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| METODY DEFINITYWNE

/ metoda podstawowa
/ metoda definitywna (bezwzgledna)

/ metoda podstawowa bezposrednia

/ metoda podstawowa ilorazowa




| METODY DEFINITYWNE

.Metody definitywne to metody analityczne o trwatych i dobrze poznanych
podstawach teoretycznych, przebadane doswiadczalnie w celu zminimalizowania
btedow systematycznych i dajace wyniki charakteryzujace sie wysoka precyzja’,
(PL, H. Polkowska-Motrenko)

,Definitive methods of chemical analysis are those that have a valid and well
described theoretical foundation, have been experimentally evaluated so that
reported results have negligible systematic errors, and have high levels of precision”
Uriano i Gravatt (1977)
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| METODY DEFINITYWNE

,Metoda definitywna to metoda 0 wyjgtkowym statusie naukowym, ktora dostarcza
wyniki pomiaru danej wtasciwosci o doktadnosci wystarczajgcej do certyfikacji
materiatu odniesienia. Metoda taka musi posiadac dobrze poznane podstawy
teoretyczne i charakteryzowac sie wielkoscig btedu systematycznego na tyle matg,

Z€ nie ma ona wptywu na planowane zastosowanie metody ........"

IUPAC (1995]

Ma

INTERNATIONAL UNION OF
PURE AND APPLIED CHEMISTRY




| METODY DEFINITYWNE

,Metoda definitywna to metoda ...............

Wyniki muszg byC odnoszone bezposrednio do podstawowych jednostek miar lub
posrednio na podstawie teorii poprzez zastosowanie odpowiednich rownan
matematycznych. Metody definitywne wraz z certyfikowanymi materiatami
odniesienia majg podstawowe znaczenie dla przenoszenia doktadnosci, a wigc

realizacji spojnosci pomiarowej"
Pl IUPAC (1995]

INTERNATIONAL UNION OF
PURE AND APPLIED CHEMISTRY
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| METODY PODSTAWOWE

,Podstawowa pomiarowa procedura odniesienia to metoda o najwyzszej jakosci
metrologicznej, oparta na teorii opisanej matematycznie, catkowicie zrozumiata,
wynikom ktorej mozna przypisac niepewnosc wyrazong w jednostkach Sl.

Podstawowa pomiarowa procedura odniesienia bezposrednia nie odwotuje sie do
wzorcow mierzonej wielkosci, natomiast procedura ilorazowa mierzy wartosc
stosunku nieznanej wielkosci do wzorca tej samej wielkosci, przy czym w catosci
musi byc ona opisana matematycznie’

BIPM (1998)

Bureau
‘ International des

T Poids et
4 Mesures



| METODY PODSTAWOWE

-

%45[ .

- jednoznacznie opisana teoretycznie za pomocg rownania matematycznego
- powigzana z jednostkami uktadu Sl

- aby wartosc wielkosSci mierzonej byfa wyznaczana na podstawie rownania
definicyjnego tej wielkosci.

metoda podstawowa/pierwotna musi spetnia¢ szereg kryteriow:
aby byfa....

Komitet doradczy ds. licznosci materii (CCQM]

ttl ccQm




| METODY PODSTAWOWE-PIERWOTNE

Podstawowe/pierwotne metody pomiarowe (PMM) sg czesto wykorzystywane:
- W procesie przygotowywania wzorcow chemicznych
- w certyfikacji materiatow odniesienia

WARTO STOSOWAC PMM:

- metody wagowe;

- metody kulometryczne;

- instrumentalna neutronowa analiza aktywacja;

- technika rozcienczen izotopowych spektrometrii mas.




| SYSTEM ZAPEWNIANIA JAKOSCI POMIAROW CHEMICZNYCH

Kalibrowanie / wzorcowanie

Instrument Signal
IN o

N
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Wzorzec Probka



| WZORCOWANIE/KALIBRACJA

2.39 (6.11)
wzorcowanie
kalibracja

WZORCOWANIE

dziatanie, ktére w okreslonych warunkach, w pierwszym kroku ustala zalezno$¢ pomiedzy odwzorowywanymi
przez wzorzec pomiarowy wartosciami wielkosci wraz z ich niepewnosciami pomiaru, a odpowiadajgcymi
im wskazaniami wraz z ich niepewnosciami, a w drugim kroku wykorzystuje te informacje do ustalenia zalez-
nosci pozwalajgcej uzyska¢ wynik pomiaru na podstawie wskazania

UWAGA 1 Efektem wzorcowania moze by¢ protokét, funkcja wzorcowania, wykres wzorowania, krzywa wzorcowania,
albo tablica wzorcowania. W niektorych przypadkach moze ona sktada¢ sie z poprawek lub mnoznikow poprawkowych
wskazania wraz z towarzyszaca niepewnoscia.

