PROBLEMS AND PROGRESS IN METROLOGY PPM’18 — Conference Digest

Joanna DUMANSKA, Wiadystaw KOZEOWSKI
Glowny Urzgd Miar
Laboratorium Chemii

CHEMICZNE WZORCE POMIAROWE GLOWNEGO URZEDU MIAR

W artykule opisano dziatalno$¢ Laboratorium Chemii Glownego Urzedu Miar w dziedzinie
»Metrologia w Chemii”, ktéra ma na celu zapewnienie spojnosci wynikéw analiz chemicznych
z jednostkami SI za pomoca stanowisk pomiarowych (m.in. wzorcéw panstwowych) stuzacych do
odtwarzania i przekazywania jednostek miar w dziedzinie pomiaréw pH, przewodnosci elektrycznej
wlasciwe]j elektrolitow, zawartosci substancji nieorganicznych oraz zawartosci skladnikow
w mieszaninach gazowych.

Stowa kluczowe: liczno$¢ materii, pH, przewodnos¢ elektryczna wiasciwa, certyfikowane materiaty
odniesienia CRMs

MEASUREMENT STANDARDS FOR CHEMICAL METROLOGY
OF CENTRAL OFFICE OF MEASURES

In the paper the activity of the Laboratory of Chemistry in the area of the measurement standards for
chemical metrology was described. The objectives of the activity is to provide traceability of the
chemical measurement results to the SI using measuring systems (e.g. national measurement
standards) for pH, electrolytic conductivity, amount of substance content and gas mixture content.

Keywords: amount of substance, pH, electrolytic conductivity, certified reference materials CRMs

1. WSTEP

Pomiary chemiczne odnoszg si¢ do prawie kazdego aspektu naszego zycia, m. in. do warunkéw
srodowiskowych w jakich zyjemy (jakos¢ powietrza jakim oddychamy, woda jaka pijemy, zywno$¢
jaka spozywamy), zdrowia, bezpieczenstwa. W przemysle pomiary chemiczne sg stosowane zarowno
do kontroli proceséw technologicznych jak i1 oceny jakos$ci produktéw. Wyniki pomiarow
chemicznych s3 podstawa decyzji w ochronie $rodowiska 1 zdrowia, handlu, wymiarze
sprawiedliwosci i sporcie.

Jako$¢ pomiaréw chemicznych ma wigc istotng role dla funkcjonowania wspotczesnej gospodarki,
jej rozwoju (np. zaawansowane technologie) i dla spoteczenstwa. Zapewnienie jakosci wynikow
analiz chemicznych wymaga m.in. zastosowania wlasciwej procedury pomiarowej potwierdzonej
w procesie walidacji, zapewnienia spdjnosci pomiarowej z jednostkami ukladu SI, oszacowania
niepewnos$ci wynikow pomiarow.

Wspomaganie ,,Metrologii w Chemii” przez Narodowe Instytuty Metrologiczne (NMls), w tym
GUM, reprezentujace najwyzszy krajowy/$wiatowy poziom metrologiczny, polega przede wszystkim
na realizacji 1 utrzymywaniu panstwowych wzorcow pomiarowych o migdzynarodowej
rownowaznos$ci, przekazywaniu jednostek miar, rozwijaniu podstawowych metod pomiardw,
opracowywaniu certyfikowanych materialow odniesienia (CRMs) o najwyzszej jakosci
metrologicznej. W Glownym Urzedzie Miar ,,Metrologia w Chemii” jest aktualnie realizowana
w Laboratorium Chemii w dziedzinie pomiaréw pH, przewodno$ci elektrycznej wlasciwej
elektrolitow, zawartosci substancji nieorganicznych w roztworach wodnych oraz zawartosci
sktadnikow w mieszaninach gazowych.
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2. PANSTWOWY WZORZEC JEDNOSTKI MIARY pH I PIERWOTNE CRMs pH

