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Laboratoria CNBCh UW oferują badania:   
 

- farmaceutyków  

(analiza pierwiastkowa, zawartość antybiotyków); 

 

- próbek środowiskowych 

(w tym wód i gleby) i żywności (w tym owoców); 

  

- kosmetyków 

(zawartość formaldehydu i nitrozoamin) 

 

- owoców i farmaceutyków (zawartość rtęci). 



Arystoteles wyróżnia:  

 

Jakości stałe (dyspozycja), które są trudne do zmiany; 

 

Jakości zmienne (stany) mogące przechodzić w swoje przeciwieństwa. 

Arystoteles 

(384 – 322 p.n.e.)  

„Jakość” jest jedną z dziewięciu przypadłości  

 

(przypadłości: ilość, relacja, substancja, miejsce, czas, 

położenie, dyspozycja, czynność, procesy podlegania 

czynności)  



Policz to, co można policzyć, zmierz to, co 

można zmierzyć, a to, co jest niemierzalne, 

uczyń mierzalnym 

Galileo Galilei (1564–1642) 

Jeżeli możesz zmierzyć to,  o czym mówisz 

i wyrazić za pomocą liczb, to znaczy, że 

wiesz coś o tym; ale jeżeli nie możesz 

wyrazić tego liczbowo, twoja wiedza jest 

uboga i niesatysfakcjonująca. 

Lord William Thomson Kelvin 

(1824-1907)  



Miarodajny, to taki na którym można się oprzeć, 

polegać, któremu można wierzyć; kompetentny, 

właściwy, pewny  

Miarodajny: dający gwarancję pewności, 

zasługujący na wiarę, zaufanie 

 

 

Miarodajny: pewny, sprawdzony, wiarygodny, 

właściwy.  

Wyniki miarodajne niosą za sobą informację, do 

której można mieć dostateczne zaufanie.  

WYNIK POMIARU 



WYNIK POMIARU 



Spójność pomiarowa: 

‘Właściwość wyniku pomiaru lub wzorca jednostki miar 

polegająca na tym, że można je powiązać z określonymi 

odniesieniami, za pośrednictwem nieprzerwanego łancucha 

porównań, z których wszytkie mają określone niepewności. 

 

www.NPL.co.uk 



Spójność pomiarów masy 

1 kg : prototyp 

6 kopii 

Wzorce krajowe . . . . . .  

Lab wzorcujące 

Lab wzorcujące 

Słowenia Polska 

Wagi użytkowe 

Porównywalność pomiaru masy 





C0 

C1 RM1 

RM2 C2 

Czy C1 &  C2 są 
porównywalne? 

Tak, poprzez wspólny 
wzorzec odniesienia 

Spójność pomiarów chemicznych 
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Spójność pomiarów chemicznych 



pomiar aktywności fosfataz 

Wartość odniesienia zdefiniowana operacyjnie 



Spójność pomiarowa (powiązanie z wzorcami pomiarowymi) 
 
Właściwość wyniku pomiaru, przy której wynik może być związany z 
odniesieniem poprzez udokumentowany, nieprzerwany łańcuch 
wzorcowań, z których każde wnosi swój udział do niepewności pomiaru.  
 
UWAGA 1: W rozumieniu tej definicji „odniesieniem” może być definicja jednostki 
miary poprzez jej praktyczną realizację, procedura pomiarowa lub 
wzorzec pomiarowy.  
 
UWAGA 2: Spójność pomiarowa wymaga ustalonej hierarchii wzorcowań. 
 
UWAGA 3: specyfikacja odniesienia musi zawierać czas, kiedy odniesienie było 
użyte przy ustanawianiu hierarchii wzorcowania, wraz z jakąkolwiek inną istotną 
informacją metrologiczną o odniesieniu, taką jak informacja, kiedy wykonano 
pierwsze wzorcowanie w hierarchii wzorcowania.  
 