UWAGA 2 Wzorcowania nie nalezy myli¢ z adiustacja uktadu pomiarowego, czesto mylnie| nazywang ,samowzorco-
waniem”, ani z weryfikacja wzorcowania.

UWAGA 3 Czesto za wzorcowanie uwazany jest sam pierwszy krok wspomniany w powyzszej definicji.

@m PRZEWODNIK

POLSKI KOMITET 1CS 01.040.17; 17.020

romEe PKN-ISO/IEC Guide 99

kwiecien 2010

Wprowadza
ISO/IEC Guide 99:2007, IDT

Miedzynarodowy stownik metrologii
Pojecia podstawowe i ogdlne oraz terminy
z nimi zwigzane (VIM)
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| WZORCOWANIE/KALIBRACJA

Wzorcowanie versus kalibrowanie
np. wzorcowanie pehametrow

Dylematy laboratoriow badawczych

O przyrzady pomiarowe wzorcowane przez laboratoria wzorcujace

Q przyrzady pomiarowe wzorcowanie / kalibrowane w laboratorium za pomoca wzorcéw chemicznych (np.
roztwor zawierajacy Cu, Ni i Mn), materiatow odniesienia

O przyrzady pomiarowe wymagajgce sprawdzania biezgcego




J WZORCOWANIE/KALIBRACJA
Wzorcowanie versus kalibrowanie

np. wzorcowanie pehametrow

orkiestra <==> |aboratorium

Jl)rrrrz =
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| WZORCOWANIE/KALIBRACJA

Wzorcowanie versus kalibrowanie
np. wzorcowanie pehametrow

pehametr (pomiar elektryczny) : wzorcowanie zewnetrze
1-2 lata

pehametr z elektrodg (pomiar pH) : kalibrowanie w laboratorium
na hiezaco (materiat odniesienia pH]

pehametr z elektrodg (pomiar pH) : sprawdzanie w laboratorium
okresowo (materiat odniesienia pH]

goon
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| WZORCOWANIE/KALIBRACJA

WYZWANIE : dobor wzorcow/CRM'ow

Niezbedna czescig wiekszosci procedur analitycznych jest etap
wzorcowania/kalibrowania:

czyli ustalanie zaleznosc pomiedzy odpowiedzig uktadu pomiarowego
(sygnat analityczny) a stezeniem analitu.

Konieczne:
 wzorce chemiczne (czyste substancje);
* matrycowe materiaty odniesienia.




ISTOTNA ROZNICA POMIEDZY ,ODNIESIENIEM"
W POMIARACH FIZYCZNYCH | CHEMICZNYCH

Pomiary fizyczne i fizykochemiczne

,0dniesienie” jest z gory ustalone,

np. metr przy pomiarach dtugosci, kilogram
przy wazeniu itp., wykonawca pomiaru nie
dokonuje (i nie moze dokonywac) wyboru

Pomiary chemiczne

Analityk musi zidentyfikowa¢ materiat
(materiaty) odniesienia odpowiednie do
wykonywanych analiz.

Wybor odniesienia jest zawsze decyzja
analityka, moze nie byC najwtasciwszy.

Odpowiedni materiat odniesienia nie zawsze
jest osiggalny.

SPOJNOSC POMIAROWA




POSZUKIWANIE WSPOLNEGO PUNKTU
ODNIESIENIA
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| SYSTEM ZAPEWNIANIA JAKOSCI POMIAROW CHEMICZNYCH

2.41 (6.10)
spodjnos¢ pomiarowa
SPOJNOSC powigzanie z wzorcami pomiarowymi

POMIAROWA

wtasciwos¢ wyniku pomiaru, przy ktérej wynik moze by¢ zwigzany z odniesieniem poprzez udokumentowany,
nieprzerwany tancuch wzorcowan, z ktérych kazde wnosi swoj udziat do niepewnosci pomiaru

2.42
tancuch spojnosci pomiarowej
tancuch spogjnosci

ciag wzorcow pomiarowych i wzorcowan uzytych do stworzenia potaczenia wyniku pomiaru z odniesie-

niem
N |D1m PRZEWODNIK
:\ C’ :g;aﬂgzgﬁ;]ﬁl ICS 01.040.17; 17.020
. y PKN-ISO/IEC Guide 99
,, ’ kwiecier 2010

Wprowadza
ISO/IEC Guide 99:2007, IDT

\

Miedzynarodowy stownik metrologii
Pojecia podstawowe i ogdlne oraz terminy
Z nimi zwigzane (VIM)




Miedzynarodowe Biuro Miar i Wag,
BIPM: Sevres, Francja

I SPOJNOSC POMIAROW MASY: STARﬁKONWENCJA

Stowenia .
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LABORATORIA WZORCUJACE




J SPOJNOSC POMIAROW CHEMICZNYCH

RM1

-

\ Co | == Bz S| -
/ aﬁi’

RM?Z

Czy C, & C,s3
porownywalne?

