso-
wane substancje chemiczne o czystosci nie mniejszej niz
99,5 % oraz woda o przewodnosci elektrycznej wlasciwej
nie wigkszej niz 1,4 pS/cm w temperaturze 25°C. Spdj-
no$¢ pomiarowa z jednostka miary pH wtornych mate-
riatéw odniesienia pH (rys. 2), zaréwno wzorcowanych
w ogniwie dwuwodorowym, jak i za pomocg ogniwa za-
wierajacego elektrode szklang, jest zapewniana poprzez

zastosowanie pierwotnych certyfikowanych materialéw

odniesienia pH.
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Rys. 2. Wtérne pehametryczne materiaty odniesienia sporzadzane
i wzorcowane w GUM

Wtérne materialy odniesienia pH s3 przeznaczone do
wzorcowania uktadéw pomiarowych pH (elektrody pe-
hametryczne, pehametry wraz z elektrodami pehame-
trycznymi). W celu zminimalizowania bledéw w pomia-
rach pH wzorce pH, stosowane do kalibracji ukladéw
pomiarowych pH, powinny mie¢ zblizone wiasciwosci
do badanych prébek. Szczegdlnie waznym parametrem
jest sila jonowa roztworu: sita jonowa wzorcéow pH jest
bliska 0,1 mol/kg, czystej wody - ok. 10 mol/kg, krwi
- ok. 0,16 mol/kg, a wody morskiej — ok. 0,7 mol/kg. R6z-
nice wartosci sit jonowych wzorcéw pH i prébek powo-
duja bledy mierzonych wartosci pH wynikajace z réznic
spadkéw potencjaléw na granicy cieklego polaczenia

w warunkach kalibracji uktadu oraz podczas pomiaréw
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pH prébek. Duze bledy mierzonych wartoéci pH cieczy
wodno-organicznych i organicznych powstaja wowczas,
gdy do kalibracji ukladu pomiarowego sa stosowane wod-

ne wzorce pH.
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TAB. 1. WTORNE MATERIALY ODNIESIENIA pH GUM WZORCOWANE ZA POMOCA
OGNIWA Z ELEKTRODA SZKLANA

WZORCE pH - WTORNE

4.1

Szczawianowy
roztwor dihydratu diszczawianu potasu
KH,(C,0,),2H,0

1,68

0,01

4.4

Ftalanowy

roztwor wodoroftalanu potasu C.H,(COOK)(COOH)

4,01

0,01

4.5

Fosforanowy (1:1)
roztwér diwodorofosforanu (V) potasu KH,PO,
i wodorofosforanu (V) disodu Na,HPO,

6,86

0,01

4.27

Fosforanowy (1:1,37)
roztwér diwodorofosforanu (V) potasu KH,PO,
i wodorofosforanu (V) disodu Na,HPO,

7,00

0,01

4.6

Fosforanowy (1:3,5)
roztwér diwodorofosforanu (V) potasu KH,PO,
i wodorofosforanu (V) disodu Na,HPO,

7,41

0,01

4.7

Boraksowy
roztwor dekahydratu tetraboranu sodu
Na,B,0.-10H,0

9,18

0,02

4.8

Weglanowy
roztwor weglanu (IV) disodu Na,CO,
i wodoroweglanu (IV) sodu NaHCO,

10,01

0,02

4.9

Wapniowy
nasycony w temperaturze 25°C
roztwér wodorotlenku wapnia Ca(OH),

12,4

0,1

Wtérne materialy odniesienia pH wymienione w tabeli sa wodnymi roztworami ww. soli o takim samym sktadzie, jak wzorce
pierwotne pH. Podane w tabeli wartosci pH sg warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartoséci pH dla danych serii materialéw
odniesienia oraz okresy waznosci s3 podawane w Swiadectwach materiatu odniesienia. Okres wazno$ci wtérnych materiatow
odniesienia pH o numerach 4.1 do 4.6 wynosi 12 miesiecy, za$ 4.7 do 4.9 — 6 miesiecy.

Oferowane jednostkowe ilo$ci wzorcéw — 100 cm?® i 250 cm’.
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Wzorce konduktometryczne - pierwotne

Przewodnos$¢ elektryczna wlasciwa elektrolitow jest mia-
ra zdolnosci do przewodzenia pradu przez jony zawarte
w roztworze. Poniewaz wszystkie jony obecne w roztworze
majg swdj wklad do przewodnosci, pomiar przewodnosci

elektrycznej wlasciwej jest pomiarem niespecyficznym.

Przewodnos¢ elektrolitu jest zalezna od natury jondw
(m.in. tadunek, rozmiar i ruchliwo$¢ jonu), wlasciwosci
rozpuszczalnika (przenikalno$¢ dielektryczna, lepkosc¢)
i oddzialtywan pomiedzy jonami, a takze oddziatywan
miedzy jonami a czgsteczkami rozpuszczalnika. Jednost-
ka przewodnosci elektrycznej wlasciwej jest S/m, gdzie
S = 1/Q. Zakres przewodnosci elektrycznej wlasciwej
w roztworach wodnych rozciaga sie od 0,0000055 S/m
(0,055 uS/cm) dla ultra-czystej wody do powyzej 80 S/m
(800000 pS/cm) dla np. ok. 30 % kwasu azotowego.

Wartosci przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektroli-
tow sg odtwarzane przez konduktometryczne materialy
odniesienia, czyli wzorce konduktometryczne. W za-
leznosci od metody pomiaru wzorce konduktometrycz-
ne dzielimy na wzorce pierwotne i wtérne. Pierwotne
wzorce konduktometryczne sa charakteryzowane me-
toda podstawowg (absolutng). Zasada tej metody, zre-
alizowanej po raz pierwszy w amerykanskim instytucie
metrologicznym NIST w koncu lat 80. ubieglego stulecia,
polega na pomiarze rezystancji elektrolitu (metoda z za-
stosowaniem pradu przemiennego) w naczyniu, ktorego
stala zostala wyznaczona metodg precyzyjnego zwymia-

rowania geometrycznego [1, 2]. W pézniejszych latach
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zostaly zbudowane stanowiska pomiarowe do tego typu
pomiaréw takze w innych NMI, m.in. w DFM (Dania),
PTB (Niemcy), SMU (Stowacja) oraz w GUM (Polska).

W GUM sa wytwarzane zaréwno pierwotne, jaki i wtér-
ne konduktometryczne materialy odniesienia. Wyzna-
czenie warto$ci przewodnosci elektrycznej wiasciwej
pierwotnego wzorca konduktometrycznego wykonuje
sie na stanowisku panstwowego wzorca jednostki miary
przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow meto-
da podstawowa. Metoda ta (metoda absolutna) polega na
wyznaczeniu rezystancji elektrolitu w zwymiarowanym
geometrycznie tlokowym naczyniu konduktometrycz-
nym. Warto$¢ rezystancji elektrolitu jest wyznaczana
z pomiaréw impedancji w funkcji czestotliwosci pradu
przemiennego dla dwoch polozen elektrody tlokowej.
Warto$¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej, «, jest ob-
liczana ze wzoru:
T A . -
(R,-R) l+a(t-t) (R,—R) m-D* l+a(t-t)

gdzie:

K - stala naczynia,

R, - rezystancja elektrolitu (elektroda ttokowa w pozycji
gornej),

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

D -wewnetrzna $rednica naczynia konduktometrycznego,

I, - polozenie elektrody w pozycji gérnej,

I, - potozenie elektrody w pozycji dolnej,
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Rys. 1. Panistwowy wzorzec jednostki miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow w GUM

t — temperatura podczas pomiaru,
t - temperatura odniesienia,

o — wspolczynnik temperaturowy.

Na stanowisku panstwowego wzorca jednostki miary
przewodnoséci elektrycznej wiasciwej elektrolitow wy-
konuje sie wzorcowania konduktometrycznych mate-
rialéw odniesienia w zakresie od 0,005 S/m do 20,0 S/m
w temperaturze 25°C zgodnie z [3]. Pierwotne konduk-
tometryczne materialy odniesienia odtwarzaja jednost-
ke miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektroli-
tow w zakresie od 0,01 S/m do 10 S/m, w ktérym kazdy
nastepny wzorzec odtwarza wartoéci dziesieciokrotnie
wieksze od poprzedniego. Niepewno$¢ rozszerzona pier-
wotnych konduktometrycznych materialéw odniesienia
zawiera si¢ w granicach od 0,1 % do 0,3 % przy prawdo-
podobienstwie rozszerzenia ok. 95 % i wspdlczynniku
rozszerzenia k = 2 [4]. Zrédtami niepewnosci warto$ci
certyfikowanych (podawanych na Swiadectwach materia-
tu odniesienia) pierwotnych wzorcéw konduktometrycz-
nych sa niepewno$¢ wzorcowania uwzgledniajaca réw-
niez niepewno$¢ efektu rozpuszczania CO,, niepewnos¢
wynikajaca ze stabilno$ci krotko- oraz dlugoterminowej
wzorca oraz niepewno$¢ jednorodnosci roztworu wzorca
(5, 6].

Pierwotne wzorce konduktometryczne, przedstawione
w tabeli 1., sa wytwarzane zgodnie z [3]. Do sporzadzania
roztworédw pierwotnych wzorcéw konduktometrycznych
w GUM uzywa sie chlorku potasu o czystosci 99,99 % oraz
ultra-czystej wody w stanie réwnowagi z atmosferycznym
ditlenkiem wegla, ktorej przewodnos¢ elektryczna wlasci-
wa w temperaturze 25 °C nie przekracza 1,4 uS/cm. Okres

waznosci wzorcow wynosi 12 miesiecy.
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Pierwotne konduktometryczne materialy odniesienia
stuzag do wzorcowania wtdrnych naczyn konduktome-
trycznych typu Jonesa stosowanych do wzorcowania
wtoérnych konduktometrycznych materialéw odniesienia
oraz do wzorcowania konduktometrycznych uktadéw po-
miarowych (czujniki konduktometryczne, konduktome-

try wraz z czujnikami konduktometrycznymi).

W celu potwierdzenia kompetencji w dziedzinie pomia-
réw konduktometrycznych wykonywanych metoda pod-
stawowg GUM uczestniczyl w poréwnaniach miedzyna-
rodowych, kluczowych i pilotazowych, organizowanych
przez Miedzynarodowy Komitet Miar (CIPM).

Rys. 2. Pierwotny konduktometryczny certyfikowany material odniesie-

nia GUM
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TABELA 1. PIERWOTNE KONDUKTOMETRYCZ-
NE MATERIALY ODNIESIENIA GUM
I 1ICH DANE METROLOGICZNE
DLA TEMPERATURY 25°C.

5.01 0,01 S/m 0,3 %
5.02 0,1 S/m 0,1 %
5.03 1S/m 0,1 %
5.04 10 S/m 0,1 %
0,01 S/m do 0 o
- 11,5 S/m 0,1 % do 0,3 %

Podane w tabeli wartoéci przewodnoéci elektrycznej wla-
$ciwej sg warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane warto-
$ci x dla danych serii materiatéw odniesienia sg podawa-

ne w Swiadectwach materialéw odniesienia.

Oferowane jednostkowe iloci wzorcéw — 500 cm?>.
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Wzorce konduktometryczne - wtérne

Wtérne konduktometryczne certyfikowane materiaty od-
niesienia sg charakteryzowane w GUM w odniesieniu do
pierwotnych konduktometrycznych materialéw odnie-
sienia. Charakteryzowanie, wyznaczanie warto$ci prze-
wodnoéci elektrycznej wlasciwej materiatu odniesienia «
(S/m), jest oparte na wyznaczeniu rezystancji elektrolitu
przy zastosowaniu naczyn konduktometrycznych typu
Jonesa (rys. 1) [1, 2]. Warto$¢ rezystancji elektrolitu, R
(Q), jest wyznaczana z pomiaréw impedancji badanego
ukladu w funkgji czestotliwosci pradu przemiennego [3].
Stala naczynia konduktometrycznego, K (1/m), koniecz-
na do wyznaczenia przewodnosci elektrycznej wlasciwe;j
elektrolitu, jest wyznaczana za pomoca pierwotnego kon-
duktometrycznego certyfikowanego materiatu odniesie-
nia GUM [4].
K

= (1)
gdzie:
k - przewodno$¢ elektryczna wlasciwa (S/m),
K - stata czujnika konduktometrycznego (1/m),

R - rezystancja elektrolitu (Q).

Do pomiaru przewodnosci elektrycznej wlasciwej za po-
mocg konduktometru wraz z czujnikiem konduktome-

trycznym (pomiar R) konieczna jest znajomos¢ wartoéci

stalej czujnika konduktometrycznego (naczynia konduk-
tometrycznego). W praktyce laboratoryjnej stala naczynia
pomiarowego jest wyznaczana (wzorcowanie) za pomoca
pomiaréw rezystancji konduktometrycznych materialéw

odniesienia, odtwarzajacych okre§lone wartosci prze-

wodnosci elektrycznej wlasciwej.