 
 

p. 2.41: ISO Guide 99:2010 (VIM 3) 
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 Spójność w czasie 

NMI 

Calib-lab 

Test-lab 

P P QS1 P QS1 

S S QS2 S QS2 

C C QS3 C QS3 

P S 

S C 

C Próbka 
 Propagacja wartości oraz niepewności 



Idem for Certified RM  

 Spójność w czasie 

Spójne z SI via  
Uznane miedzynorodowo porównania 

producent 

Laboratorium 

CRM 

 Propagacja wartości oraz niepewności 

 

CRM : wytwarzanie i certyfikacja 

Monitorowanie stabilności 

Próbka CRM 

CRM QS CRM QS 



Oznaczanie azotanów(V) w 

materiale roślinnym za pomocą 

chromatografii jonowej 

Przygotowanie próbki 

• Ważenie, m 

• Ekstrakcja, R 

• Przygotowanie 

roztworów, VNO3- 

• Rozcieńczanie 

próbki, fdi 

Przygotowanie 

roztworów 

wzorcowych, Cst 

Pomiar 

instrumentalny, ANO3- 

Pomiar 

instrumentalny, Ast 

Obliczanie wyników, 

QNO3- 



Wykazanie spójności 

R
f

mA

VA
Cw

1
di

st

NONO

stNO

33

3











matrycowe CRM 
(odzysk) ważenie 

Wzorce 

(roztwory 
kalibracyjne) 

Świadectwo 
wzorcowania 

 wartość mierzona: zawartość azotanów 

w materiale roslinnym 

 równanie modelowe 

 walidacja (ILC, CRM) 

 spójność 

 szacowanie niepewności 



Certyfikat jest ważny przez rok  

po dostarczeniu CRM 

Minimalna odważka próbki 1 g 

Wartość certyfikowana jest spójna 

z układem SI 



… is intended for method validation  

and quality control purposes. 



Ocena istotności metrologicznej parametrów 
spójności pomiarowej 

 
Wielkości, które muszą być zmierzone 
(zawarte w równaniu modelowym) 
Masa próbki 
Objętość roztworu / rozcieńczanie 
Sygnał analityczny (absorbancja / pH) 
 
Wielkości, które muszą być zmierzone 
(NIE zawarte w równaniu modelowym) 
Temperatura prowadzenia reakcji: 15 oC ± 0,5 oC 
Czas suszenia: 50 min ± 1 min 



Ocena istotności metrologicznej parametrów 
spójności pomiarowej 

 
Wielkości, które są określane umownie: 
 “optymalne” / “stabilne” 
 
temperatura otoczenia dla odczynników: “w chłodnym 
miejscu” 
 
warunki przechowywania próbek: „w stanie zamrożonym” 
 
warunki ekstrakcji: przy pH około 4,5 
 
przepływ gazy: 4,5 L/min 
 
skład fazy ciekłej w HPLC 



PODSUMOWANIE 
 

• Każdy przypadek wymaga indywidualnego podejścia 
 

• Kryterium wyboru scenariusza zapewnienia spójności 
powinno wynikać z analizy „istotności” danego 
parametru 
 

• Analiza z zachowaniem zasad: 
- dobrej profesjonalnej praktyki 
- uwzględnienia stopnia ryzyka 

 



Kalibrowanie / wzorcowanie 
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Wzorzec Próbka 



Kryształy apatytu: prosty model tkanek 

Ca10(PO4)6(OH)2  

APATYT 
Ca P 

3. Tkanki twarde : kości  




 42Ca : jako wzorzec wewnętrzny 

 CaO w naturalnym apatycie : 55,5 % 
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3. Tkanki twarde : kości  



Jak przygotować wzorzec odniesienia ?? 

  

 
 

 

Proszki i pyły 



http://www.pg.gda.pl/chem/modas/ 
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Opracowanie i atestacja nowych typów materiałów odniesienia 

niezbędnych do uzyskania akredytacji europejskiej przez polskie 

laboratoria zajmujące się analityką przemysłową (środowiskową) 



Materiał Kod Matryca Pochodzenie 

MODAS 

2 

M-2 BotSed Osad denny Pobrany z dna Wisły 

koło Włocławka 

MODAS 

3 

M3-HerTis Mączka śledziowa Morze Północne 

MODAS 

4 

M4-CormTis Mięśnie piersiowe 

kormorana 

Republika Czeska 

MODAS 

5 

M5-CodTis Mięśnie dorsza Morze Bałtyckie 



ZAWARTOŚĆ WODY 

Materiał 
Zawartość wody, % 

IChTJ 

Zawartość wody, % 

UW 

M-2 BotSed 3,0 4,3 

M-3 HerTis 5,9 6,9 

M-4 CormTis 4,5 5,1 

M-5 CodTis 4,1 5,6 

    M2 :  T = 105 oC / 24 h 

M3, M4, M5 :  T = 85 oC / 48 h 



Osad denny 

MODAS 2 

Tkanka śledzia 

MODAS 3 

Tkanka kormorana 

MODAS 4 

Tkanka dorsza 

MODAS 5 

Izotop Zawartość [µg/g]  ±  niepewność [µg/g] 