Tak, poprzez wspolny
wzorzec odniesienia




J SPOJNOSC POMIAROW CHEMICZNYCH




I REDEFINICJA SI: WZORZEC KILOGRAMA

Nowe definicje jednostek miar obowigzujg od maja 2019 roku.

Gruntowna ,rewolucja” objeta cztery jednostki
miar: kilogram, amper, mol i kelwin.

Nowe brzmienie definicji zostato ostatecznie
sformutowane i zatwierdzone podczas
XXVI Generalnej Konferencji Miar, ktora odbyta
sie w dniach 13-16 listopada 2018 roku.




I REDEFINICJA SI: WZORZEC KILOGRAMA

Jednostka masy, ktora jest rowna masie
miedzynarodowego prototypu kilograma
przechowywanego w Miedzynarodowym Biurze
Miar w Sevres.

Nowa definicja:

Kilogram, oznaczenie kg, jest to jednostka masy
w SI. Jest ona zdefiniowana poprzez przyjecie
ustalonej wartosci liczbowej statej Plancka h,
Wynoszacej 6,62607015-10-% wyrazonej
w jednostce J-s, ktora jest rowna kg-m4s, przy
czym metr i  sekunda  zdefiniowane
S Za pomocy C | AV,

6(\0 S M'/

Q¥
—~~

Q)
e

S
B

masa =—» kilogram = kg




I REDEFINICJA SI: WZORZEC KILOGRAMA

M 1kg

N2

-
ELEKTROMAGNES E prad elektryczny wytwarzany
o przez elektromagnes jest Ul
zwigkszany, az sita spowoduje m=—
, . gv
¢ zrownowazenie obu stron c
U - napiecie
| -prad
g - przySpieszenie ziemskie
V - predkoS¢ przemieszczania sie cewki
The Kibble Balance, NIST-4 Wzorzec masy jest zdefiniowany z wykorzystaniem "statej Plancka”
The National Institute Wykorzystuje sie tzw. wage pradowa, ktérej pomystodawcg byt dr Bryan Kibble,

of Standards and Technology (NIST) aktora potocznie nazywana jest wagg Watta.




| REALIZACJA SPOJNOSCI POMIAROWE) W POMIARACH CHEMICZNYCH

1 Czyste wzorce kalibracyjne
(roztwor wzorcowy Pb do pomiardw AAS)

. Czyste substancje wzorcowe
(wysokiej czystosci Cu do przygotowania roztworéw matrycowych)

0 Matrycowe substancje odniesienia (C]RM
(cholesterol w surowicy krwi)




J SPOJNOSC POMIAROW CHEMICZNYCH

Przygotowanie probki

- Wazenie, m
- Ekstrakcja, R

- Przygotowanie
roztworow, Vg

Oznaczanie azotanow(V)
w materiale roslinnym za pomoca
chromatografii jonowe]

- Rozcienczanie probki, f;

Przygotowanie roztworow

wzorcowych, Cg

A 4

\ 4

Pomiar instrumentalny,
ANOS—

Pomiar instrumentalny, A

Obliczanie wynikow, Qygs.

HE
v =F -
o
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| SPOJNOSC POMIAROW CHEMICZNYCH WYKAZANIE SPOJNOSC]

@ wartos¢ mierzona: zawartosc azotanow w materiale roslinnym

@ rownanie modelowe

® walidacja (ILC, CRM)

L Swiadectwo
@ spojnosc wzorcowania
& szacowanie niepewnosci /
-V \ 1
3 NO3
WNQ— st o X fdi X
3 ‘m: R
/ b
Wzorce VS
' matrycowe CRM (odzysk]

(roztwory kalibracyjne) wazenie




Rosliny: ustanawianie wartosci odniesienia dla CRM

CRM dostepne handlowo:
BCR 670 Agquatic Plant

CTA-OTL-1 Oriental Tobacco leaves
INCT-TL-Tea Leaves

INCT-MPH-2 Mixed Polish Herbs

Ceryfikacja zawartosci wybranych lantanowcow:
Techniki : NAA / IC UV-Vis

Brak wartosci odniesienia : Pr, Nd, Gd, Dy, Ho, Er and Tm
(gtownie z powodu matych zawartosci < DL dla IC UV-Vis

NAA + ICP-MS : wyznaczenie wartosci orientacyjnych
(TRV - tentative recommended values)

Bulska E., Danko B., Dybczynski R., Krata A., Kulisa K., Samczynski Z., Wojciechowski M.,
JCPMS in comparison with NAA and IC UV/VIS for the determination of lanthanides in plant materials”.
Talanta (2012)




Rosliny: ustanawianie wartosci odniesienia dla CRM

TRVs =>CRV

INCT TL-1. Tea Leaves. ng g

La 1000 + 70 995 + 26 936 +47
Ce 790 £ 76 783+ 11 741 £ 23
Nd 810 783 +12 785 + 34
Sm 177 +£ 22 172 +£ 16 174 £ 19
Eu 499+9414 51+4 47,4+ 6,5
Th 26,5+2,4 24,7 +0,9 23,1+1,5
Dy - 159 + 10
Ho --- 27.6 5.6
Er 89 +£8.5
m 17 17,5+1,8 18,6 + 2,4
Yb 118 £ 19 112 £ 8 106 £ 9
Lu 16,8+ 2,4