Rys. 1. Naczynie konduktometryczne typu Jonesa (dwuelektrodowe)
stosowane do wzorcowania wtérnych konduktometrycznych materia-
téw odniesienia w GUM

Na rys. 2. przedstawiono stanowisko pomiarowe, kté-
re stuzy do wzorcowania naczyn konduktometrycznych
typu Jonesa oraz wtérnych konduktometrycznych ma-
terialéow odniesienia. Do pomiaréw impedancji bada-
nych roztworéw elektrolitéw stuzy precyzyjny mostek
RLC, za$ do pomiaréw temperatury — precyzyjny mostek

termometryczny.
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Rys. 2. Stanowisko pomiarowe do przekazywania jednostki miary
przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitéw poprzez wzorcowa-
nia naczyn konduktometrycznych i wtérnych konduktometrycznych
materialéw odniesienia

Na stanowisku pomiarowym do przekazywania jednostki
miary przewodnosci elektrycznej wlasciwej elektrolitow
sg wykonywane pomiary wtérnych konduktometrycz-
nych materialéw odniesienia w zakresie od 0,015 S/m do
11,5 S/m, w temperaturze 25 °C. Niepewnosci rozszerzo-
ne wzgledne (k = 2) wzorcéw wtdrnych w temperaturze
25°C, przy uwzglednieniu niepewnoéci charakteryzowa-
nia, niepewnosci wynikajacej ze stabilnosci wzorcéw i ich
jednorodnosci oraz efektu rozpuszczania CO,, wynosza
0d 0,1 % do 0,3 %. Niepewnosci te s3 podane w deklaracji
zdolno$ci pomiarowych (CMC) GUM w bazie poréw-
nan kluczowych (KCDB) Mig¢dzynarodowego Biura Miar
(BIPM).

W celu potwierdzenia ww. deklaracji GUM uczestniczy
w poréwnaniach miedzynarodowych, w tym - w klu-
czowych, w dziedzinie pomiaréw konduktometrycznych
organizowanych przez Miedzynarodowy Komitet Miar
(CIPM).

Wtérne wzorce konduktometryczne sa produkowa-
ne zgodnie z planem produkgcji [3]. Stanowia je wodne
roztwory chlorku potasu. Do sporzadzenia roztwordw
wzorcow jest uzywany KCI o czystoéci nie mniejszej niz
99,9 % oraz woda o przewodnosci elektrycznej wlasciwej
nie wiekszej niz 1,4 pS/cm w temperaturze 25°C. Okres
waznosci konduktometrycznych materialéw odniesienia

wynosi 12 miesiecy.

Wtérne konduktometryczne materialy odniesienia
(rys. 3) sg przeznaczone do wzorcowania ukladéw do
pomiaréw konduktometrycznych (czujniki kondukto-
metryczne, konduktometry wraz z czujnikami kondukto-
metrycznymi), a takze mogg stuzy¢ jako roztwory kon-
trolne w pomiarach przewodnosci elektrycznej wtasciwej.
Wspélczynniki temperaturowe wytwarzanych wzorcéw

konduktometrycznych wynosza ok. 2 %/°C.
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Rys. 3. Wtérny konduktometryczny material odniesienia sporzadzany
i wzorcowany w GUM

Wartoéci statych dwuelektrodowych czujnikéw kon-
duktometrycznych mogg sie zmienia¢ w zaleznosci od
wartosci odtwarzanej przez uzyty do wzorcowania kon-
duktometryczny material odniesienia. Dlatego tez nale-
zy, w miare mozliwosci, wzorcowa¢ czujniki kondukto-
metryczne za pomocg wzorcdw konduktometrycznych
o wartosciach przewodnosci elektrycznej wlasciwej w za-
kresie mierzonych warto$ci przewodnosci prébek. Stata
czujnika powinna by¢ takze dostosowana do zakresu mie-
rzonych warto$ci przewodnoéci elektrycznej wlasciwej;
czujniki o niskich stalych - do pomiaréw niskich kon-
duktywnosci, czujniki o wysokich statych — do pomiaréw
wysokich konduktywnosci.

Na wyniki pomiaréw konduktometrycznych ma istot-
ny wplyw temperatura: wspélczynnik temperaturowy
przewodnosci elektrycznej wlasciwej typowych elektroli-
tow wynosi ok. 2 %/°C, a wody ultra-czystej — nawet ok.
5 %/°C. Innym waznym czynnikiem, szczegélnie przy po-
miarach niskich przewodnosci, jest atmosferyczny CO,,
ktéry w wyniku absorpcji w roztworze i reakeji z czastecz-
kami wody wywoluje wzrost przewodnosci elektrycznej
wlasciwe;j.
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TAB. 1. WTORNE KONDUKTOMETRYCZNE MATERIALY ODNIESIENIA GUM | ICH DANE

METROLOGICZNE DLA TEMPERATURY 25°C.

WZORCE KONDUKTOMETRYCZNE - WTORNE

5.1

1D

roztwor wodny chlorku potasu
(ok. 0,95 mol/kg roztworu)

11,13

5.2

0,1D
roztwdr wodny chlorku potasu
(ok. 0,1 mol/kg roztworu)

1,28

53

0,01D
roztwdr wodny chlorku potasu
(ok. 0,01 mol/kg roztworu)

0,141

5.4

0,001D
roztwor wodny chlorku potasu
(ok. 0,001 mol/kg roztworu)

0,015

5.5

0,005D
roztwor wodny chlorku potasu
(ok. 0,005 mol/kg roztworu)

0,072

5.6

0,002D
roztwor wodny chlorku potasu
(ok. 0,002 mol/kg roztworu)

0,029

(50 do 150) uS/cm
(0,015 do 11,5) S/m

0,005 do 0,015
0,015 do 11,5

0d 0,5 % do 0,3 %
0d 0,3 % do 0,1 %

(5 do 50) pS/cm
(roztwor chlorku potasu w 30 %
n-propanolu)

0,0005 do 0,005

0d 0,5 % do 4 %

Podane w tabeli warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej sg warto§ciami nominalnymi. Odtwarzane wartoéci x dla danych

serii materialéw odniesienia s3 podawane w Swiadectwach materiatu odniesienia.

Oferowane jednostkowe ilo$ci wzorcéw - 100 cm?® i 250 cm?®.
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WZORCE ILOSCI SUBSTANCJI -PIERWOTNE

Wzorce ilosci substancji - pierwotne

Wzorce pierwotne ilo$ci substancji, substancje chemicz-
ne o wysokiej czystosci, odtwarzaja jednostke podsta-
wowa Miedzynarodowego Uktadu Jednostek Miar (SI),
mol, oraz stuza do przekazywania tej jednostki w celu
zapewnienia spdjnosci pomiarowej wynikéw pomiardéw

chemicznych.

Zgodnie z nowa (2019) definicjg jednostki miary iloéci
substancji jeden mol zawiera dokladnie 6,022 14076 x 10
obiektéw elementarnych. Liczba ta jest ustalong wartoscia
liczbowsg stalej Avogadra N, wyrazonej w jednostce mol !
i jest zwana liczbg Avogadra. Ilo§¢ substancji, symbol n,
ukladu jest miara liczby obiektéw elementarnych danego
rodzaju. Obiektem elementarnym moze by¢ atom, cza-
steczka, jon, elektron, kazda inna czastka lub danego ro-

dzaju grupa czastek.

Odtwarzanie jednostki miary ilosci substancji jest,
w GUM, wykonywane metoda kulometryczng na sta-
nowisku pomiarowym do precyzyjnego statopradowego
miareczkowania kulometrycznego substancji o wysokiej
czystosci z potencjometryczng lub amperometryczng de-
tekcjg punktu koncowego. Odtwarzanie jednostki miary
ilosci substancji jest realizowane za pomoca jednostki
miary natezenia pradu (ampera), jednostki miary czasu
(sekundy), jednostki miary masy (kilograma) i stalej Fa-
radaya zgodnie z nastepujacym réwnaniem:

o It
" LF IF ey

38

gdzie: n - liczba moli oznaczanej substancji, Q - fadunek
elektryczny (C), I - natezenie pradu elektrycznego (A), t -
czas elektrolizy (s), z — warto$ciowo$¢ jonu, F - stata Fara-

daya (C/mol) F = N, -e, gdzie e jest tadunkiem elektronu.

Zawarto$¢ (czystos¢) analizowanej substancji wyraza na-
stepujacy wzor:
o-M It-M
L= = (2)

z-Fomyg, z2-F-mqg,

gdzie: v - zawarto$¢ (czysto$é) substancji (%), M — masa
czasteczkowa oznaczanej substancji (g/mol), m .~ -
masa probki (g).

Metoda kulometryczna, po spelnieniu szeregu wymo-
gow oraz zastosowaniu odpowiednich procedur pomia-
rowych, jest uznawana za metode podstawowa. Giéwne
wymagania to wydajnos¢ reakcji elektrodowej wynoszaca
100 %, wyeliminowanie efektéw chemicznych (np. zwia-
zanych z obecnoscig CO,, O, w roztworze), wysoka czy-
stoé¢ elektrolitu podstawowego i gazu (zwykle argonu),
wyznaczenie zawartosci $ladéw zanieczyszczen w anali-

zowanej substancji chemicznej.

Na rys. 1 przedstawiono przebieg typowego miareczko-
wania kulometrycznego, skladajacego sie z trzech etapow:
miareczkowania wstepnego, miareczkowania gtéwnego,
podczas ktérego reakcji elektrodowej ulega ok. 99,5 %
analizowanej substancji oraz miareczkowania konco-
wego, podczas ktorego jest wyznaczany punkt koncowy

miareczkowania.
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Rys. 1. Przebieg typowego precyzyjnego miareczkowania kulometrycznego

Zawarto$¢ (czysto$¢) analizowanej substancji jest oblicza-
na wedlug nastepujacego wzoru:
ML (=t + T 3)

z-F-m

1%

prébka

Na rys. 2 przedstawiono stanowisko pomiarowe do wzor-
cowania pierwotnych materialéw odniesienia o wysokiej
czystosci (wzorcow pierwotnych iloéci substancji) metoda
kulometryczng w Gléwnym Urzedzie Miar. W skiad sta-
nowiska pomiarowego wchodzi precyzyjne zrédlo pradu
statego wraz z licznikiem czasu, uklad wskaznikowy do
detekcji punktu koncowego miareczkowania metoda po-
tencjometryczng lub amperometryczng, naczynie pomia-
rowe wraz z odpowiednimi elektrodami, uktad zawordéw
i biureta m.in. do odpowietrzania roztwordw, komputer
oraz oprogramowanie do sterowania procesem analizy
i obliczen. W sktad stanowiska wchodzg takze (nie przed-
stawione na rysunku) ultramikrowaga i waga analityczna

Oraz wzorce masy.

Rys. 2. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania pierwotnych materia-
téw odniesienia jednostki miary ilosci substancji w GUM

Miareczkowanie kulometryczne pozwala na wyznacze-
nie zawarto$ci glownego skladnika czystej substancji
chemicznej, natomiast $lady zanieczyszczen jonowych
w analizowanej probce s3 oznaczane metoda chroma-
tografii jonowej z detekcja konduktometryczna, optycz-

ng lub spektrometrii masowej. Na rys. 3 przedstawiono
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chromatograf jonowy zastosowany do oznaczenia §ladéw

zanieczyszczen.

L
R s

Rys. 3. Stanowisko pomiarowe do oznaczania jonéw metoda chromato-
grafii jonowej w GUM

W GUM metoda precyzyjnego miareczkowania kulo-
metrycznego wraz z metoda chromatografii jonowej stu-
zy do certyfikacji pierwotnych materialéw odniesienia
substancji o wysokiej czystoéci, ktére sa zrodlem spdj-
no$ci metrologicznej umozliwiajac zwiekszenie pordw-
nywalnosci i dokladnos$ci wielu oznaczen analitycznych
- przede wszystkim oznaczen analitycznych wykorzystu-
jacych reakcje alkacymetryczne, kompleksometryczne,
redoksymetryczne i straceniowe. Materialy te sg prze-
znaczone przede wszystkim do wzorcowania ukladéw
pomiarowych uzytkownikéw, ale takze do sporzadzania
roztworéw wzorcowych, walidacji metod pomiarowych,
przypisaniu warto$ci wlasciwosci wtérnym materialom

odniesienia.

Okreslanie zawartosci substancji (analiza ilo$ciowa) jest
powszechne w laboratoriach praktycznie kazdej dziedzi-
ny gospodarki, ochrony zdrowia i $rodowiska. Pierwotny

materiat odniesienia o wysokiej czystosci — chlorek potasu
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- moze by¢ stosowany w laboratoriach do oznaczen che-
micznych wykorzystujacych reakcje straceniowe, stuzy¢
do sporzadzania roztworéw kalibracyjnych i kondukto-

metrycznych materiatéw odniesienia.

Do wyznaczenia zawartosci halogenkéw (Cl i Br) w KCl
wykorzystuje si¢ precyzyjne miareczkowanie kulome-
tryczne stosujac procedure miareczkowania przedstawio-
ng na rys. 1. Jonami miareczkujacymi jony halogenkowe
sg kationy srebra powstajace w wyniku rozpuszczania
anody Ag o czystosci 99,999 %, a punkt koncowy miarecz-
kowania jest wyznaczony metoda potencjometryczng.
Elektrolitem podstawowym jest roztwér HCIO,. Sladowa
zawarto$¢ jondw Br wyznacza sie metoda chromatogra-
fii jonowej z detekcja optyczng. Na rys. 4 przedstawiono
pierwotny CRM GUM - chlorek potasu.
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GUM uczestniczy w poréwnaniach kluczowych organi-
zowanych przez Migdzynarodowy Komitet Miar (CIPM)
w celu potwierdzenia kompetencji pomiarowych dziedzi-

nie analiz substancji nieorganicznych.