Panstwowy wzorzec jednostki miary pH jest stanowiskiem pomiarowym stuzacym do odtwarzania
jednostki miary pH w roztworach wodnych w zakresie od 1 do 13 i do jej przekazywania. Stanowisko
wzorca sktada si¢ z zestawu termostatyzowanych ogniw wodorowo-chlorosrebrowych, przyrzadow do
pomiaru sily elektromotorycznej, temperatury i ciSnienia. Warto$¢ pH jest zdefiniowana jako:

m. 7.

m,

pH=-loga,. =-log O]

gdzie: a .- wzgledna aktywno$¢ jonow wodorowych w roztworze zawierajacym 7, jonow

wodorowych  (mol/’kg  rozpuszczalnika), m - molalnos¢ jondéw wodorowych (molkg

rozpuszczalnika), .- molalny wspotczynnik aktywnosci jonow wodorowych,n, — molalno§¢
standardowa (1 mol/kg rozpuszczalnika) [1]. Wyznaczenie warto$ci pH opiera si¢ na pomiarach sity
elektromotorycznej ogniw wodorowo-chlorosrebrowych, bez przenoszenia jonow (ogniwa Harneda)

zawierajacych wzorzec pH z dodatkami niewielkiej ilosci jonow chlorowych m_ _ (od 0,005 mol/kg

do 0,02 mol/kg) [1]:

Cclr-

Pt(Pd) |H2 | wzorzec pH, CI |AgC1 |Ag

Procedura wyznaczenia wartosci pH pierwotnych CRMs sktada si¢ z kilku etapow: wyznaczenia
wartosci potencjatéow standardowych elektrod chlorosrebrowych E°, wyznaczenia wartosci tzw.

funkcji kwasowosci, p(a ) dla poszczegdlnych ogniw zawierajacych dany roztwor buforowy

iy
H"/ Cl
z réznymi dodatkami jondéw chlorkowych mc,, ekstrapolacji warto$ci funkcji kwasowosci do

7 . . I3 J4 . 0 . : Lo
zawarto$ci jonow chlorkowych rownej zero p(aH+ 7c1-) oraz obliczenia warto$ci pH wzorca

pierwotnego z nastepujacej zaleznosci:
pH(PRM =p(a,..7,..)’ +logr, . ®)

gdzie:

AN . . . . . .
—log Yer =—\/_ (réwnanie wynikajace z teorii Debye’a-Hiickela z zastosowaniem konwencji

1+1,5V1

Batesa — Guggenheima dla elektrolitow o sile jonowej I/ < 0,1 m/kg; 4 — stala zalezna od temperatury)
[2].

Na stanowisku panstwowego wzorca jednostki miary pH s3a wykonywane wzorcowania
pierwotnych materiatdéw odniesienia pH w zakresie pH od 1 do 11, w zakresie temperatur od 5 °C do
50 °C. Pierwotne wzorce pH shuzg do przekazywania jednostki miary do wtornych wzorcow pH oraz
do uktadéw pomiarowych pH. Niepewnosci rozszerzone (przy prawdopodobienstwie rozszerzenia ok.
95 % 1 wspotczynniku rozszerzenia k=2) wzorcowania wzorcow pierwotnych pH w temperaturze 25
°C w GUM zawierajg sie¢ w granicach od 0,002 do 0,007 i sg podane w deklaracjach zdolnosci
pomiarowych (CMCs), znajdujacych si¢ w bazie porownan kluczowych (KCDB) Miedzynarodowego
Biura Miar (BIPM). W bazie KCDB BIPM znajdujg si¢ takze opracowane w GUM pierwotne CRMs
pH przedstawione w Tabeli 1.
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Tabela 1
Pierwotne CRMs pH
Nr GUM Typ wzorca Warto$¢ nominalna Niepewnos$¢
pH w temperaturze rozszerzona
25°C

3.1 Szczawianowy 1,68 0,007
33 Cytrynianowy 3,78 0,003
34 Ftalanowy 4,01 0,003
3.5 Fosforanowy (1:1) 6,86 0,003
3.27 Fosforanowy (1:1,37) 7,00 0,003
3.6 Fosforanowy (1:3,5) 7,41 0,003
3.7 Boraksowy 9,18 0,005
3.8 Weglanowy 10,01 0,005