1521L4Nnﬂ

156+ 1.9 mPMS

®




+ i sodeeie SiatLir dtE B e S slemaumiot:

Kolekcja CRM

| I I
N\
.
Historyczna kolekcja chemi
Historyczn 12 chemicznych materiatow odriesienia i acka Lt iego
\ — —
I I
vovryr T s v D e SR B e L Eed :
‘ ] ‘
HH ot —t SRS R G SOt | e | l !- ' | ] i te 7
f
HUTA BAILDON Zaklad Dodwiadczalny "Chemipan® ! i
40952 Katowice, ul. Zelazna 9 Instytutu Chemii Fizycznej i Instytutu
i Chemii Organiczne) Folskie) Akademii Nauk ! !
o = w Warszawie | ’
1 .
. { 2
SYIADECTWO WZORCA DO CHROMATOGRAFII GAZOWEJS !
1 1
| ¢
INSTYTUT METALURGII ZELA METYLOETYLOXETON l e
44100 Gliwice, ul. K. Miarki 12/14 PN
Zaktad Chemii i Ochrony Srodowiska c“;gc"zc") 1 ! "
; il =
Seria 1/1969 A '
’ Czerwiec Czystodé:99, 9u/-/-/-o o2% B I : 3
SWIADECTWO okres vasnodel 1 2 lata 4% i
Czystodé ﬁrdb!u wzorca = niniejsze) seril I $
ANALIZY PODSTAWOWEGO WZORCA SPEKTRALNEGO STALI zostala okredlona metodsa chromatografii .
GATUNEK H18N1OMT goazowe) w nastepuigqcych warunka h s
MW - 34 KOLUMNA m)—,ﬂol(Clrbovu 20Me 4% KO}O nals
Chromosorbie 'o £, 2
TEMPERATURA koluana - C° [ B8R
WYNIKI ANALIZ CHEMICZNYCH gozownik. - 16008 S {| B -
l: I-% E
plaies ] i ] PRZEPLYW GAZU g
[ et [ > : T | - | NOINESS azot, 15 ml/min S
| 1 o.n 169 061 0013 oon 2076 D.“. 048 1,80 048 DETEXTOR ’lo.‘ ek “9-30“‘ z.c,Jw E:
2 o 123 062 .0 \ o -
e e i R T o M ot S:v.wld ampulki sluty do Jednorazovego o5
b e | o] ain | S H s i e
! 6 | on | 123 | oss | oo 0012 2088 | 912 :gn H :': os8 Kierownik Laboratorium
1= o1 | 1s0 | osa | oo oon 2070 916 046 152 047 ,"‘. yéznego
kS o1 1722 o062 (0015 0012 2082 2,08 049 157 048 ‘K -
{ a 0,008 002 oot 00015 006 0,08 002 004 001 ’ ar 4'-‘. 't"yﬁ - S
A~ przedziat ufnodei obliczony dia prawdopodobieristwa 95 % A v tee &
am i
- L
Anslizy ykonely leborstoria. Instytucii
1. inshinstyrMletalurgii Zelaza, Zaktad Chemii 5. Huta Stalowa Wols, Laboratorium Chemiczne
i Ochrony Srodowiska — Gliwice — Stalowa Wola %
2. Huta Balldon, Zaktad Badawczy — Katowice 8. Huta Batory, Laboratorium Chemiczne — — "
3. HZWD Mikrohuta, Laboratorium Chemiczne Chorzéw Batory
—~ Stzemieszyce 7. Huta im. M. Nowotki, Centraine Laboratorium . =
4. Huta Matapanew, Laboratorium Chemiczne Chemiczne — Ostrowiee Swigtokrzyski 150 o1 4

~ Ozimek k/Opola




I PRODUKCJA CRM - ZREALIZOWANE PROJEKTY

Bundesanstalt far
Materialforschung
und -prifung

Project

< BAM @

v 4
|D|m POLSKA NORMA

ooooooooooooo
NORMALIZACYJNY

PN-EN ISO 17034

wwwwwwwww

Zastepuje

Ogélne wymagan dtyq kmpt cji
producentéw materiatéw odniesienia

ALCOREF - Certified forensic alcohol reference materials

f CENTRALNE LABORATORIUM
): KRYMINALISTYCZNE POLIC]I

Opracowanie na potrzeby wymiaru sprawiedliwosci wzorcow
nowych substancji psychoaktywnych oraz szybkich testow
doich Wykryvvania

,PSYCHOTECH”

@ Erj_vCRl\/l

. —
Partnerzy w konsorcjum:

TUBITAK - NMI / Turcja (koordynator),
NTUA - Politechnika Atenska / Grecja,
MoE - NMI / Serbia,

IMBiH - NMI / Bo$nia i Hercegowina,

1JS - DI / Stowenia,

BAM - DI / Niemcy,

GUM - NMI / Polska

CNBCh - Uniwersytet Warszawski / Polska,
SYKE - DI / Finlandia.
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PRODUKCJA
CERTYFIKOWANYCH MATERIALOW ODNIESIENIA




| PRODUKCJA CRM
Catosciowy proces obejmujacy:

- prawidtowe przygotowanie materiatu,

-wykazanie jego jednorodnosci
| trwatosci

- charakterystyke doktadnosci
| spojnosci pomiarowe] w ktorym,
wszystkie sktadowe budzetu
niepewnosci “probki dostarczonej do
uzytkownika" powinny by¢ odpowiednio
wyznaczone zgodnie z Przewodnikiem
ISO Niepewno$¢ Pomiaréw (GUM])

@m POLSKA NORMA

POLSKI KOMITET ICS 03.120.20
NORMALIZACYJNY

PN-EN ISO 17034

Wprowadza
EN ISO 17034:2016, IDT
ISO 17034:2016, IDT

Zastepuje

Ogodlne wymagania dotyczace kompetencji
producentéw materiatléw odniesienia
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| PRODUKCJA CRM

B

POLSKI KOMITET IS 03.120.20
NORMALIZACYJNY

@m POLSKA NORMA

PN-EN ISO 17034

Wprowadza
EN ISO 170342016, IDT
150 170342016, IDT

Zastepuje

Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji
producentow materiatéw odniesienia
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| PRODUKCJA CRM

SPECYFIKACJA RM

= Zdobycie materiatu
wyjsciowego o
wymaganych
wiasciwosciach
w odpowiednigj ilosci.

= Zaplanowanie wielko$ci
jednostki RM odpowiedniej
do przeprowadzenia
pomiaru.

B

= QOkreslenie liczby
) VA
jednostek potrzebnych do OIAN) _ rorsxa NORMA
~ dystrybucji, badan . PN-EN ISO 17034
jednorodnosci, stabilnoSci

i charakterystyki RM.

Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji
producentéw materiatéw odniesienia




I PRODUKCJA CRM

SPECYFIKACJA RM

= Zdobycie materiatu
wyjsciowego o
wymaganych
wiasciwosciach
w odpowiednigj ilosci.

= Zaplanowanie wielko$ci
jednostki RM odpowiedniej
do przeprowadzenia
pomiaru.

= QOkreslenie liczby
jednostek potrzebnych do

dystrybucji, badan
jednorodnosci, stabilnoSci

i charakterystyki RM.

POZYSKANIE
| PRZYGOTOWANIE
MATERIALU

= Przetwarzanie materiatu
odniesienia, w tym
synteza, produkcja lub
formutowanie materiatu
syntetycznego.

= Suszenie, liofilizacja,
mielenie lub filtrowanie
materiatow naturalnych.

= Dodanie Srodkow
stabilizujgcych.

= Homogenizacja materiatu
przed pakowaniem.

B

@m POLSKA NORMA

ooooooooooooo

PN-EN ISO 17034

Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji
producentow materiatéw odniesienia




I PRODUKCJA CRM

150 Standard
| CHARAKTERYZOWANIE | _
MATERIAtU
dawnej ISO Guide 35
BADANIA STABILNOSCI
POZYSKANIE
SPECYFIKACJA RM | PRZYGOTOWANIE >
MATERIALU
BADANIA
= Zdobycie materiatu = Przetwarzanie materiatu L & ]
wyjsciowego 0 odniesienia, w tym HOMOGENICZNOSC
wymaganych synteza, produkcja lub
wiasciwosciach formutowanie materiatu
w odpowiednigj ilosci. syntetycznego.
= Charakterystyka
= Zaplanowanie wielkosci = Suszenig, liofilizacja, parametrow materiatu

jednostki RM odpowiednigj mielenie lub filtrowanie odniesienia (RM).

do przeprowadzenia materiatow naturalnych.

pomiaru. . o .
Dotd%rjl{e S.mdkﬁw = Zapewnienie
stabilizujacyen. jednorodnosci wewnatrz @

= QOkreslenie liczby = Homogenizacja materiatu jednostki oraz miedzy V7

jednostek potrzebnych do przed pakowaniem. jednostkami materiatu @m POLSKA NORMA
dystrybucji, badan odniesienia (RM). NEmALZACY Y PNEN ISO 17034

jednorodnosci, stabilnoSci
i charakterystyki RM.