Pierwotny certyfikon:

material odnicsienis

Rys. 4. Pierwotny material odniesienia ilosci substancji — chlorek
potasu



Wzorce wspotczynnika

WZORCE WSP. ZALAMANIA SWIATEA

zatamania swiatta (refraktometryczne)

Wzorce refraktometryczne odtwarzaja warto$¢ wspol-
czynnika zatamania $wiatla n z okreslong niepewnoscia
w warunkach odniesienia, w okresie waznosci wzorca.
Wzorce stuzg do wzorcowania refraktometréw wizual-
nych i fotoelektrycznych w zakresie pomiarowym od 1,30
do 1,70. Odtwarzang wielkos¢ fizykochemiczng wyraza
sie poprzez stosunek sinusa kata padania « do sinusa kata

zalamania f: )
;_Sina
-

*sin B

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

$wietlnej A i temperatury ¢.

W zaleznosci od wartosci granicznych niepewnosci przy-
pisanych warto$ciom wzorcowym, wzorce dzieli si¢ na
trzy rodzaje. Stale wzorce refraktometryczne wzorcowane
metodg goniometryczng odtwarzajg wartosci wspotczyn-
nika zalamania $wiatta w zakresie 1,3+1,9 z niepewno-
$cig rozszerzong od 8-10° do 1-107. Stuzg one do wzorco-
wania refraktometru typu Pulfricha (rys. 1) stanowigcego
wzorzec odniesienia pozwalajacy na wyznaczenie war-

tosci wspolczynnika zalamania $wiatla wzorcéw statych

i ciektych.
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Rys.1. Refraktometr typu Pulfricha

Zakres pomiarowy # tego refraktometru zalezy od zasto-

sowanego pryzmatu pomiarowego i wynosi:

o 1,30+1,83 dla pryzmatu Vo przeznaczonego do cie-
czy i ciaf statych,

o 1,45+1,75 dla pryzmatu Go przeznaczonego do cial
stalych [2].

Stale i ciekle wzorce refraktometryczne stuzace do wzor-
cowania uzytkowych refraktometréw wizualnych i foto-
elektrycznych oraz stosowane przez uzytkownikéow we
wlasnych sprawdzaniach odtwarzaja warto$¢ n z niepew-

noscig rozszerzong od 2-10° do 3-107.

Substancje przeznaczone na wzorce cieklte powinny by¢
malo lotnymi i nietoksycznymi substancjami organiczny-
mi o duzej gestosci, tatwo zmywalnymi z pryzmatéw re-
fraktometru. Substancje te powinny by¢ tak oczyszczone,

by ich czysto$¢, okreslona jako utamek masowy gtéwnego
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sktadnika, wynosita co najmniej 99,5 %. Wartosci wspot-
czynnikéw zatamania $wiatla wzorcéw ciektych wyzna-
czane sg na refraktometrze Pulfricha znormalizowang
metoda pomiaru kata odchylenia w pryzmacie Vo dla
temperatur wybranych z zakresu (15 +40) °C przy dlugo-
$ci fali AD = 589,3 nm dubletu sodu oraz )Le = 546,1 nm

zielonej linii rteci [3].

Materialy odniesienia sporzadza si¢ w Laboratorium

GUM zgodnie z planem produkgji [1] oraz instrukcja [2].

Wartoéci wspdczynnikéow zalamania $wiatla wzorcow
w trzech réznych temperaturach wyznacza si¢ za po-
mocy refraktometru Pulfricha. Wzorce przechowywane
sg w szklanych i plastikowych butelkach zaopatrzonych
w identyfikujace je naklejki.

Wzorce stale majg ksztalt pryzmatéw lub plytek ptasko-
réwnoleglto$ciennych i s3 wykonane ze szkta optycznego,
jednorodnego, wolnego od smug, pecherzy, naprezen i za-
nieczyszczen. Plasko$¢ powierzchni pomiarowych oce-
niono na podstawie pomiaréw interferometrycznych [4].
Wzorce te s3 stosowane do wzorcowania refraktometréw
uniwersalnych i wizualnych typu Abbego i odtwarzaja
jednostke miary wspotczynnika zalamania $wiatta w za-
kresie pomiarowym 1,46 +1,65 [5]. Wzorce przechowy-
wane s3 w tekturowych pudetkach zaopatrzonych w iden-
tyfikujace je naklejki.

Laboratorium GUM wykonuje wzorcowanie stalych wzor-
cow refraktometrycznych za pomoca refraktometru typu
Pulfricha (pryzmaty i plytki) lub za pomocg goniometru
(pryzmaty) stanowigcego panstwowy wzorzec jednostki

miary wspétczynnika zalamania $wiatla (rys. 2).

Rys. 2. Goniometr — spektrometr UV-VIS-IR

GUM wytwarza i oferuje Klientom certyfikowany mate-
rial odniesienia - gliceryne (rys. 3), ktérej charakterysty-

ke metrologiczng przedstawiono w tabeli 1.
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Rys. 3. Gliceryna (nr kat. GUM 7.5)

W tabeli znajduja si¢ réwniez dane metrologiczne wzor-
cow refraktometrycznych wykorzystywanych w admini-
stracji miar. Wartoéci wspdtczynnika zalamania $wiatfa
wzorcow s odniesione do panstwowego wzorca jednost-

ki miary wspoélczynnika zatamania $wiatla.
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TAB. 1. CIEKLE WZORCE WSPOLCZYNNIKA
ZALAMANIA SWIATEA
(REFRAKTOMETRYCZNE)

7.1 Woda 1,332.. 2-10°
2,2,4 .
72 -Trimetylopentan 1,391 3:10
7.3 Olej 1,404.. 3.10°
metylosilikonowy

7.4 Cykloheksan 1,426.. 3-10°

7.5 Gliceryna 1,455.. 3-10°

7.7 | Olej parafinowy 1,476.. 3-10°

7.8 Chlorobenzen 1,524.. 3.10°

7.10 | 1-Bromonaftalen 1,657.. 3.10°°

Podane w tabeli wartosci wspotczynnika zatamania $wia-
tla n sq warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartosci
n dla danych serii materialéw odniesienia podawane sa

w Swiadectwach materiatéw odniesienia.

Okres wazno$ci materialéw odniesienia wynosi od 8 do

12 miesiecy. Iloé¢ wzorca - 10 cm®.



WZORCE SKRECALNOSCI OPTYCZNE)J

Wzorce skrecalnosci optycznej (polarymetryczne)

Wzorcami skrecalnosci optycznej sa wzorce polarymetrycz-
ne odtwarzajace kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji $wia-
tla o« wyrazony w stopniach katowych (°) w funkeji dugosci
fali A i temperatury t oraz stanowiace podstawe do ustale-
nia Miedzynarodowej Skali Cukrowej (sacharymetrycz-
nej) ICUMSA opartej na liniowej zaleznosci kata skrecenia
plaszczyzny polaryzacji $wiatla od stezenia roztworu. Skala
ta jest wyrazona w jednostkach stezenia sacharozy °Z (daw-
niej °S) [1]. Mozliwo$¢ arytmetycznego przeliczenia skali
katowej i cukrowej umozliwia zastosowanie wzorcow pola-
rymetrycznych zaréwno do wzorcowania polarymetréw, jak

i sacharymetréw.

Miedzynarodowa Skala Cukrowa, zalecana takze przez
OIML [2], wyznaczona jest w oparciu o punkt 100 °Z, ustalo-
ny dla skrecalnosci optycznej normalnego roztworu czystej
sacharozy w $wietle o dlugosci fali zielonej linii widmowej
izotopu rteci 198 Hg (A = 546,2271 nm w prozni) w tempe-
raturze 203 °C w rurce polarymetrycznej o dtugosci 200,000
mm. W tych warunkach punkt 100 °Z odpowiada skrecalno-
$ci optycznej réwnej (40,777 + 0,001)° [3].

Normalny roztwér cukrowy zawiera 26,0160 g czystej sacha-
rozy wazonej w prozni (odpowiada to odwazce 26,000 g wa-
zonej w powietrzu) i rozpuszczonej w czystej wodzie w 20°C,
dopelnionej do konicowej objetosci 100,000 cm? [4]. Skrecal-

nos¢ wlasciwa roztworu sacharozy jest okreslana wzorem:
o, -100

[ e 1)

26,0161
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gdzie:

o, — warto$¢ Srednia kata skrecenia ptaszczyzny polaryza-
¢ji $wiatta w (°),

I - grubos¢ warstwy roztworu (dlugo$¢ rurki polaryme-
trycznej) w dm,

26,0160 - stezenie roztworu w g/100 cm>.

Skrecalno$¢ optyczng o w stopniach katowych (°) dla dlu-
godci 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]:

a, 1 )

= > - -
Uy 54622714m a+b- A +c-A"+d-A

gdzie:

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

b =3,588221904585;
c¢=0,0519461783;
d=-0,006515194377.

Sacharoza, przeznaczona do sporzadzania roztwordw
wzorcowych, powinna zawiera¢ co najmniej 99,80 % wa-
gowych sktadnika gtéwnego. Wzorzec polarymetryczny
- sacharoze wzorcuje si¢ za pomoca polarymetru foto-
elektrycznego (rys. 1) o niepewnoéci rozszerzonej 0,002°
przy prawdopodobienistwie rozszerzenia ok. 95% i wspoét-

czynniku rozszerzenia k = 2.
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Rys. 1. Polarymetr fotoelektryczny

Polarymetr fotoelektryczny wzorcowany jest za pomoca
kompletu pieciu kwarcowych plytek kontrolnych stano-
wiacych panstwowy wzorzec jednostki miary kata skrece-
nia plaszczyzny polaryzacji $wiatla (rys. 2). Wartosci kata
skrecenia plaszczyzny polaryzacji $wiatla panstwowego
wzorca zostaly wyznaczone w 2021 roku w PTB za po-
moca precyzyjnego polarymetru, z niepewnoscia rozsze-
rzong 0,001° przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok.

95 % i wspoélczynniku rozszerzenia k = 2.

Rys. 2. Panistwowy wzorzec jednostki miary kata skrecenia plaszczyzny
polaryzacji $wiatta

Material odniesienia - sacharoza (rys. 3) wykonany zgod-
nie z instrukcja [6] jest dostepny w ilosci umozliwiajacej
uzytkownikowi wykonanie wzorcowania polarymetru
(sacharymetru) z niepewnoscia rozszerzona do 0,05°, za
pomocy pomiaréw wykonanych przy réznych stezeniach
i przy uzyciu rurek polarymetrycznych o réznych dlugo-
$ciach. Charakterystyke metrologiczng materialu odnie-

sienia przedstawiono w tabeli 1.

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

Stale wzorce polarymetryczne - kwarcowe plytki kontro-

Ine sg stabilniejsze od wzorcéw cieklych. Laboratorium

a4

GUM wykonuje wzorcowania takich wzorcéw z niepew-

noécia rozszerzona 0,005°.

Wartosci skrecalnosci optycznej wzorcéw polarymetrycz-
nych sa odniesione do panstwowego wzorca jednostki

miary kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji §wiatla.
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TAB. 1. STALY WZORZEC SKRECALNOSCI
OPTYCZNEJ (POLARYMETRYCZNY)

(+)Sacharoza
26 g/100 cm®

8.1 78,3..° | 66,5...° 0,01°

Podane w tabeli wartosci skrecalnodci wlasciwej [a] sa
warto$ciami nominalnymi. Odtwarzane wartoéci « dla
danych serii materialéw odniesienia podawane s3 w Swia-

dectwach materiatéw odniesienia.
Okres wazno$ci — od 8 do 12 miesiecy.

Ilo$¢ wzorca — 100 g.
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Wzorce stezenia masowego pierwiastka
Wzorce utamka masowego pierwiastkow

Materialy odniesienia zawierajace okreslone stezenie jed-
nego (wzorce jednopierwiastkowe) lub wielu pierwiast-
kéw (wzorce wielopierwiastkowe) znajduja zastosowanie
w wielu metodach analizy instrumentalnej. W szczegdl-
noéci sg to metody spektroskopowe, takie jak optycz-
na spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES), spektrometria mas
z plazmg indukeyjnie sprzezong (ICP-MS), czy atomowa
spektrometria absorpcyjna (ASA). Wzorce jedno- oraz
wielopierwiastkowe najczesciej sa wykorzystywane pod-
czas kalibracji przyrzadéw pomiarowych stosowanych
w analizach ilo$ciowych majacych na celu wyznaczenie

zawartosci okreslonego sktadnika w badanej probce.

Wzorce stezenia masowego pierwiastka produkowane
w GUM (Rys. 1.) odtwarzajg warto$¢ 1 g jonéw metalu

w 1 dm?® roztworu:

oy 177[er (1)

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

V - objetos¢ roztworu, wyrazona w m’.

Materiatami wej$ciowymi stosowanymi do wytworzenia
wzorcow s3 substancje odpowiednio scharakteryzowane
pod wzgledem czystosci: metale, ich tlenki lub sole. Czy-
sto$¢ stosowanych substancji przekracza 99,9 %. Matryce
wzorcOw stezenia masowego stanowi ultra czysta woda
(o przewodnosci elektrycznej wlasciwej ok. 18 MQecm w

temperaturze 25 °C) z dodatkami kwaséw nieorganicznych
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(najczesciej HNO; lub HCI o spektralnej czystosci) [1].
Okres waznosci wzorcow stezenia masowego wynosi 1 rok.
Do kazdego wytworzonego roztworu wzorca dolaczone
jest $wiadectwo materialu odniesienia, a takze jego karta
charakterystyki zgodna z wymaganiami Rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE)REACH [2].

Roztwory wzorcodw stezenia masowego sg sporzadzane
metodg grawimetryczna poprzez odwazenie odpowied-
niej ilo$ci substancji wejsciowej i rozpuszczenie jej w roz-
tworze stosownej matrycy, w kolbie miarowej (klasy A),

w temperaturze (22 + 1) °C.