3. PANSTWOWY WZORZEC JEDNOSTKI MIARY PRZEWODNOSCI ELEKTRYCZNEJ
WLASCIWEJ ELEKTROLITOW I PIERWOTNE KONDUKTOMETRYCZNE CRMs

Panstwowy wzorzec jednostki miary przewodno$ci elektrycznej wlasciwej elektrolitow jest
stanowiskiem pomiarowym zlozonym z termostatyzowanego zwymiarowanego geometrycznie
dwuelektrodowego tlokowego naczynia konduktometrycznego, z uktadu do precyzyjnego ustawienia
potozenia elektrody ttokowej oraz do automatycznego pomiaru zmian odleglosci pomiedzy
elektrodami, mostka RLC do pomiaru impedancji, przyrzadow do precyzyjnego pomiaru temperatury
oraz z pierwotnych materialow odniesienia stuzacych do odtwarzania wartosci wielkosci
przewodnosci elektrycznej wlasciwej. Wzorzec zapewnia spojnos¢ z jednostkami SI: S 1 m.

Metoda wyznaczenia warto$ci przewodnosci elektrycznej wlasciwej (metoda podstawowa) polega
na wyznaczeniu rezystancji elektrolitu w zwymiarowanym geometrycznie ttokowym naczyniu
konduktometrycznym [3]. Warto$¢ rezystancji elektrolitu jest wyznaczana z pomiaréw impedancji
w funkcji czestotliwosci pradu przemiennego dla dwoch potozen ruchomej elektrody ttokowej. Stata
naczynia konduktometrycznego, konieczna do wyznaczenia przewodnosci elektrycznej wilasciwej
elektrolitu, jest obliczana z warto$ci $rednicy wewnetrznej naczynia oraz zmiany potozenia elektrody
tlokowej. Wartos¢ przewodnosci elektrycznej wlasciwej jest obliczana wedtug wzoru:

K 1 A=) 1

P . - . : 3
(R,-R) 1+a-(t-t) (R, —R)-z-D* l+a-(t—t)

gdzie: gdzie: x — przewodno$¢ elektryczna wlasciwa roztworu elektrolitu, K — stata naczynia, R, —
rezystancja elektrolitu (elektroda ttokowa w pozycji gornej), R, — rezystancja elektrolitu (elektroda
tlokowa w pozycji dolnej), D — wewnetrzna $rednica naczynia konduktometrycznego, /, — potozenie
elektrody w pozycji gornej, /; — potozenie elektrody w pozycji dolnej, ¢ — temperatura podczas
pomiaru, #, — temperatura odniesienia, & — wspotczynnik temperaturowy.

Pierwotne wzorce konduktometryczne sa przeznaczone do przekazywania jednostki miary do
wtornych konduktometrycznych CRMs oraz do konduktometrycznych uktadow pomiarowych.

Obecnie GUM posiada dwa wpisy CMCs w bazie KCDB dotyczace zdolno$ci pomiarow
przewodno$ci  elektrycznej  wiasciwej  elektrolitbw  metoda  wtéorng oraz  wtdrnych
konduktometrycznych CRMs. W najblizszym czasie planuje si¢ zgloszenie przez GUM deklaracji
CMCs obejmujacych zdolnosci pomiarowe w dziedzinie konduktometrii (metoda podstawowa) oraz
pierwotne konduktometryczne CRMs, opracowane w GUM [4], zebrane w Tabeli 2.
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Tabela 2
Pierwotne konduktometryczne CRMs

Nr GUM Warto$¢ nominalna Niepewno$¢
przewodnosci rozszerzona
elektrycznej %

wiasciwej w
temperaturze 25 °C

5.01 0,01 0,11
5.02 0,1 0,07
5.03 1 0,07
5.04 10 0,09

4. WZORZEC JEDNOSTKI MIARY LICZNOSCI MATERII I PIERWOTNE CRMs
LICZNOSCI MATERII

Wzorzec pomiarowy jednostki miary licznosci materii sktada si¢ z uktadu do precyzyjnych analiz
kulometrycznych oraz ze stanowiska do analiz jonowych §ladow zanieczyszczen w badanej substancji
chemicznej metoda chromatografii jonowej. Uznanie tego wzorca za Wwzorzec panstwowy
zaplanowano na rok 2018.