= Zapewnienie stabilnoSci
materiatu odniesienia (RM) , _ )
. . ;. Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji

W Ciggu okresu waznosci. producentéw materiatéw odniesienia




I PRODUKCJA CRM

150 Standard
| CHARAKTERYZOWANIE | _
MATERIAtU
dawnej ISO Guide 35
BADANIA STABILNOSCI
POZYSKANIE ,
PRZYPISANIE WARTOSCI
SPECYFIKACJA RM | PRZYGOTOWANIE > CERTYFIKOWANE]
MATERIALU
BADANIA
= Zdobycie materiatu = Przetwarzanie materiatu L & ]
wyjsciowego 0 odniesienia, w tym HOMOGENICZNOSCI = taczenie wynikow
wymaganych synteza, produkcja lub aceny jednorodnosc
wiasciwosciach formutowanie materiatu i stabilnosci
w odpowiednigj ilosci. syntetycznego. 2 wynikami badan
= Charakterystyka charakteryzacyjnych.
= Zaplanowanie wielkosci = Suszenig, liofilizacja, parametrow materiatu
jednostki RM odpowiedniej mielenie lub filtrowanie odniesienia (RM). . Okreslanie
do przpeopnrqti]gvridzema matena@v rTatura’Inych. orzypisanych wartosci
' = Dodanie Srodkow = Zapewnienie oraz ich niepewnosci.
tabilizujacych. ; pewn
S jednorodnosci wewnatrz
= QOkreslenie liczby = Homogenizacja materiatu jednostki oraz miedzy Vi
jednostek potrzebnych do przed pakowaniem. jednostkami materiatu @m POLSKA NORMA
dystrybucji, badan odniesienia (RM). NERALIZAST N PNEN SO 17034

jednorodnosci, stabilnoSci
i charakterystyki RM.

= Zapewnienie stabilnoSci
materiatu odniesienia (RM) , _ )
. . ;. Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji

W Ciggu okresu waznosci. producentéw materiatéw odniesienia




I PRODUKCJA CRM

%o 5o
| CHARAKTERYZOWANIE | _
MATERIAtU
dawnej ISO Guide 35 dawnej ISO Guide 31
BADANIA STABILNOSCI
POZYSKANIE . PRZYGOTOWANIE
PRZYPISANIE WARTOSCI
SPECYFIKACJA RM | PRZYGOTOWANIE > CERTYFIKOWANE] CERTYFIKATU
MATERIALU | ETYKIETY RM
BADANIA
= Zdobycie materiatu = Przetwarzanie materiatu L & ]
wyjsciowego 0 odniesienia, w tym HOMOGENICZNOSCI = taczenie wynikow
wymaganych synteza, produkcja lub aceny jednorodnosc
wiasciwosciach formutowanie materiatu i stabilnosci
w odpowiednigj ilosci. syntetycznego. 2 wynikami badan
= Charakterystyka charakteryzacyjnych.
= Zaplanowanie wielkosci = Suszenie, liofilizacja, parametrow materiatu
jednostki RM odpowiedniej mielenie lub filtrowanie odniesienia (RM). . Okreslanie
do przpeopr;ti]\a/vridzema matena@v rTatura’Inych. orzypisanych wartosci
' = Dodanie Srodkow = Zapewnienie oraz ich niepewnosci.
tabilizujacych. : pewn
S jednorodnosci wewnatrz
= QOkreslenie liczby = Homogenizacja materiatu jednostki oraz miedzy Vi
jednostek potrzebnych do przed pakowaniem. jednostkami materiatu @m POLSKA NORMA
dystrybucji, badan odniesienia (RM). NERALIZAST N PNEN SO 17034

jednorodnosci, stabilnoSci
i charakterystyki RM.

= Zapewnienie stabilnoSci
materiatu odniesienia (RM) , _ )
. . ;. Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji

W Ciggu okresu waznosci. producentéw materiatéw odniesienia




5.14 (6.14)
certyfikowany materiat odniesienia
CRM

material odniesienia, ktéremu towarzyszy dokumentacja wystawiona przez miarodajng instytucje i podajaca
jedna lub wiecej wartoSci okresSlonej wtasciwosci wraz ze zwigzanymi z nimi niepewnosciami i spéjnoscia, przy
uzyciu zwalidowanych procedur

PRZYKLAD  Surowica ludzka o przyporzadkowanej wartosci stezenia cholesterolu i zwigzanej z tg warto$cig niepewnosci
pomiaru zapisanej w towarzyszacym certyfikacie, uzyta jako kalibrator lub materiat do kontroli poprawnosci pomiaru.
UWAGA 1 ‘Dokumentacja’ dana jest w postaci ‘certyfikatu’ (patrz ISO Guide 31:2000).

UWAGA 2 Procedury wytwarzania i certyfikacji certyfikowanych materiatéw odniesienia dane sg podane, np. w ISO Guide 34
i ISO Guide 35.

UWAGA 3 W niniejszej definicji, ,niepewnosé” oznacza zardwno ‘niepewnosé pomiaru’, jak i ‘niepewnosé zwigzang
z wartoscig cechy nominalnej’, takg jaka dotyczy identycznosci i kolejnosci. ,Spéjnosé” oznacza zarowno ‘spojnosc
pomiarowa wartosci wielkosci’, jak i ‘spéjnosé wartosci cechy nominalnegj'.