Warto$¢ stezenia masowego, odtwarzana przez wzorzec,
jest odniesiona do panstwowego wzorca jednostki miary
masy poprzez stosowanie wagi nieautomatycznej, klasy
doktadnoéci I, wzorcowanej za pomocg wzorcow jednost-
ki masy klasy doktadnosci E,. Pojemnos¢ kolby miarowej
natomiast jest wyznaczona metodg wagowg z zastosowa-
niem wagi nieautomatycznej, wzorcowanej za pomoca
wzorcow jednostki masy klasy doktadnoséci E,. W celu
zapewnienia spdjnosci pomiarowej do produkeji wzor-
cOw sa stosowane takze roztwory wzorcowe sporzadzone
z pierwotnych materialéw odniesienia iloéci substancji
oraz certyfikowane materialy odniesienia posiadajace de-
klaracje zdolno$ci pomiarowych (CMC) w bazie poréw-
nan kluczowych (KCDB) Mi¢dzynarodowego Biura Miar
(BIPM).

Wychodzac naprzeciw oczekiwaniom laboratoriéw zaj-

mujacych sie analizg $rodowiskows oraz laboratoriéw
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badawczych GUM rozszerzyl ofert¢ CRM o dwa nowe
materialy odniesienia zawierajace okreslone stezenie wie-
lu pierwiastkéw — wzorce utamka masowego wybranych
pierwiastkéw: R1 i R5 (Rys. 2.)[3]. Certyfikowany mate-
rial odniesienia R1 jest mieszaning pierwiastkow alkalicz-
nych (Na, K, Mg i Ca), natomiast certyfikowany materiat
odniesienia R5 mieszaning nastgpujacych pierwiastkdw:
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn. Zawarto$¢ kazdego
z pierwiastkéw w materiatach R1 i R5 wyrazona jest jako
ulamek masowy, réwny 100 mg kg*. Do produkeji ma-
teriatéw R1 i R5, podobnie jak w przypadku wzorcéw
stezenia masowego, stuza metale lub ich sole oraz, jako

matryca, wodny roztwor kwasu azotowego(V).

Materialy odniesienia R1 i R5 GUM sg charakteryzowane
z zastosowaniem dwoch metod: metody grawimetryczne;
oraz wysoko precyzyjnej metody ICP-OES (HP-ICP-OES,
High Performance ICP-OES).

Dla metody grawimetrycznej ufamek masowy pierwiast-
ka w roztworze sporzadzonym z metalu wyznacza si¢ ko-

rzystajac z nastepujacego wzoru:

gdzie:
p
. B/r _ 100
cory,, =—5",
PB/T
m’y - masa odwazki substancji wejSciowej zawieraja-
cej pierwiastek, kg,
m, - masa roztworu, kg,

coTg, oraz corb, - wspdlczynnik korygujacy wpltyw
sily wyporu na pomiar masy, odpowiednio metalu oraz
roztworu, obliczany ze wzoru:

7B
— MYBCOTap

W, —
L mrp-corgyy

gdzie p to gestos¢ powietrza (kg/m?), pB/r to gestos¢ wazo-
nej substancji, odpowiednio metalu lub roztworu (kg/m?).

Wzér dla obliczenia gestoéci powietrza jest przedstawio-

ny ponizej:

_0,348444 - poy — h- (0,252 t — 2,0582)
p= t+273,15

Metoda HP-ICP-OES jest oparta na pomiarze stosunku
intensywnosci emisji dla linii spektralnych oznaczanego
pierwiastka X do wzorca wewnetrznego (IS). Opisywana
metoda zostala szczegotowo zbadana i jej parametry ana-
lityczne zostaly oznaczone [4, 5, 6]. Jest ona powszechnie
stosowana przez wiodgce instytucje metrologiczne takie
jak amerykanski NIST czy niemiecki PTB. W ww. meto-
dzie stosuje si¢ kalibracje jednopunktows, gdzie punktem

odniesienia dla kalibracji jest jeden roztwdr - roztwor
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wzorca zewnetrznego, o certyfikowanej zawartoéci ozna-
czanego pierwiastka. Pierwiastek wzorca wewnetrznego
dobiera si¢ tak, aby jego warunki wzbudzania w plazmie
byly najbardziej zblizone do warunkéw wzbudzania pier-
wiastka oznaczanego.

Zawarto$¢ pierwiastka, wy(kg/kg), oblicza si¢ korzystajac

z nastepujgcego wzoru:
Wx = Wi,

gdzie:

_Rp-mz-cz-mjsp

Wyi

Rz'mp'mlSz'dz

W, — $rednia warto$¢ utamka masowego wzorca wyliczo-
na z serii pomiarow,

R, - stosunek intensywnosci sygnatu pierwiastka ozna-
czanego (x) do sygnatu wzorca wewnetrznego dla bada-
nego roztworu,

m, — masa dodanego wzorca zewnetrznego, g,

C, - stezenie masowe wyjsciowe wzorca zewnetrznego,
pobrane ze §wiadectwa materialu odniesienia, mg/ml,
Mg, — Masa wzorca wewnetrznego w przygotowanym roz-
tworze badanego roztworu, g,

R, - stosunek intensywnoéci sygnatu pierwiastka oznacza-
nego (x) do sygnatu wzorca wewnetrznego dla roztworu
wzorca zewnetrznego,

m, — masa dodanego wzorca badanego, g,

M5, — Masa wzorca wewnetrznego w roztworze wzorca
zewnetrznego, g,

d, — gesto$¢ wzorca zewnetrznego, ze $wiadectwa materia-

tu odniesienia, g/ml.

Na podstawie wynikéw uzyskanych metoda grawime-
tryczng oraz uzyskanych z wykorzystaniem metody HP-
-ICP-OES, zawarto$¢ danego pierwiastka X, wyrazona
jako ulamek masowy, Wy, oblicza sie jako $rednig wazong

arytmetyczng korzystajac ze wzoru:

gdzie:

wg ¥ HP'— 2
_—_ uc(wgp) uc(whp)
== 1 1 7

uc(wg)® uc(wyp)?

wp — ulamek masowy pierwiastka X wyznaczony metoda
grawimetryczna,
wyp — ulamek masowy pierwiastka X wyznaczony z wyko-
rzystaniem precyzyjnej procedury HP-ICP-OES,
- waga $redniej wazonej, gdzie u.(wy) to ztozona
1

T no$¢ standardowa utamka masowego uzyskanego
C B

metoda grawimetryczna,



uc(wyp)?

- waga $redniej wazonej, gdzie u.(wpp) to ztozona

niepewno$¢ standardowa utamka masowego uzyskanego

z wykorzystaniem metody HP-ICP-OES.

W procesie produkcji wzorcow stezenia masowego GUM

do badan jednorodnosci i stabilnosci dlugo- i krétkoter-

minowej oraz monitorowania stabilno$ci wykorzystuje sie

metode optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbudze-

niem w plazmie indukeyjnie sprzezonej (ICP-OES) [7, 8].

W celu potwierdzenia zdolno$ci pomiarowych w dziedzi-

nie analiz substancji nieorganicznych GUM uczestniczy

w poréwnaniach miedzynarodowych, w tym kluczowych,

organizowanych przez Miedzynarodowy Komitet Miar

(CIPM).
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JEDNOPIERWIASTKOWE ORAZ WIELOPIERWIASTKOWE
CERTYFIKOWANE MATERIALY ODNIESIENIA GUM

DANE METROLOGICZNE

Jednopierwiastkowe wzorce stezenia masowego

10.01 Antymon 1,0000 g/dm? 0,0023 g/dm’ 15 metoda
roztwor wodny HCI grawimetryczna

Arsen s 5 metoda
10.02 roztwor wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna

Bar s 5 metoda
10.03 roztwor wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna

10.05 Bor 1,0000 g/dm? 0,0024 g/dm’ 15 metoda
roztwoér wodny grawimetryczna

10.06 Chrom 1,0000 g/dm? 0,0023 g/dm® 15 metoda
roztwér wodny HCI grawimetryczna

10.07 Cyna 1,0000 g/dm’ 0,0023 g/dm? 15 metoda
roztwér wodny HCI grawimetryczna

Cynk s 5 metoda
10.08 roztwér wodny HNO, 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 15 grawimetryczna

10.12 Glin 1,0000 g/dm’ | 0,0023 g/dm® 15 metoda
roztwér wodny HCI grawimetryczna

10.14 Kadm 1,0000 g/dm? 0,0023 g/dm’ 15 metoda
roztwér wodny HNO; grawimetryczna

10.15  Kobalt 1,0000 g/dm? 0,0023 g/dm’ 15 metoda
roztwér wodny HNO; grawimetryczna

10.18 Magnez 1,0000 g/dm? 0,0023 g/dm’ 15 metoda
roztwér wodny HNO; grawimetryczna

10.19 Mangan 1,0000 g/dm’ 0,0023 g/dm’ 15 metoda
roztwér wodny HNO, grawimetryczna

10.20  Miedz 1,0000 g/dm? 0,0023 g/dm® 15 metoda
roztwor wodny HNO; grawimetryczna
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Nikiel s s metoda

1022 roztwor wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna
Otow N s metoda

10.23 roztwér wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna
Potas N s metoda

10.24 roztwor wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna
Rtec N s metoda

1025 roztwor wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna
Sod N s metoda

1026 roztwor wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna
Srebro N s metoda

10.27 roztwér wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna
10.28  Stront 1,0000 g/dm’ 0,0023 g/dm* 15 metoda

roztwoér wodny HNO, grawimetryczna
Wanad N s metoda

10.30 roztwoér wodny NH,OH 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 15 grawimetryczna
Wapn N s metoda

10.31 roztwér wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 15 grawimetryczna
Wolfram 5 s metoda

10.32 roztwér wodny NH,OH 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 15 grawimetryczna
Zelazo s , metoda

10.33 roztwér wodny HNO; 1,0000 g/dm 0,0023 g/dm 1> grawimetryczna

Wielopierwiastkowe wzorce utamka masowego

< : metoda

10.34 S"‘rlc’) ; °t§rs’ ngn’}?g‘gnez 0,100 g/kg 0,0005 g/kg 60 grawimetryczna /

e HP-ICP-OES

Arsen, Kadm, Chrom, Cynk, metoda

1035 | Mangan, M‘;gfl’zflk'el’ Oéw, | 100 g/kg 0,0005 g/kg 60 grawimetryczna /

roztwoér wodny HNO, HP-ICP-OES

Certyfikowane materialy odniesienia wymienione w powyzszej tabeli sa roztworami wodnymi. Okres waznosci, wynoszacy

12 miesiecy od daty wytworzenia, jest podawany w Swiadectwie materiatu odniesienia.

Ko rwiastk i
jo! [ matariaf odniesiena |

Wielopierwiast
kowany matera

et Wogure
]

e sizenia mASOVS e stgpenin masne
Co(NO3),
wor woiny)

mg/k
e~ 1 g/dm’ 100 e

Matryca: 2% %1!2 e/ kg

| 2% HNoy
42 /22 0
2023-0% 01 sl
- 4

Rys. 1. Wzorce stezenia masowego jednego pierwiastka. Rys. 2. Wzorce utamka masowego pierwiastkow, R1iR5.
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Ciekte wzorce napiecia powierzchniowego

(tensjometryczne)

Napigcie powierzchniowe cieczy, bedace wlasciwoscia
warstwy powierzchniowej cieczy, jest to energia dostar-
czona cieczy w celu zwigkszenia o jednostke pola po-
wierzchni fazy cieklej lub sita dzialajaca stycznie do po-
wierzchni cieczy w kierunku prostopadtym do przekroju
powierzchni na jednostke dtugo$ci, wyrazana najczesciej
w mN/m. Pomiary napiecia powierzchniowego wykonuje
sie w wielu dziedzinach nauki i przemystu w celu okre-
$lenia wlasciwosci materialéw, parametrow procesow
technologicznych, ilosci i jako$ci produktéw (przemyst
chemiczny, petrochemiczny, $rodkéw powierzchnio-
wo-czynnych, farmaceutyczny, spozywczy). Wielkoscia
wplywajaca na warto$¢ napiecia powierzchniowego jest

temperatura.

Materialy odniesienia zwane wzorcami napiecia po-
wierzchniowego to substancje ciekle, odtwarzajace war-
to$ci napiecia powierzchniowego na granicy faz ciecz-gaz,
z okre$long niepewnoscia, w sposdb niezmienny podczas
ich stosowania. Wzorcami sg substancje, dla ktorych
okresla si¢ dane odniesienia i metody otrzymywania (np.
woda, benzen) oraz takie, ktorych certyfikowane wartosci
wyznacza sie doswiadczalnie (najczesciej weglowodory

alifatyczne, alicykliczne, aromatyczne i ich pochodne [1].

Warunki odniesienia dla wzorca okresla temperatura od-
niesienia, w ktorej wzorzec odtwarza warto$¢ napiecia
powierzchniowego albo zakres temperatur odniesienia,
w ktérym wzorzec odtwarza wartosci napiecia powierzch-

niowego na zasadzie funkcyjnego przyporzadkowania
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temperaturze. Parametrem uzupelniajagcym charaktery-
zujacym wzorzec ciekly jest gesto$¢ w temperaturze od-

niesienia (najczesciej 20°C).