Wzorzec jednostki miary liczno$ci materii pozwala na odtwarzanie jednostki miary licznosci
materii (mol — jednostka podstawowa uktadu SI) metoda podstawowa poprzez zastosowanie
precyzyjnej statopradowej metody kulometrycznej z potencjometryczng lub amperometryczng
detekcja punktu koncowego miareczkowania substancji chemicznej o wysokiej czystosci. Odtwarzanie
jednostki miary liczno$ci materii jest realizowane za pomocg jednostki miary natezenia pradu
(ampera), jednostki miary czasu (sekundy), jednostki miary masy (kilograma) i stalej Faradaya
zgodnie z nastgpujgcym rownaniem:

0 I-t

n: = 5
z-F z F

“)

gdzie: n — ilo$¢ oznaczanej substancji (mol), O — ilo$¢ tadunku elektrycznego (C), / — natezenie pradu
elektrycznego (A4), ¢ — czas elektrolizy (s), z — warto$ciowos$¢ jonu, F — stata Faradaya (C/mol).

Rozpoczgto realizacje projektu majacego na celu opracowanie nowych pierwotnych CRMs
substancji o bardzo wysokiej czystosci stuzacych do kalibracji uktadow pomiarowych stosowanych do
analiz  chemicznych, przede wszystkim  wykorzystujacych  reakcje  alkacymetryczne,
kompleksometryczne, redoksymetryczne i straceniowe.

Dotychczas opracowano wzorzec pierwotny chlorek potasu (wzorzec dla m.in. analiz
stragceniowych), a takze zgloszono deklaracjc CMC do KCDB BIPM. Drugi wzorzec pierwotny,
wodoroftalan potasu (wzorzec dla analiz alkacymetrycznych), znajduje si¢ w fazie opracowania.

Tabela 3
Pierwotne CRMs liczno$ci materii (substancje chemiczne o wysokiej czysto$ci)

Nr GUM Typ wzorca Nominalna zawarto$¢ Niepewnos¢
zwiazku rozszerzona
chemicznego %
0.1 Chlorek potasu 0Od 13,387 mol/kg 0,013

do 13,414 mol/kg
(0d 99,8% do 100 %)
0.2 Wodoroftalan potasu | w opracowaniu
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5. WZORZEC JEDNOSTKI MIARY ZAWARTOSCI SKEADNIKA W MIESZANINIE
GAZOWEJ

Wzorzec jednostki miary zawartosci sktadnika w mieszaninie gazowej sktada sie ze stanowiska do
wytwarzania gazowych wzorcéw odniesienia metoda grawimetryczng oraz ze stanowiska do
wzorcowania gazowych materiatdw odniesienia metoda chromatograficzng oraz z zastosowaniem
analizatorow gazéw. Na stanowisku do wytwarzania gazowych wzorcéw odniesienia sg sporzadzane
mieszaniny gazowe zawierajace ditlenek wegla, tlenek wegla, tlenek azotu, ditlenek azotu, ditlenek
siarki, metan, etan, eten, propan, butan, pentan, heksan, etanol, wodor, tlen w azocie lub powietrzu
syntetycznym.

Zawartosci sktadnikow we wzorcowanych mieszaninach gazowych zawierajg si¢ w zakresie od
0,0000001 mol/mol do 0,98 mol/mol. Wzgledne niepewnosci rozszerzone (przy prawdopodobienstwie
rozszerzenia ok. 95 % 1 wspoélczynniku rozszerzenia k=2) wzorcowania pierwotnych gazowych
materialow odniesienia wynoszg > 0,4 % i sg podane w deklaracjach zdolnosci pomiarowych (CMCs),
znajdujacych si¢ w bazie porownan kluczowych (KCDB) Migdzynarodowego Biura Miar (BIPM).
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