ISO

A v-d

@m PRZEWODNIK

POLSKI KOMITET ICS 01.040.17; 17.020

ronmmnEReT PKN-ISO/IEC Guide 99

kwiecien 2010

Wprowadza
ISO/IEC Guide 99:2007, IDT

Miedzynarodowy stownik metrologii
Pojecia podstawowe i ogélne oraz terminy
z nimi zwigzane (VIM)




3.2

certyfikowany materiat odniesienia

CRM

materiat odniesienia o jednej lub wielu okreslonych wtasciwosciach scharakteryzowanych przez metrologicznie
poprawng procedure, ktoremu towarzyszy certyfikat podajacy wartos¢ okreslonej wtasciwosci, zwigzang z nig
niepewnos¢ oraz stwierdzenie o spojnosci pomiarowej

Uwaga 1 do hasta: Pojecie wartos$é obejmuje wlasciwoéé nominalng czyli ceche jakosciowa, takg jak tozsamosé lub
sekwencja. Niepewnos¢ dla takiej cechy moze by¢ wyrazana jako prawdopodobienstwoM" lub poziom ufnosci.

A

Uwaga 2 do hasta: Metrologicznie poprawne procedury dla produkcji i certyfikacji materiatéw odniesienia wymienione I\g/p
sg miedzy innymi w ISO Guide 35.
Uwaga 3 do hasta: W ISO Guide 31 podano wytyczne dotyczace zawartosci certyfikatéw materiatdw odniesienia. |D|m POLSKA NORMA
Uwaga 4 do hasta:  ISO/IEC Guide 99:2007 zawiera analogiczng definicje. oL omTEr e 0a10 20

PN-EN ISO 17034
3.3 oo e
materiat odniesienia Zastepuie
RM i
_matenal dos_;tate_cznl_e Jednoro_dny | stabilny, w zakresqe jednej Iub_ wielu qkreslonych wiasciwosci, ktory przyjeto Og6Ine wymagania dotyczace kompetencji
jako odpowiedni do jego zamierzonego wykorzystania w procesie pomiarowym producentéw materiatéw odniesienia
Uwaga 1 do hasta: Materiat odniesienia jest terminem ogdlnym.

Uwaga 2 do hasta: Wihasciwosci moga byé ilosciowe lub jakosciowe, np. tozsamosé substanciji lub zwigzkdw.

Uwaga 3 do hasta: Zastosowania moga obejmowac wzorcowanie systemu pomiarowego, ocene procedury pomiarowej,
przypisanie wartosci do innych materiatéw oraz kontrole jakosci.

Uwaga 4 do hasta: ISO/IEC Guide 99:2007 ma analogiczng definicje, ale termin ,pomiar” ogranicza do wartosci iloscio-
wych. Jednak Uwaga 3 do tej definicji w ISO/IEC Guide 99:2007 obejmuje w szczegdlnosci wiasciwosci jakosciowe, zwane
~cechami nominalnymi”.




J OCENA ISTOTNOSCI METROLOGICZNE) PARAMETROW SPOJNOSCI POMIAROWE]

] zgodna matryca i zgodny poziom zawartosci

] oczekiwana niepewnosc wyniku

) udziat Uw budzecie niepewnosci

) spojnosc pomiarowa wartosci

certyfikowanych CRM

J udokumentowane kompetencje producenta w

CRM

) cena




| SYSTEM ZAPEWNIANIA JAKOSCI POMIAROW CHEMICZNYCH

W pomiarach chemicznych RM oraz CRM petnig role podobna
do wzorcow jednostek miedzynarodowego uktadu miar.

Umozliwiajg przeniesienie warto$ci danej wtasciwosei )
(np. zawartosci pierwiastka w danej matrycy) pomiedzy ‘
roznymi laboratoriami i niezalezne odtworzenie je; ;
w roznych osrodkach. -
Iy '
Stosowanie CRM to narzedzie: > =
» oceny nowych metod analitycznych; S N >
» poréwnywanie réznych metod; e N
> porownywanie kompetencji laboratoriow; e AR e A . M

» sprawdzenie kompetencji laboratoriow.




I PRODUKCJA CRM - AKTUALNIE PROWADZONE PROJEKTY

Multifunkcjonalny roslinny matrycowy materiat odniesienia: liscie i owoce truskawek (MultiBio CRM)
o certyfikowanej zawartosci metali i mikroplastiku dla zapewnienia spdjnosci pomiarowej w polskich

laboratoriach.

Wytworzenie multifunkcjonalnego matrycowego materiatu odniesienia: Multifunkcjonalne Polskie
Wody Naturalne (MPWN CRM) o certyfikowanej zawartosci metali, jondw nieorganicznych oraz
pozostatosci mikroplastiku dla zapewnienia spdojnosci pomiarowej w polskich laboratoriach.