Wytwarzane w GUM wzorce odtwarzaja wartosci napiecia
powierzchniowego w zakresie (18 +65) mN/m, w tempe-
raturze 20 °C, na zyczenie klienta moga by¢ certyfikowane
w innych temperaturach, badz w zakresie temperatury.
Wzorce, odtwarzajace i przekazujace jednostke miary
napiecia powierzchniowego, stosuje si¢ do sprawdzania
przyrzadéw do pomiaru napigcia powierzchniowego
cieczy na granicy faz ciecz-gaz, gléwnie do wzorcowania

tensjometrow.

Do sporzadzania wzorcow stosuje sie substancje stabilne,
obojetne chemicznie, nietoksyczne i nie wykazujace hi-
groskopijnosci. Zakres temperatur, w ktérym substancja
jest w stanie ciektym, powinien by¢ szerszy od zakresu
temperatur okreslonych dla warunkéw odniesienia wzor-
ca. Czystos¢ substancji, okreslona jako utamek masowy
gléwnego sktadnika, powinna by¢ nie mniejsza niz 99,5 %
i wyklucza¢ zmiany skladu chemicznego w trakcie wla-
$ciwego stosowania wzorca, mogace wynikaé np. z réznic
lotnosci pomiedzy gtéwnym skladnikiem wzorca a jego

zanieczyszczeniami.

Dla wzorcéw zalecanych przez IUPAC: wody i benze-
nu, stosuje si¢ metody otrzymywania i liczbowe dane
odniesienia podane w zaleceniu IUPAC [2], dla wody
réwniez w zaleceniu IAPWS [3]. Metody otrzymywania

i wlasciwoéci wody stosowanej przy pomiarach $rodkéw
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powierzchniowo czynnych okresla norma ISO 2456:1986
[4]. Wzorcami pierwotnymi/podstawowymi, ktérych na-
piecie powierzchniowe mozna wyznaczy¢ metoda bez-
wzgledna, np. wzniesienia kapilarnego, sa ciecze o niskiej
lepko$ci i kgcie zwilzania szkla bliskim zeru (np. benzen,

izooktan).

Wzorce ciekle konfekcjonuje si¢ w zatopionych ampul-
kach, wykonanych ze szkta o wysokiej odpornosci hydro-
litycznej. Ampulki, zaopatrzone w etykiety z datg konfek-
cjonowania oraz warto$cia odtwarzanej wielkosci
wyznaczong przed konfekcjonowaniem, przechowuje si¢
w miejscu bez dostepu $wiatla, zabezpieczone przed
uszkodzeniem. Amputki wysyla sie do klienta w opako-
waniach kartonowych lub z tworzyw sztucznych. Na am-
pulce oraz na zewnetrznym opakowaniu wzorca przykleja
sie etykiety, na ktorych podaje si¢ m.in. wartosci odtwa-
rzane przez wzorzec w temperaturze 20 °C, numer serii,
date waznosci wzorca oraz dodatkowe oznaczenia i infor-
magcje, zgodnie z obowigzujacymi przepisami (rys. 1).
Wzorce odtwarzajg warto$ci napiecia powierzchniowego
w granicach podanych niepewno$ci co najmniej przez
rok. W uzasadnionych przypadkach dopuszcza si¢ krét-

szy termin waznos$ci wzorca.

Rys. 1. Wzorce przed wystaniem do klientow

Wzorzec powinien by¢ stosowany w warunkach odnie-
sienia oraz w sposob zapewniajacy niezmienno$¢ jego
sktadu chemicznego. Warto$¢ napiecia powierzchniowe-
go wzorca powinna zawiera¢ si¢ w granicach zakresu po-
miarowego wzorcowanego lub sprawdzanego przyrzadu.
Jezeli sprawdzany przyrzad jest stosowany do pomiardw
napiecia powierzchniowego okreslonego rodzaju cieczy,
warto$¢ napiecia powierzchniowego wzorca powinna by¢
zblizona do wartosci napiecia powierzchniowego tych
cieczy. Gestos¢, wspodlczynnik cieplnej rozszerzalnosci
oraz inne parametry fizykochemiczne (np. lotno$¢, higro-
skopijnos¢, stala dielektryczna) charakteryzujace wzor-

ce oraz badane ciecze, powinny mie¢ wartoéci mozliwie
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zblizone do siebie. Wzorzec ciekly powinien by¢ stosowa-

ny jednokrotnie, bezposrednio po otwarciu ampulki.

Charakterystyke metrologiczng wzorca wyznacza sie
metodg wzniesienia kapilarnego, stosujac zestaw kapilar
kwarcowych i szklanych o znanych wartosciach promieni
przekroju wewnetrznego (ciecze niskiej lepkoéci i kacie
zwilzania szkfa bliskim zeru) lub metoda tensjometrycz-

ng, za pomocy tensjometru (rys. 2, 3, 4) z piercieniem

platynowym i ptytka (dowolne ciecze).

Rys. 2. Tensjometr K100 z pierscieniem platynowym i plytka, firmy
Kruss

Jezeli wzorzec odtwarza warto$¢ w jednej temperaturze
odniesienia, wykonuje si¢ odpowiednig ilo$¢ pomiaréw
w tej temperaturze, przyjmujgc jako wynik $rednig aryt-
metyczng. Jezeli wzorzec odtwarza wartoéci w zakresie

temperatur odniesienia, to na podstawie wstepnych po-

Rys. 4. Pomiar za pomocg pierscie-
nia platynowego

Rys. 3. Pierécien i plytka

miaréw albo danych literaturowych ustala sie najnizszy
stopienn n wielomianu dla zalezno$ci odtwarzanej przez
wzorzec wielko$ci od temperatury, wystarczajacy do apro-
ksymacji matematycznej wynikéw pomiaréw. Przepro-
wadza si¢ pomiary w co najmniej (n+ 1) temperaturach,
rozmieszczonych réwnomiernie w zakresie temperatury
odniesienia wzorca, w tym w temperaturach granicznych
tego zakresu, wykonujac odpowiednig ilo§¢ pomiaréw dla
kazdej temperatury. Nastepnie oblicza sie wspotczynniki
wielomianu (stopienn wielomianu n moze by¢ réwny 1)
oraz odtwarzane wartosci dla calego przedziatu tempera-
tur odniesienia, dla wartosci temperatury réznigcych sie
nie wiecej niz o 5°C.

Charakterystyka metrologiczna wzorca uwzglednia jego

stabilno$¢. Przed wprowadzeniem wzorca do obrotu



(katalogu), pomiary napiecia powierzchniowego powta-
rza si¢ trzykrotnie w regularnych odstepach czasu w cig-
gu przewidywanego okresu waznosci wzorca. Stabilnos¢
wzorca okreséla sie jako liniowa funkeje czasu oraz okresu

waznosci wzorca.

Niepewno$¢ odtwarzanych przez wzorzec wartoéci wy-
znacza sie zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumen-
cie EA-4/02 M: 2022, uwzgledniajac niepewno$¢ pomiaru
napiecia powierzchniowego, w tym wzorcéw stosowa-
nych do adiustacji przyrzadu pomiarowego, temperatury

oraz stabilno$¢ wzorca.

Po wprowadzeniu do obrotu (katalogu), kazda partie
wzorca sprawdza si¢ dwukrotnie w ciggu zadeklarowane-
go okresu waznosci albo w odstepach czasu, w jakich za-
obserwowano zmiane wartosci odtwarzanej wielko$ci wy-

noszaca okoto 20 % deklarowanej wartosci niepewno$ci.

W przypadku gdy zmiany odtwarzanej wielkoéci w cig-
gu deklarowanego okresu waznosci wzorca przekraczaja
90% deklarowanej niepewnosci, to podejmuje sie odpo-
wiednie dzialania: wstrzymuje sie wprowadzenie danej
partii do obrotu, albo skraca si¢ okres waznoéci deklaro-
wany w $wiadectwie (w porozumieniu z klientem), albo,
w odniesieniu do wzorcéw sprzedanych ktorych termin

wazno$ci nie minal, informuje si¢ klienta.

Certyfikowane wartosci napiecia powierzchniowego
wzorcow odniesione sg do panstwowego wzorca jednost-
ki miary masy. Laboratorium Gléwnego Urzedu Miar zaj-
mujace si¢ pomiarami napigcia powierzchniowego cieczy

wytwarza certyfikowane materiaty odniesienia od ponad

CIEKEE WZORCE NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO

dwudziestu lat. Do tej pory nie byto poréwnan miedzy-
narodowych w tej dziedzinie i brak wpiséw w bazie da-
nych dotyczacych poréwnan kluczowych (KCDB), do-
stepnej na stronie Miedzynarodowego Biura Miar i Wag
(BIPM), zawierajacej informacje o poréwnaniach oraz
o mozliwosciach pomiarowych i zakresie ustug (CMC)

ich uczestnikéw
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TAB. 1. CIEKLE WZORCE NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO (TENSJOMETRYCZNE)

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

W tabeli 1 podano nominalne wartoéci napiecia powierzchniowego wzorcéw w temperaturze 20°C. Wartosci napiecia po-

wierzchniowego odtwarzane przez wzorzec z danej serii w temperaturze odniesienia oraz okres wazno$ci wzorca podaje si¢ w

Swiadectwie materiatu odniesienia.

Wzorce dostarczane sg w zatopionych szklanych amputkach, zawierajacych po 30 cm® cieczy.



52



Certyfikowane materiaty odniesienia (CRM i RM)
wytwarzane w Pracowni Wzorcow Chemicznych
Laboratorium Chemii OUM w todzi
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Wstep

Pracownia Wzorcéw Chemicznych Laboratorium Che-
mii Okregowego Urzedu Miar w Lodzi zajmuje si¢ wy-
twarzaniem Certyfikowanych Materialéw Odniesienia
(CRM) od poczatku lat 90-tych. Obecnie posiada w swo-
jej ofercie ponad 100 typéw CRM z przeznaczeniem do
réznych metod analizy chemicznej. Przekrojowa prezen-
tacje materialéw odniesienia wytwarzanych w Pracowni
Wzorcéw Chemicznych przedstawiono na fotografii 1.
CRM wytwarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicznych

mozna podzieli¢ na ponizsze grupy.
W2zorce do analizy instrumentalnej

+  Wzorce jednosktadnikowe o certyfikowanej wartosci
stezenia danego jonu réwnej 1 g/dm’. Wykaz wzor-

céw o numerach 13.03 +13.32.b zawiera tabela 1.
Wzorce do chromatografii gazowej

Wzorce substancji organicznych o certyfikowanej zawar-
toéci gléwnego sktadnika powyzej 99 % z przeznaczeniem
do chromatografii gazowej. Wzorce do chromatografii ga-
zowej sg wykorzystywane jako materialy odniesienia w ilo-
$ciowej analizie chromatograficznej. Wykaz wzorcéw o nu-
merach 16.1+16.33 zawiera tabela 2.

wtasciwosci

Wzorce fizykochemicznych

wody

o Wzorce twardo$ci ogélnej wody odpowiadajace twar-
dosci réwnej 3,57 mmol/dm® CaCO,,
35,7 mmol/dm’ CaCO,, 10 mmol/dm’CaCO,.
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«  Wzorzec barwy o numerze 20.AF.2a przeznaczony do
oznaczen barwy wody w skali dwuchromianowo-ko-
baltowej. Wzorzec barwy o numerze 20.AE2b do ozna-

cze barwy wody w skali platynowo-kobaltowe;.

+  Wzorce metnosci wody odpowiadajace metnosci wyra-
zonej w nefelometrycznej jednostce zmetnienia NTU:
100 NTU; 200 NTU; 500 NTU; 800 NTU.

Wykaz wzorcéw o numerach od 20.AE1+20.AE3 zawiera
tabela 3.

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

Roztwory wzorcowe NaCl, KCl, CaCl, o certyfikowanej
warto$ci stezenia chlorku sodu, chlorku potasu, chlorku

wapnia réwnej 10 mmol/dm? lub 20 mmol/dm?®.
Wykaz wzorcéw o numerach 21.1 +21.3 zawiera tabela 4.
Ciekle wzorce gestosci (densymetryczne)

Wielko$cig odtwarzang przez t¢ grupe materialéw od-
niesienia jest gesto§¢ wyrazana w kg/m’ certyfikowana

w przedziale temperatur (15 +50) °C.

Wykaz cieklych wzorcow gestosci o numerach 22.1+22.9

zawiera tabela 5.



Ciekte wzorce refraktometryczne

Wzorce refraktometryczne wytwarzane w Pracowni
Wzorcédw Chemicznych odtwarzaja wielko$¢ fizyczng —
wspoétczynnik zatamania $wiatta — certyfikowang w tem-
peraturach (20 i 25) °C.

Wykaz cieklych wzorcéw refraktometrycznych o nume-
rach 23.1+23.6 zawiera tabela 6.

Wtérne wzorce pH

Wielkoscig odtwarzang przez t¢ grupe materialéw odnie-
sienia jest pH w zakresie od 1,68 do 12,4, w temperaturze
25°C.

Wykaz wtérnych wzorcéw pH o numerach 24.1+24.8 za-

wiera tabela 7.
Wtérne wzorce konduktometryczne

Wielko$cig odtwarzang przez wtérne wzorce kondukto-
metryczne wytwarzane w OUM w Lodzi jest przewod-
nos¢ elektryczna wilasciwa w zakresie od 0,015 S/m do

11,5 S/m, w temperaturze 25 °C.

Wykaz wtdrnych wzorcéw konduktometrycznych o nu-

merach 25.1+25.6 zawiera tabela 8.

Na zyczenie klienta, Pracownia Wzorcéw Chemicznych
moze wykonaé wzorce o stezeniu wyzszym niz podane
w tabelach, ale wymaga to kazdorazowo szczegélowego

uzgodnienia.