107Ag 2,01 ±  0,28 0,040 ± 0,002 <GW <GW 

138Ba 323,2 ± 7,9 2,448 ± 0,107 <GW 1,586 ± 0,007 

111Cd 2,77 ± 0,41 0,337 ± 0,035 0,010 ± 0,001 <GW 

59Co 12,31 ± 1,44 0,111 ± 0,010 0,041 ± 0,004 0,017 ± 0,002 

52Cr 148,9  ± 14,8 0,641 ± 0,047 0,953 ± 0,043 0,487 ± 0,041 

63Cu 45,13 ± 4,87 3,811 ± 0,167 24,897 ± 1,089 2,170 ± 0,095 

57Fe 56711 ± 8828 357,0 ±18,2 318,1 ± 16,2 19,85 ± 1,01 

55Mn 2126 ± 189 6,299 ± 0,450 2,559 ± 0,183 1,287 ± 0,092 

60Ni 55,85 ± 6,38 1,162 ± 0,062 0,440 ± 0,033 <GW 

208Pb 41,96 ± 3,82 0,088 ± 0,003 2,367 ± 0,070 <GW 

88Sr 283,5 ± 16,7 265,7 ± 26,25 0,203 ± 0,023 4,655 ± 0,530 

205Tl 0,66 ± 0,11 <GW <GW <GW 

66Zn 387,6 ± 25,8 119,5 ± 8,1 72,22 ± 4,90 22,78 ± 1,54 

180Hf 6,58 ± 0,30 0,070 ± 0,010 <GW <GW 

121Sb 1,12 ± 0,16 <GW 0,025 ± 0,007 <GW 

118Sn 5,08 ± 0,60 <GW 0,023 ± 0,007 <GW 

98Mo 1,40 ± 0,14 0,125 ± 0,005 0,177 ± 0,007 <GW 

82Se <GW 2,749 ± 0,152 1,337 ± 0,074 1,527 ± 0,084 

238U 2,88 ± 0,21 0,061 ± 0,006 <GW <GW 

51V 188,5 ± 14,4 0,866 ± 0,013 <GW 0,059 ± 0,001 

202Hg 0,368 ± 0,012 0,138 ± 0,012 1,419 ± 0,176 0,220 ± 0,019 

ICP-MS 

ID ICP-MS 





Pomiar stosunków izotopowych 

•n(208Pb)/n(206Pb) 

•intensywność 
•stosunek 

•izotopowy 

 
•0.95  0.82 0.78 
0.95 0.82 
•Przepływ gazu 
rozp., L min-1 

•I(206Pb) 

•7.5   9.2   7.3   8.5  
9.2  

•Napięcie na 
soczewkach, 
V 

•1000 1150 
1350  
•Moc 
plazmy, W 



Metoda rozcieńczeń izotopowych 



+ = 

n  = x        15 dodano 

n       

n        
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x       
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x = 25       
Badanie populacji ptaków jako model chemicznej metody rozcieńczeń izotopowych. 



Podstawy techniki IDMS 

+ 

69.17% 63Cu 

30.83% 65Cu 

RX ~ 2.244 

0.3% 63Cu 

99.7% 65Cu 

RY ~ 0.003 

50% 63Cu 

50% 65Cu 

RB ~ 1 

63 65 63 65 63 65 

Zmiana stosunków izotopowych 

‘Próbka’: X ‘Wzorzec’: Y ‘Mieszanina’: B 

? znane Musi  
być 

zmierzony 

)(

)(
65

63

Cun

Cun
R 



Podstawy techniki IDMS 

Zmiana stosunków izotopowych 

+ 

1.42% 204Pb 

24.14% 206Pb 

22.08% 207Pb 

52.36% 208Pb 

RX ~ 2.17 

206 208 207 204 

0% 204Pb 

99.98% 206Pb 

0.008% 207Pb 

0.013% 208Pb 

RY ~ 0.00013 

1.16% 204Pb 

37.86% 206Pb 

18.09% 207Pb 

42.89% 208Pb 

RB ~ 1.13 

)(

)(
206

208

Pbn

Pbn
R 

206 208 207 204 206 208 207 204 

‘Próbka’: X ‘Wzorzec’: Y ‘Mieszanina’: B 

Wzorzec izotopowy (Y):  certyfikowany 
• Zawartość pierwiastka 
• Skład izotopowy 

     przechowywany w kontrolowanych warunkach 

znane Musi  
być 

zmierzon
y 

? 