Badania zawartosci
mikoplastiku w badanym
materiale wodnym

styczen-czerwiec 2024 listopad 2024-luty 2025

Badania certyfikacyjne
wytworzonych
materiatow

lipiec 2025

elements and microplastic

9 MultiBio CRM

MPWN CRM

(‘(L elements and microplastic

Statystyczne
opracowanie wynikow
badan certyfikacyjnych,
sporzadzenie raportow
certyfikacyjnych

pazdziernik-grudzien 2025

lipiec-pazdziernik 2024

Badania trwatosci
i jednorodnosci
wytwaorzonych

materiatow

Wytworzenie materiatu
kandydata na materiat
odniesienia

o o)

&

marzec-czerwiec 2025

Opracowanie wzoru
certyfikatu
wytworzonego CRM

NN

&

sierpien-wrzesien 2025

Dziatania promocyjne




I PRODUKCJA CRM - WYTWORZENIE WODNEGO CRM

Etap: Wytworzenie materiatu

= Wybor lokalizacji
= Pobranie 60 |

= Przygotowanie: zakwaszenie, filtrowanie: (1) wstepne, (2) Tum

= (Charakterystyka: ocena wstepnej zawartosci substancji przewidzianych do certyfikacji

—
S . o |

Mikotajki

5

Wytworzenie multifunkcjonalnego matrycowego materiatu odniesienia: Multifunkcjonalne Polskie Wody Naturalne
(MPWN CRM) o certyfikowanej zawartosci metali, jondw nieorganicznych oraz pozostatosci mikroplastiku dla
zapewnienia spojnosci pomiarowej w polskich laboratoriach.

MPWN CRM

o and mirrnnlactin
o dliu { l,l,:‘|':_




I PRODUKCJA CRM - WYTWORZENIE WODNEGO CRM

Etap: Wytworzenie materiatu

Przygotowanie:
zakwaszenie,
filtrowanie:

= (1) wstepne
= [2)1pm

(

MPWN

elements and 1

LR

Charakterystyka: ocena wstepnej zawartosci

substancji przewidzianych do certyfikacji
Modyfikacja sktadu

Com
Ni =
Cum
/n=

As =
Se =
Rb =
Mo=

Ag =
Cd=
Sb
Pb

U
Hg




I PRODUKCJA CRM - WYTWORZENIE WODNEGO CRM

MPWN CQM ’ Certified Reference Material

ements and microplastic

No: 0000001
Date of Production: 06.12.2024
Expiry Date: The expiration date is 2 years after opening

The certified reference material of water was prepared in accordance with the
requirements of IS0 17034:2016 as part of the Poland Metrology Il project, funded by the
Ministry of Science and Higher Education under agreement PM-I11/SP/0061/2024/02.

The material was prepared within the framework of a consortium, with the University
of Warsaw as the leader and the Central Office of Measures and Jan Kochanowski
University of Kielce as partners.

RESPONSIBLE ENTITY: Caution: Contains 2% HNO 3.
University of Warsaw Handle with care.

Biological and Chemical Research Centre g?:rjgj‘ofsgﬁtgﬁe:ngp'
Zwirki i Wigury 101, 02-089 Warsaw, Poland congcainers ———
E-mail: akredytacja@uw.edu.pl local regulations.

~250 ml

The certified values with their associated uncertainties, as well as all relevant information regarding
the material, are provided in the accompanying certificate.

e
ISO

International
Standard

1ISO 33401

Reference materials — Contents
of certificates, labels and
accompanying documentation

Matériaux de référence — Contenu des certificats, des étiquettes
et de la doc ion d'acc

p

First edition
2024-01

International

ISO
= Standard
ISO 33405
Reference materials — Approaches First edition
for characterization and assessment 2024-05

of homogeneity and stability

Matériaux de référence — Approches pour la caractérisation et
I'évaluation de 'homagénéité et la stabilité




I PRODUKCJA CRM - WYTWORZENIE WODNEGO CRM

Etap: Charakterystyka materiatu

= (Qpracowanie metody SP-ICP-MS
= Metoda M GF-AAS

= Metoda FTIR

= Pobieranie nowej porcji wody

= (Opracowanie przygotowania wody do badania (zakwaszenie, brak filtracji, filtracja)
= Wybdr naczyn (objetos¢, tworzywo)

= Pakowanie
= Radiacja
= JednorodnoSc opakowaniowa i miedzy opakowaniowa

= Trwato$¢ (przechowywanie w temp. 4 °C - 8 °C)
= (Opracowanie przygotowania wody do badania (zakwaszenie, brak filtracji, filtracja)
= Wybdr naczyn (objetos¢, tworzywo)

@) "IN ERY

ZACHECAMY DO
UDZIALU W
CERTYFIKACJI
MATERIALU:

akredytacja@uw.edu.pl
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