Wszystkie wytwarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicz-
nych certyfikowane materialy odniesienia s3 zaopa-
trzone w Certyfikat materiatu odniesienia, w ktérym
podana jest pelna charakterystyka metrologiczna oraz

numer partii, data waznosci, sposéb uzycia oraz warunki

przechowywania.

Fot. 1. Przekrojowa prezentacja materialéw odniesienia wytwarzanych
w Pracowni Wzorcéw Chemicznych

Nalezy podkresli¢, ze Pracownia Wzorcéw Chemicznych
posiada status producenta materialu odniesienia spel-
niajgcego wymagania normy PN-EN ISO 17034, ktore-
go akredytowana dzialalno$¢ jest okreslona w Zakresie
Akredytacji nr RM 003.

POLSKIE CENTRUM AKREDYTACJI

POLISH CENTRE FGR ACCREDITATION

SO
PCA

i

W

CERTYFIKAT AKREDYTACJI
PRODUCENTA MATERIALU ODNIESIENIA

ACCREDITATION CERTIFICATE OF REFERENCE MATERIAL PRODUCER

Nr RM 003

Potwierdza sig, ze: / This is to confirm that:

OKREGOWY URZAD MIAR W LODZI
PRODUCENT MATERIALOW ODNIESIENIA
ul. Narutowicza 75, 80-132 £.6dz

speinia wymagania normy PN-EN ISO 17034:2017-03
meets requirements of the PN-EN ISO 17034:2017-03 standard

Akredytowana dzi SC jest w Zakresie Ak ji Nr RM 003
Accredited activity is defined in the Scope of Accreditation No RM 003

Akredytacja pozostaje w mocy pod warunkiem przestrzegania

wymagan jednostki akredytujace] okreslonych w kontrakcie Nr RM 003
‘This accreditation remains in force provided that RM observes
the requirements of Accreditation Body defined In the Contract No RM 003

Warszawa, dnia 28 stycznia 2020 roku

Fot. 2. Certyfikat akredytacji Nr RM 003



WZORCE DO ANALIZY INSTRUMENTALNEJ

Wzorce do analizy instrumentalnej

Roztwory wzorcowe jednosktadnikowe

Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe (wzorce jed-
nosktadnikowe) - certyfikowane materialy odniesienia
znajdujg szerokie zastosowanie w wielu metodach analizy
instrumentalnej, a w szczeg6lnosci w metodach spektro-
fotometrycznych w zakresie UV i VIS, spektrometrycz-
nych (ICP, ASA), metodach elektrochemicznych (kulo-

metria, amperometria, woltamperometria itd.).

Roztwory wzorcowe jednoskladnikowe sg najczesciej wy-
korzystywane do analizy ilociowej badanej probki w celu
wyznaczenia zawartosci okre$lonego sktadnika metoda
krzywej wzorcowej lub metoda miareczkows jako titran-
ty. Moga by¢ réwniez wykorzystywane do ustalania miana

titrantow.

Wielko$cia odtwarzang przez wzorce jednoskladnikowe
jest stezenie masowe danego jonu w roztworze réwne
1 g/dm’.

Wymienione certyfikowane materialy odniesienia w za-
leznosci od wlasno$ci chemicznych stosowanych substan-
¢ji oraz od metody analitycznej, dla ktérej wzorzec jest
przeznaczony sg przygotowywane przez rozpuszczenie
odwazki odpowiedniej soli nieorganicznej lub metalu

o czysto$ci nie mniejszej niz 99 % w:

o wodzie dejonizowanej o przewodnosci elektrycznej
wiasciwej nie wiekszej niz 1,4 uS/cm w temperaturze
25°C,
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o wodnym roztworze kwasu nieorganicznego azoto-
wego HNO, lub solnego HCI o stopniu czystosci
ultraczysty,

« malej ilosci stezonego kwasu azotowego HNO,
o wskazanym stopniu czystosci, a nastepnie rozcien-
czenie otrzymanego roztworu woda dejonizowang

o okreslonych powyzej parametrach.

Roztwory wzorcowe przygotowuje si¢ w kolbach miaro-
wych i termostatyzuje w temperaturze (20+1)°C. War-
to$¢ stezenia masowego danego jonu w roztworze wzor-
cowym jest wyznaczana z wykorzystaniem nastepujacych
bezposrednich metod pomiarowych:

o miareczkowania kompleksonometrycznego za po-
moca mianowanego roztworu wersenianu dwusodo-
wego EDTA (Na, H.Y),

« miareczkowania potencjometrycznego za pomoca

mianowanego roztworu azotanu srebra AgNO,,
e  grawimetrycznie.

Na fotografii 3 przedstawiono stanowisko do miarecz-
kowania potencjometrycznego wykorzystywanego do
wykonywania analiz stezenia danego jonu w roztworze
WZOICOWym za pomocg mianowanego roztworu azotanu
srebra AgNO,, natomiast fotografia 4 przedstawia stano-

wisko do analiz spektrofotometrycznych.
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Fot. 4. Stanowisko do analiz spektrofotometrycznych

Podane wartosci stezenia masowego sg wartosciami no-

minalnymi. Odtwarzane wartosci stezenia dla danych

Fot. 3. Stanowisko do miareczkowania potencjometrycznego partii materialéw odniesienia podawane sg w Certyfika-

tach materiatu odniesienia.
W tabeli 1 podany jest wykaz roztworéw wzorcowych

jednosktadnikowych wytwarzanych w OUM w Lodzi. Wartosci niepewnoéci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:

2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspotczynniku rozszerzenia k = 2.

TAB.1. WZORCE JEDNOSKtADNIKOWE

13.03.a Azot amonowy (NNH 4*) H,0,NH 4Cl 1,000 0,005
13.03.b Azot azotynowy (NNO,) H,0, NaNO, 1,000 0,005
13.03.c Azot azotanowy (NNO,) H,0, KNO, 1,000 0,005
13.03.d Amon (NH,*) H,0,NH,CI 1,000 0,005
13.03.e Azotyny (NO,) H,0, NaNO, 1,000 0,005
13.03.f Azotany (NO,) H,0, KNO, 1,000 0,005
13.07 Brom (Br) H,O, KBr 1,000 0,005
13.08.a Chlor (CI) H,0, NaCl 1,000 0,005
13.09.a Chrom (Cr*) 0,1 mol/l HNO,, Cr(NO,),-9 H,O 1,000 0,005
13.09.b Chrom (Cr®*) H,0,K.Cr,0, 1,000 0,005
13.11 Cynk (Zn*) 0,1 mol/l HNO,, Zn metal 1,000 0,005
13.12 Fluor (F) H,O, NaF 1,000 0,005
13.13 Fosforany (PO,*) H,0, KH,PO, 1,000 0,005
13.14 Glin (AI**) 0,1 mol/l HNO,, AI(NO,) -9 H,0 1,000 0,005
13.15 Jod () H,0, KI 1,000 0,005
13.16 Kadm (Cd*) 0,1 mol/l HNO,, Cd metal 1,000 0,005
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13.17 Kobalt (Co**) 0,1 mol/l HNO3 1,000 0,005
13.19 Magnez (Mg**) 0,1 mol/l HNO,, Mg(NO,),-6 H,0 1,000 0,005
13.20.a Mangan (Mn?**) 0,1 mol/l HNO,, Mn metal 1,000 0,005
13.20.b Mangan (Mn?*) 1mol/1 HCI, Mn metal 1,000 0,005
13.21 Miedz (Cu?¥) 0,1 mol/l HNO,, Cu metal 1,000 0,005
13.22 Nikiel (Ni?*) 0,1 mol/l HNO,, Ni metal 1,000 0,005
13.23 Ot6w (Pb*) 0,1 mol/l HNO,, Pb metal 1,000 0,005
13.24 Potas (K*) H,O, KCl 1,000 0,005
13.25 Rteé (Hg?) 0,1 mol/l HNO,, Hg(NO,),-H,0 1,000 0,005
13.26 Siarczany (SO 42') H,0, K,SO, 1,000 0,005
13.27 Sod (Na*) H,O, NaCl 1,000 0,005
13.31 Wapn (Ca*) 0,1 mol/l HNO,, Ca(NO,),-H,0 1,000 0,005
13.32.a Zelazo (Fe*) 0,1 mol HCI, Fe metal 1,000 0,005
13.32.b Zelazo (Fe’*) 0,2 mol/l HNO,, Fe metal 1,000 0,005

Pogrubiong czcionka zaznaczono materialy odniesienia znajdujace sie w zakresie akredytacji.

Okresy waznosci wzorcow sg nastepujace: dla wzorcéw o numerach 13.03.b; 13.03.e; 13.07; 13.15 wazno$¢ wynosi 6 miesiecy, dla

pozostatych wzorcéw waznoé¢ wynosi 12 miesiecy od daty produkeji. Do sprzedazy dopuszczane s3 CRM o terminie waznosci

nie krétszym niz 75 % deklarowanego.

Wzorce rozprowadzane sa w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilo$ciach: 50 ml, 100 ml.
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WZORCE DO CHROMATOGRAFII GAZOWE)

Wzorce do chromatografii gazowej

Wzorce do chromatografii gazowej przeznaczone sa do A, - powierzchna piku gléwnego skfadnika,

analiz poréwnawczych metodg chromatografii gazowe;. 4 sumaryczna powierzchnia pikéw  wszystkich
i=1

Stosowane zaréwno w analizie jakosciowej do identyfi- sktadnikéw,

kacji skladnikéw mieszanin jak i w analizie ilo§ciowej i -liczba wszystkich skladnikéw w préobee od 1 do n.
do okreslania zawartosci skladnikéw lub zanieczyszczen
w materiatach chemicznych, biologicznych, w glebie, po-

wietrzu, wodach naturalnych i $ciekach.

Wielkoscig odtwarzang przez material odniesienia jest
czysto$¢ substancji P wyrazona w procentach %, ktéra

wyznacza si¢ na stanowisku pomiarowym do chromato-

grafii gazowej (fot. 5).

Wzorce przygotowuje si¢ z substancji organicznych o wy-
sokim stopniu czystosci i zawartosci gtéwnego sktadnika

powyzej 99 %.

Materialami przeznaczonymi na wzorce do chromato-
grafii gazowej powinny by¢ substancje stosunkowo lotne
o maksymalnej temperaturze wrzenia 400°C. Warto$¢
wielkoéci odtwarzanej sprawdzana jest metodg normali-
zacji wewnetrznej, ktora polega na wyznaczeniu udziatu

procentowego wszystkich substancji w probce. Zawartoé¢

gléwnego sktadnika okresla sie jako stosunek powierzchni

piku gléwnego skfadnika A, do sumarycznej powierzchni Fot. 5. Stanowisko pomiarowe do chromatografii gazowej

pikéw wszystkich sktadnikéw zgodnie z zaleznoscig (1):

P——t 100 % (1)

n

2.4
i=1

gdzie:
P - zawarto$¢ gléwnego skladnika (czysto$é),
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Warto$¢ wielkosci odtwarzanej przez material odniesie-
nia oraz warunki, w ktérych odtwarzana jest wartos$¢ czy-

stosci s3 podawane w Karcie materiatu odniesienia.

Wzorce konfekcjonuje si¢ w zamknietych (zatopionych)
amputkach, wykonanych ze szkla o wysokiej odpornosci

chemicznej (fot. 6).

Wzorce do chromatografii gazowej znajduja zastoso-
wanie w przemysle petrochemicznym, ochronie $rodo-

wiska, kryminalistyce, farmakologii oraz w przemysle

spozywczym.

Fot. 6. Wzorce do chromatografii gazowe;j

Wykaz wzorcéw do chromatografii gazowej wytwarza-
nych w OUM w Lodzi podano w tabeli 2.

Podane warto$ci czystosci wzorca s3 warto$ciami nomi-
nalnymi. Odtwarzane wartosci czystosci dla danych partii
materialéw odniesienia podawane sg w Kartach materia-

téw odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:
2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspolczynniku rozszerzenia k = 2.
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WZORCE DO CHROMATOGRAFII GAZOWE)

TAB. 2. WZORCE DO CHROMATOGRAFII GAZOWE)J

16.1 n - Heksan 99,0 0,2
16.2 n - Heptan 99,0 0,2
16.3 n - oktan 99,0 0,2
16.5 Cykloheksan 99,0 0,2
16.6 n - Dekan 99,0 0,2
16.7 Benzen 99,0 0,2
16.8 Toluen 99,0 0,2
16.9 p - Ksylen 99,0 0,2
16.10 n - Propylobenzen 99,0 0,2
16.11 0 — Ksylen 99,0 0,2
16.12 m - Ksylen 99,0 0,2
16.13 Etylobenzen 99,0 0,2
16.14 Izopropylobenzen 99,0 0,2
16.15 1,2,4 - Tréjmetylobenzen 99,0 0,2
16.16 Metanol 99,0 0,2
16.17 Izopropanol 99,0 0,2
16.18 1 - Butanol 99,0 0,2
16.28 Chloroform 99,0 0,2
16.30 Octan etylu 99,0 0,2
16.32 Cykloheksanon 99,0 0,2
16.33 Aceton 99,0 0,2

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

Okresy wazno$ci wzorcdw wynosza maksymalnie 36 miesigcy.
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WZORCE FIZYKOCHEMICZNYCH WEASCIWOSCI WODY

Wzorce fizykochemicznych wtasciwosci wody

Wzorce fizykochemicznych wlasciwosci wody sg stoso-
wane do oceny jakosci réznego rodzaju wod i $ciekow
w monitoringu srodowiska. Do tej grupy wzorcoéw naleza:
wzorce twardosci ogolnej wody, wzorce barwy wody oraz

wzorce metnosci (fot. 7).