Podstawowe równanie IDMS 
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Nieznany stosunek izotopowy w mieszaninie 

Nieznane stężenie  

Stężenie wzorca izotopowego 

Masa wzorca izotopowego 

Stosunek izotopowy we wzorcu 

Suma stosunków izotopowych we wzorcu 

Suma stosunków izotopowych w próbce 

Masa próbki 

Stosunek izotopowy w próbce 
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Znane : z certyfikatu wzorca izotopowego 

Znane : z danych IUPAC Znane : ważenie metrologiczne  

Podstawowe równanie IDMS 

Nieznane  muszą być zmierzone ICP MS 



Stężenie z certyfikatu wzorca  
o znanym składzie izotopowym 

Stężenie z certyfikatu wzorca 
izotopowego 

Masy z ważenia metrologicznego 

Wartość z kalibracji detektora ICP 
MS 

 
mol  
 

kg
 

s 
 

Cx ± Ux (k=2) 

Spójność pomiarowa z jednostkami SI przy zastosowaniu IDMS 



Przykłady źródeł niepewności charakterystyczne przy użyciu IDMS 



Temp. 250°C = ODZYSK 40%  

 
METODA IDMS                   TEMP. 180°C 

       Dod. wzorca ICP MS 

     CV AAS 

             Krz. Kalibracji ICP MS 

 

             ODZYSK 100%        50% 

 

 

Oznaczanie Hg 



Oznaczanie Hg 

*wzorzec wzbogacony w izotop 202Hg - ERM-AE640 

Hg mg/kg 
ICP MS (k.k.) 

(T 180oC) 

ICP MS (d.w.) 

(T 180oC) 

CV AAS 

(T 180oC) 

IDMS 200/202* 

(T 250oC) ILC 

MODAS 2 368 (12)  883 (25)  951 (67) 899 (40)  884 ± 53  

MODAS 3 139 (12)  248 (8)  245 (21) 237 (14)  227 ± 21  

MODAS 4 1419 (176)  2284 (130)  2238 (81)  2234 (54)  2200 ± 140  

MODAS 5 220 (19)  314 (16)  297 (14)  301 (15)  310 ± 22  



CERTYFIKATY 

I 

II 

III 



CENTRUM  METROLOGII  CHEMICZNEJ 

 

Program na najwyższym poziomie europejskim 

 

Uniwersytet Warszawski (UW) 

Główny Urząd Miar (GUM) 

Polskim Centrum Akredytacji (PCA) 

POLLAB Klub Polskich Laboratoriów Badawczych 

 

 

 

Bureau International des Poids et Mesures, Francja (BIPM) 

Institute for Reference Materials and Measurements EC-JRC 

Studium podyplomowe metrologii chemicznej 



Prawidłowe i mądre decyzje mogą być podejmowane 

jedynie na podstawie prawidłowych wyników, czyli 

takich, które są otrzymywane zgodnie z powszechnie 

uznanymi zasadami 



Ważne dokumenty 

ISO Guide 30:1992 „Terms and definitions used in connection with 

reference materials” 
 

PKN-ISO/IEC Guide 99:2010 „Międzynarodowy słownik metrologii: 

Pojęcia podstawowe i ogólne oraz terminy z nimi związane (VIM)” 
 

ISO Guide 32:1997 „Calibration in analytical chemistry and use of 

certified reference materials” 
 

ISO Guide 33:2000 „Uses of certified reference materials” 
 

ILAC-P10:2002 „Polityka ILAC dotycząca spójności 

pomiarowej wyników pomiarów” 
 

PCA DA-06:2015 „Polityka PCA dotycząca zapewnienie 

spójności pomiarowej” 

 

 



Ważne dokumenty 

 

PN-EN ISO/IEC 17025:2005 „Ogólne wymagania dotyczące 

kompetencji laboratoriów badawczych i wzorcujących 

ISO Guide 34:2009 „General requirements for the competence of 

reference material producers” 

ILAC-G12:2000 „Guidelines for the requirements for the competence 

of reference material producers” 
 

ISO Guide 35:2006 „Reference materials – General and statistical 

principles for certification” 

PKN Przewodnik ISO 31 „Treść certyfikatów materiałów odniesienia” 

ISO Guide 31: 2000 „Reference materials – content of certificates and 

labels” 