Fot. 7. Wzorce fizykochemicznych wlasciwosci wody.

Wzorce twardoéci ogdlnej wody 20.AF.la+20.AFl1c
(fot. 9) s3 wodnymi roztworami azotanu wapnia o cer-
tyfikowanej wartoéci stezenia wyrazonego w mmol/dm’
CaCO, lub w niemieckich stopniach twardosci °DH.
Jeden stopienn niemiecki 1°DH odpowiada stezeniu
0,1785 mmol/dm* CaCO.,.

Wzorcowe wodne roztwory twardosci ogolnej wody
(fot. 8) przygotowuje si¢ przez rozpuszczenie odwazki
azotanu wapnia czterowodnego Ca(NO,), - 4H,O, o za-

wartosci gléwnego skladnika min. 99,5 % w 1 dm’ 0,4

mol/dm’ kwasu azotowego w kolbie miarowej o pojem-

nosci 1 dm’ termostatowanej w temperaturze (20 £ 1) °C.

Do sporzadzania wzorcéw stosuje sie¢ wode dejonizowa-
na o przewodnosci nie wigkszej niz 1,4 pS/cm w tem-
peraturze 25°C oraz kwas azotowy o stopniu czysto$ci
ultraczysty.

Stezenie w roztworze wyznacza si¢ metoda miareczko-
wania kompleksometrycznego mianowanym roztworem
EDTA (Na,H)Y).

Warto$¢ odtwarzana zostata odniesiona do:

+  panstwowego wzorca jednostki miary masy poprzez
zastosowanie wagi nieautomatycznej, elektronicznej,
klasy dokltadno$ci I, wzorcowanej za pomoca wzor-
cOw jednostki masy klasy dokladnosci E2 oraz biu-
rety ttokowej, ktorej pojemnos¢ zostala wyznaczona
metodg wagowa poprzez zastosowanie wagi nieauto-

matycznej klasy dokladnosci I

. wzorca zawartoéci substancji poprzez miareczko-
wanie roztworem EDTA mianowanym przy uzy-
ciu certyfikowanego materiatu odniesienia — cynku

metalicznego;

«  panstwowego wzorca jednostki miary gestosci po-
przez zastosowanie wzorcowanego gesto$ciomierza

oscylacyjnego firmy Anton Paar typu DMA 5001.



WZORCE FIZYKOCHEMICZNYCH WEASCIWOSCI WODY

Wartoséci niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:
2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspolczynniku rozszerzenia k = 2.

Na zyczenie klienta moze by¢ wykonany wzorzec o wyz-

szym stezeniu.

Fot. 8. Wzorce twardo$ci ogélnej wody

Wzorzec barwy wody 20.AF.2a jest wodnym roztworem
dwuchromianu potasu - K,Cr,0O, i siarczanu kobaltu (II)
CoS0,-7H,0. Matrycg wzorca jest kwas siarkowy o steze-
niu 0,036 mol/dm’.

Wzorzec barwy wody 20.AFE2b jest wodnym roztwo-
rem mieszaniny szesciochloroplatynianu potasu K,PtCl,
i chlorku kobaltu (IT) CoCl,-6H,0. Matrycg wzorca jest
kwas solny o stezeniu 1,2 mol/dm?. Czysto$¢ odczynni-
kéw stosowanych do wytworzenia wzorcéw wynosi mi-

nimum 99,5 %.

Stosuje si¢ wode dejonizowang o przewodnosci nie wiek-
szej niz 1,4 uS/cm w 25°C oraz w/w kwasy o stopniu czy-

stoéci ultraczyste.

Roztwory wzorcowe barwy (fot. 9) przygotowuje sig
w kolbach miarowych termostatowanych w temperatu-
rze (20 * 1) °C. Wielko$cig odtwarzang przez wzorzec jest
barwa wody definiowana jako 500 mg/dm?® Pt. Jednost-
ka barwy wyrazona jest w skali platynowo - kobaltowej
Hazena. Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono
zgodnie z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-
-4/02M:2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok.

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

Wzorce barwy stosuje sie¢ w analizie wody i $ciekéw do
okreslania barwy wody metoda spektrofotometryczna
sporzadzajac krzywe kalibracyjne: w skali dwuchromia-
nowo-kobaltowej wzorzec 20.AF.2a lub w skali platyno-

wo-kobaltowej wzorzec 20.AF.2b.
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Fot. 9. Wzorce barwy wody

Wzorce me¢tnosci wody 20.AF.3a+20.AE3d sag wodnymi
roztworami formazyny (C,H,\N,) przygotowanymi po-
przez zmieszanie w odpowiednich proporcjach wodnego
roztworu siarczanu hydrazyny (N,H SO,) oraz urotropiny
(CH,,N,).

Do sporzadzenia wzorca stosuje sie odczynniki o czysto-
$ci minimum 99,5 % oraz wode dejonizowang o przewod-
nosci nie wickszej niz 1,4 pS/cm w 25 °C. Wzorzec metno-

$ci przygotowuje sie w temperaturze (25 + 3)°C.

Wielko$cig odtwarzana przez wzorzec jest metno$¢ wody

wyrazona w nefelometrycznej jednostce metnosci NTU.

Wzorce metnosci stosuje si¢ w analizach wody i $ciekow
do wykonania krzywej wzorcowej wykazujacej wspotza-
lezno$¢ miedzy wartoscia metnosci deklarowang przez
skale wzorcow referencyjnych, a warto$cig zmierzong na

metno$ciomierzu (nefelometrze).

Wartoéci wielko$ci odtwarzanej sprawdza si¢ metoda po-
miaru bezposredniego na metnoéciomierzu laboratoryj-
nym TL 2360 firmy HACH, stosujac jako wzorce odnie-
sienia certyfikowane materialy wyprodukowane zgodnie
z normg EN-PN ISO 17034:2017-03 (fot. 11).

Fot. 10. Stanowisko do pomiaru metnoéci oraz wzorzec metnosci wody



Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi wzorcéw fizyko-

chemicznych wlasciwosci wody przedstawia tabela 3.

Podane warto$ci wielkosci odtwarzanych przez wzor-
ce fizykochemicznych wlasciwosci wody s warto$cia-

mi nominalnymi. Odtwarzane wartosci dla danej partii

WZORCE FIZYKOCHEMICZNYCH WEASCIWOSCI WODY

okre$lonego materialu odniesienia podane sa w Certyfi-

katach materiatu odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:
2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspoltczynniku rozszerzenia k = 2.

TAB. 3. WZORCE FIZYKOCHEMICZNYCH WEASCIWISCI WODY

3
20, AF.la Wzorzec twardosci 0,04Hn11\10(1)/ dm 3,57 mmol/dm?® 0,02 mmol/dm?
U ogolnej wody Ca(NO.).- le 0 CaCoO, CaCoO,
372 2
3
20. AEIb Wzorzec twardosci O,OSHH;Ioé/dm 35,7 mmol/dm?® 0,2 mmol/dm?
. AF. 0gdlnej wody Ca(NO,), in o CaCoO, CaCo,
3
0. AE Ic Wzorzec twardosci O,OSHnll\Ioé/ dm 10 mmol/dm?® 0,05 mmol/dm?
T ogolnej wody Ca(NO.).- le 0 CaCoO, CaCoO,
372 2
0,036 mol/dm?

H,SO s ,
20.AF.2a Wzorzec barwy wody K ér 04 500 mg/dm’ Pt 50 mg/dm’ Pt
2 277
CoSO,7H,0
1,2 mol/dm* HCI

20. AE.2b Wzorzec barwy wody K,PtCI, 500 mg/dm’ Pt 30 mg/dm’ Pt
CoCl,'6H,0
> siarczan hydrazyny
Wzorzec metnosci NH SO
20.AF.3a wody 2 60 4 200 NTU 20 NTU
urotropina C H N
w roztworze wodnym o
woda dejonizowana
- siarczan hydrazyny
Wzorzec metnosci N H SO
20.AF.3b wody 260 4 500 NTU 50 NTU
urotropina C H N
W roztworze wodnym L, e
woda dejonizowana
”» siarczan hydrazyny
Wzorzec metnosci N.H SO
20.AF.3c wody 2 60 4 800 NTU 80 NTU
urotropina C H N
w roztworze wodnym o o
woda dejonizowana
- siarczan hydrazyny
Wzorzec metnosci N H SO
20.AF.3d wody 2 60 4 100 NTU I0NTU
urotropina C H N
w roztworze wodnym LT
woda dejonizowana

Wzorce rozprowadzane sg w buteleczkach polietylenowych HDPE o pojemnosci: 20.AF1a+20.AF.1¢ - 100 ml, 200 ml, 500 ml,

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

Maksymalne okresy wazno$ci wzorcéw: 20.AF1la+20.AF1c - 12 miesiecy, 20.AF2a - 12 miesi¢cy, 20.AE2b - 12 miesiecy,

20.AF3a - 6 miesiecy, 20.AE3b - 12 miesiecy, 20.AE3c - 6 miesiecy, 20.AF.3d - 6 miesiecy.
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ROZTWORY WZORCOWE NaCl, KCI, CaCl,

Roztwory wzorcowe chlorku sodu NaCl, chlorku potasu

KCl, chlorku wapnia CaCl,

Roztwory wzorcowe chlorku sodu NaCl, chlorku potasu
KCl, chlorku wapnia CaCl, - certyfikowane materiaty od-
niesienia (fot. 11) sg przeznaczone do wykonywania analiz
zawartosci jonéw w roztworach wodnych badanych prébek
metodami analizy instrumentalnej, podobnie jak roztwory

wzorcowe jednosktadnikowe.

Znajduja zastosowanie w laboratoriach zajmujacych sie
monitorowaniem $rodowiska, a takze moga by¢ stosowane
w analityce lekarskiej.

Wielkoscig odtwarzang przez roztwdr wzorcowy chlorku
sodu NaCl jest stezenie molowe NaCl réwne 10 mmol/dm’
lub 20 mmol/dm®. Wielkoscig odtwarzang przez roztwor
wzorcowy chlorku potasu KCl jest stezenie molowe KCl réw-
ne 10 mmol/dm’ lub 20 mmol/dm’. Wielkoécig odtwarzang
przez roztwor wzorcowy chlorku wapnia CaCl, jest stezenie

molowe CaCl, réwne 10 mmol/dm’ lub 20 mmol/dm?.

—_— ] 3

Fot. 11. Roztwory wzorcowe NaCl, CaCl,
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Wymienione roztwory wzorcowe s3 przygotowywane
przez rozpuszczenie odwazki odpowiedniej soli nieorga-
nicznej o czystoéci nie mniejszej niz 99,5 % w wodzie de-
jonizowanej o przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie

wiekszej niz 1,4 uS/cm w temperaturze 25°C.

Roztwory przygotowuje si¢ w kolbach miarowych i ter-
mostatyzuje w temperaturze (20 + 1) °C. Warto$¢ stezenia
molowego danego chlorku (NaCl, KCl, CaCl,) w roztwo-
rze Wzorcowym wyznaczana jest metoda miareczkowania
potencjometrycznego za pomocg mianowanego roztworu

azotanu srebra AgNO..
Warto$¢ odtwarzana zostala odniesiona do:

s  panstwowego wzorca jednostki miary masy poprzez
zastosowanie wagi nieautomatycznej, elektronicznej,
klasy dokladno$ci I, wzorcowanej za pomocg wzor-
cow jednostki masy klasy dokladnosci E2 oraz biu-
rety ttokowej, ktérej pojemnos¢ zostala wyznaczona
metodg wagowa poprzez zastosowanie wagi nieauto-

matycznej klasy doktadnosci I;

s  panstwowego wzorca jednostki miary ilo$ci sub-
stancji poprzez miareczkowanie roztworem AgNO3,
mianowanym przy uzyciu pierwotnego certyfikowa-

nego materialu odniesienia ilo$ci substancji;

+  panstwowego wzorca jednostki miary gestosci po-
przez zastosowanie wzorcowanego gesto$ciomierza

oscylacyjnego firmy Anton Paar typu DMA 5001.



W tabeli 4 podany jest wykaz roztworéw wzorcowych
chlorku sodu NaCl, chlorku potasu KCl, chlorku wapnia
CaCl, wytwarzanych w OUM w Lodzi. Podane warto$ci

stezenia molowego sa wartoSciami nominalnymi. Od-

ROZTWORY WZORCOWE NaCl, KCI, CaCl,

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:
2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspélczynniku rozszerzenia k = 2.

twarzane wartoéci stezenia dla danych partii materia-
téw odniesienia podawane s w Certyfikatach materiatu

odniesienia.

TAB. 4. ROZTWORY WZORCOWE NaCl, KCI,CaCl,

21.1.a NaCl H,0, NaCl 10 0,05
21.1b NaCl H,0, NaCl 20 0,10
21.2.a KCl H,O, KCl 10 0,05
21.2.b KCl H,0, KCl 20 0,10
213.a CaCl, H,0, CaCl, 10 0,05
21.3b CaCl, H,0, CaCl, 20 0,10

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

Maksymalne okresy wazno$ci wzorcéw wynosza: 12 miesiecy.
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CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DENSYMETRYCZNE)

Ciekte wzorce gestosci (densymetryczne)

Ciekle wzorce gestosci (densymetryczne) wytwarzane
w Pracowni Wzorcéw Chemicznych w Okregowym Urze-
dzie Miar w Lodzi s3 wzorcami wtdrnymi i przeznaczone
sg do wzorcowania i sprawdzania przyrzadéw do pomia-

ru gestosci cieczy.

Wielko$cia fizykochemiczng odtwarzang przez material

odniesienia jest gesto$¢ p wyrazona w kg/m? lub w g/cm’.

Wzorce gestosci przygotowuje si¢ z substancji organicz-
nych o wysokim stopniu czysto$ci, niskiej higroskopijno-
$ci oraz mozliwie wysokiej obojetnoséci chemicznej. Cie-
czami przeznaczonymi do sporzadzania wzorcéw gestosci
sa weglowodory alifatyczne, alicykliczne, aromatyczne
i ich pochodne. Gestos¢ cieczy zmienia si¢ wraz ze zmia-
ng temperatury. Pomiary gesto$ci przeprowadzane s3 na
stanowisku pomiarowym do gestosci (fot. 12) w zakresie
temperatur od 15°C do 50°C. Wzorce konfekcjonuje sie
w zamknietych (zatopionych) amputkach, wykonanych ze
szkta o wysokiej odpornosci hydrolitycznej (fot. 13).
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Fot.12. Stanowisko do pomiaru gestosci

Wartos¢ gestosci odniesiona jest do pafistwowego wzorca
jednostki miary gestosci poprzez zastosowanie gestoscio-
mierza oscylacyjnego firmy Anton Paar typu DMA 5001

wzorcowanego w Gléwnym Urzedzie Miar w Warszawie.



CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DENSYMETRYCZNE)

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi cieklych wzorcow

gestosci podano w tabeli 5.

Wi g

Podane wartos$ci gestosci wzorca w temperaturze 20°C sg

2=

&

ALY

warto$ciami przyktadowymi. Odtwarzane wartosci gesto-

$ci dla danych partii materialéw odniesienia podawane sg

w Certyfikacie materiatu odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:
2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspotczynniku rozszerzenia k = 2.

Fot. 13. Ciekle wzorce gestosci wytwarzane w Okregowym Urzedzie
Miar w Lodzi

TAB. 5. CIEKLE WZORCE GESTOSCI (DENSYMETRYCZNE)

221 n-Heksan 660 0,05
22.2 n-Heptan 684 0,05
22.3 n-Oktan 703 0,05
224 n-Nonan 718 0,05
22.5 Metylocykloheksan 770 0,05
22.6 Cykloheksan 778 0,05
22.7 Toluen 867 0,05
22.8 Chlorobenzen 1106 0,05
22.9 2,4-Dichlorotoluen 1249 0,05

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

Okresy waznosci wzorcéw wynoszg maksymalnie 12 miesigcy.
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CIEKLE WZORCE REFRAKTOMETRYCZNE

Ciekte wzorce refraktometryczne

Ciekte wzorce refraktometryczne wytwarzane w Pracow-
ni Wzorcéw Chemicznych Okregowego Urzedu Miar

w Lodzi s wzorcami wtérnymi.

Wielko$cia fizykochemiczng odtwarzang przez wzorzec
refraktometryczny jest wspotczynnik zatamania $wiatta
n definiowany zgodnie z prawem Snelliusa jako stosunek

sinusa kata padania a do sinusa kata zalamania .

Warto$¢ wspolfczynnika zatamania $wiatla zalezy od tem-
peratury pomiaru t oraz od dlugosci fali §wietlnej A stad
wynik pomiaru w temperaturze 20 °C oraz przy dtugo$ci
fali zottego $wiatta dubletu sodowego (D) A = 589,3 nm

. . . PR 1]
mozna zapisac w postaci #y .

Wartoéci  wspdlczynnika zatamania $wiatla cieklych
wzorcodw refraktometrycznych wyznaczane sg na stano-
wisku pomiarowym (fot. 14) poprzez bezposredni po-
miar na refraktometrze typu Abbemat 550 przy dlugosci
fali A = 589,3 nm, w temperaturach 20°C, 25°C. Spdj-
no$¢ pomiarowa jest zachowana poprzez wzorcowanie

refraktometru Abbemat 550 wzorcami GUM majacymi
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odniesienie do panstwowego wzorca jednostki miary

wspolczynnika zatamania $wiatla.

Fot. 14. Stanowisko do pomiaru wspotczynnika zalamania $wiatla

Wzorce refraktometryczne moga by¢ wykorzystywane do
wzorcowania refraktometréw wizualnych i fotoelektrycz-

nych w zakresie pomiarowym od 1,30 do 1,70.

Wzorce konfekcjonuje si¢ w zamknietych (zatopionych)
ampulkach wykonanych ze szkla o wysokiej odpornosci
hydrolitycznej (fot. 15).



CIEKLE WZORCE REFRAKTOMETRYCZNE

Wykaz wytwarzanych w OUM w Lodzi cieklych wzorcow

refraktometrycznych podano w tabeli 6.

Podane w tabeli wartosci wspoélczynnika zatamania §wia-

tla w temperaturze 20 °C sg warto$ciami przyktadowymi.

Odtwarzane wartosci wielkosci mierzonej dla danej partii

CRM podawane sa w Certyfikatacie materiatu odniesienia.

Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej obliczono zgodnie
z zaleceniami zawartymi w dokumencie EA-4/02 M:

2022 przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok. 95 %

i wspotczynniku rozszerzenia k = 2.

Fot. 15. Ciekle wzorce refraktometryczne wytwarzane w Okregowym
Urzedzie Miar w Lodzi

TAB. 6. CIEKLE WZORCE GESTOSCI REFRAKTOMETRYCZNE

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

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

Okresy wazno$ci wzorcéw wynoszg maksymalnie 12 miesiecy.
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WZORCE pH - WTORNE

Wzorce pH - wtérne

Wtdrne wzorce pH sg przeznaczone do wzorcowania ukta-
déw pomiarowych pH, takich jak elektrody pehametryczne

czy pehametry wraz z elektrodami pehametrycznymi.

Do sporzadzania wzorcow pH stosowane s3 substancje
chemiczne o czystoéci nie mniejszej niz 99,5 % oraz woda
o przewodnoéci elektrycznej wiasciwej nie wiekszej niz
1,4 pS/cm w temperaturze 25 °C. Wtérne materiaty odnie-
sienia pH wytwarzane w Pracowni Wzorcéw Chemicznych
Laboratorium Chemii OUM w Lodzi (tab. 7) s wzorcowane
w odniesieniu do wzorcéw pierwotnych pH. W ten sposéb

zapewniona jest spojno$¢ pomiarowa z jednostka miary pH.

Stosowana metoda charakteryzowania tego typu materia-
téw odniesienia polega na wyznaczeniu wartosci pH wzor-
ca wtornego za pomoca ogniwa zawierajacego elektrode

szklang.

W pierwszym etapie wykonuje si¢ kalibracje pehametru
wraz z ogniwem zawierajacym elektrode szklang za po-
moca pierwotnych wzorcéw pH (kalibracja dwupunkto-
wa lub wielopunktowa), a nastepnie przeprowadzane sg
pomiary wartoéci pH wzorca wtornego. Na fotografii 16
przedstawiono stanowisko pomiarowe do wzorcowania
wtérnych materialéw odniesienia pH za pomoca ogniwa
z elektrodg szklang w OUM L6dz.
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Fot.16. Stanowisko pomiarowe do wzorcowania wtdrnych materiatéw
odniesienia pH za pomocg ogniwa z elektroda szklang w Pracowni

Wzorcéw Chemicznych OUM w Lodzi.

Podane w tabeli 7 wartosci pH sg warto$ciami nominal-
nymi. Odtwarzane wartoéci pH dla danych partii mate-
riatéw odniesienia oraz okresy waznosci sa podawane

w Certyfikatach materiatu odniesienia.



TAB. 7. WTORNE WZORCE pH

WZORCE pH - WTORNE

24.1

Szczawianowy
roztwor dihydratu diszczawianu potasu
KH,(C,0,),.2H,0

1,68

0,01

24.2

Ftalanowy
roztwor wodoroftalanu potasu C,H,(COOK) (COOH)

4,01

0,01

24.3

Fosforanowy(1:1)
roztwor diwodorofosforanu (V) potasuKH,PO,
i wodorofosforanu (V) disodu Na,HPO,

6,86

0,01

24.4

Fosforanowy(1:1,37)
roztwor diwodorofosforanu (V) potasu KH,PO,
i wodorofosforanu (V) disodu Na, HPO,

7,00

0,01

24.5

Fosforanowy(1:3,5)
roztwér diwodorofosforanu (V) potasu KH,PO,
i wodorofosforanu (V) disodu Na,HPO,

7,41

0,01

24.6

Boraksowy
roztwor dekahydratu tetraboranu sodu Na B,0_«10H,0

9,18

0,02

24.7

Weglanowy
roztwor weglanu(IV) disodu Na,CO,i wodoroweglanu
(IV) sodu NaHCO,

10,01

0,02

24.8

Wapniowy
nasycony w temperaturze 25°C roztwor wodorotlenku
wapnia Ca(OH),

12,4

0,1

Maksymalny okres waznosci wtornych materialéw odniesienia pH o numerach 24.1-24.5 wynosi 12 miesiecy, natomiast wzor-

cow o numerach 24.6-24.8 - 6 miesiecy.

Wzorce rozprowadzane sa w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilo$ciach 100 ml i 250 ml.

73




WZORCE KONDUKTOMETRYCZNE - WTORNE

Wzorce konduktometryczne - wtérne

Wtdrne konduktometryczne materialy odniesienia przezna-
czone sg do wzorcowania uktadéw do pomiaréw kondukto-
metrycznych (czujniki konduktometryczne, konduktometry
wraz z czujnikami konduktometrycznymi), a takze moga
stuzy¢ jako roztwory kontrolne w pomiarach przewodnosci

elektrycznej wlasciwej.

Wielkoécig odtwarzang przez wtérne wzorce kondukto-
metryczne wytwarzane w OUM w Lodzi jest przewodnosé
elektryczna wlasciwa w zakresie od 0,015 S/m do 11,5 S/m,
w temperaturze 25 °C. Niepewnos$ci rozszerzone wzgled-
ne (k = 2) wzorcéw wtornych w temperaturze 25 °C, przy
uwzglednieniu niepewnosci wzorcowania, niepewnosci wy-
nikajacej ze stabilnosci wzorcow i ich jednorodnosci oraz
efektu rozpuszczania CO,, wynosza od 0,1 % do 0,3 %.

Do sporzadzenia roztwordw - wtérnych wzorcéw kondukto-
metrycznych, uzywany jest KCl o czystosci nie mniejszej niz
99,9 % oraz woda o przewodnosci elektrycznej wlasciwej nie

wiekszej niz 1,4 uS/cm w temperaturze 25 °C.

Okreslenie wartoéci przewodnosci elektrycznej wlasciwej
wtornych konduktometrycznych materialéw odniesienia
K (S/m), jest oparte na wyznaczeniu rezystancji elektrolitu
przy zastosowaniu wzorcowanych w Gléwnym Urzedzie
Miar naczyn konduktometrycznych typu Jonesa. Warto$¢
rezystancji elektrolitu, R (€2), jest wyznaczana z pomiaréw
impedancji badanego uktadu w funkcji czestotliwosci pra-
du przemiennego. Stala naczynia konduktometrycznego,
K (1/m), konieczna do wyznaczenia przewodnosci elek-

trycznej wlasciwej elektrolitu, jest wyznaczana podczas jego
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wzorcowania za pomocg pomiardw rezystancji pierwotnych
konduktometrycznych materiatdw odniesienia, odtwa-
rzajacych okre§lone warto$ci przewodnosci elektrycznej

wlasciwe;j.

Na fotografii 17 przedstawiono stanowisko pomiarowe stu-
zace do wyznaczania warto$ci odtwarzanych przez wtérne

wzorce konduktometryczne wytwarzane w OUM w Lodzi.

Okres waznosci konduktometrycznych materialéw odnie-

sienia wynosi 12 miesiecy.

Fot. 17. Stanowisko pomiarowe stuzace do wyznaczania wartosci odtwa-
rzanych przez wtérne wzorce konduktometryczne wytwarzane w OUM
w Lodzi.

Podane w tabeli 8 wartoéci przewodnosci elektrycznej
wladciwej sa warto$ci nominalnymi. Odtwarzane wartosci
k dla danych partii materialéw odniesienia sag podawane

w Certyfikatach materiatu odniesienia.



TAB. 8. WTORNE KONDUKTOMETRYCZNE MATERIALY ODNIESIENIA

WZORCE KONDUKTOMETRYCZNE - WTORNE

1D

roztwér wodny chlorku potasu (ok. 0,95 mol/kg
roztworu)

11,13

0,1D
roztwoér wodny chlorku potasu (ok. 0,1 mol/kg
roztworu)

1,28

0,01D
roztwoér wodny chlorku potasu (ok. 0,01 mol/kg
roztworu)

0,141

0,001D
roztwoér wodny chlorku potasu (ok. 0,001 mol/kg
roztworu)

0,015

0,005D
roztwor wodny chlorku potasu (ok. 0,005 mol/kg
roztworu)

0,072

0,002D
roztwoér wodny chlorku potasu (ok. 0,002 mol/kg
roztworu)

0,029

Maksymalne okresy wazno$ci wtérnych konduktometrycznych materiatéw odniesienia wynosza 12 miesiecy.

Wzorce rozprowadzane sg w buteleczkach polietylenowych HDPE w ilo$ciach 100 ml i 250 ml.
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