
I Materiali di Riferimento: sfide e opportunità – A&T 2017 
5 Maggio 2017, Torino 

L’importanza	  dei	  Materiali	  di	  
Riferimento	  in	  ambito	  tecnico-‐
scien7fico	  nell’area	  chimica	  

M.	  Sega	  

	  INRIM-‐Is-tuto	  Nazionale	  di	  Ricerca	  Metrologica,	  Torino,	  Italy	  

	  
m.sega@inrim.it	  



Sommario	  

!   Cara>eris-che	  delle	  misure	  chimiche	  

!   Qualche	  definizione…	  

!   Il	  ruolo	  degli	  NMI	  e	  il	  KCDB	  

!   RM	  e	  CRM	  

I Materiali di Riferimento: sfide e opportunità – A&T 2017 
5 Maggio 2017, Torino 



Misure	  chimiche:	  	  
aspe=	  problema7ci	  

!  Carenza	  di	  metodi	  primari	  da	  usare	  nelle	  misure	  di	  rou-ne	  

!  Elevato	  numero	  di	  anali-:	  	  

"  118	   elemen-	   chimici	   (quello	   di	   scoperta	   più	   recente	   è	   l’elemento	   117,	   il	  
Tennessino,	  117Ts)	  

"  Vari	  sta-	  di	  ossidazione	  o	  numeri	  di	  ossidazione	  (cha	  vanno	  da	  -‐5	  per	  B,	  Ga,	  In,	  Tl,	  	  
a	  +9	  per	  Ir	  nel	  ca-one	  IrO4

+,	  il	  Cl	  può	  avere	  -‐1,	  0,	  +1,	  +3,	  +5,	  +7)	  
"  Cen-naia	  di	  molecole	  inorganiche	  
"  Migliaia	  di	  molecole	  organiche	  

!  Gli	   anali-	   devono	   essere	   determina-	   (iden-fica-	   e	   quan-fica-)	   in	  
matrici	  reali,	  a	  svaria-	  livelli	  di	  concentrazione	  

Numero	  infinito	  di	  misurandi	  
(combinazione	  analita-‐matrice-‐concentrazione)	  	  
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SeAori	  di	  applicazione	  

Misure	  
chimiche	  	  

Salute	  

Alimen7	  

Energia	  Ambiente	  

Industria	  Tecnologie	  
innova-ve	  
Controllo	  di	  
qualità	  

Inquinamento	  
Riscaldamento	  
globale	  

Farmaci	  
Metaboli-	  
Chimica	  
clinica	  
Diagnos-ca	  

Sicurezza	  
alimentare	  
Origine	  
Adulterazione	  
Cos-tuen-	  
degli	  alimen-	  

Fon-	  
rinnovabili	  
Biocombus-bili	  
Celle	  a	  
combus-bile	  
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Esempio:	  monitoraggio	  ambientale	  
!  Su	  scala	  locale:	  	  
"  Monitoraggio	  delle	  emissioni	  
"  Monitoraggio	  degli	  inquinan-	  
"  Valori	  obieavo/limite	  stabili-	  dalla	  legislazione	  
"  Esposizione	  della	  popolazione	  e	  impa>o	  sulla	  salute	  
"  Laboratori	  di	  riferimento	  
"  Significa7vità	  dei	  risulta7	  

!  Su	  scala	  globale:	  	  
"  Profili	   a	   lungo	   termine	   e	   andamento	   della	  

concentrazione	   degli	   inquinan-	   nei	   compar-	  
ambientali	  (es.	  gas	  in	  atmosfera)	  

"  Confronto	  con	  i	  da-	  di	  monitoraggio	  nelle	  aree	  remote	  
"  Confronto	  tra	  diversi	  da-	  acquisi-	  su	  scala	  locale	  
"  Re-	  di	  monitoraggio	  integrate	  
"  Significa7vità	  dei	  risulta7	  

E’	  NECESSARIO	  AVERE	  
MISURE	  

CONFRONTABILI:	  
	  

-‐  Campioni	  di	  riferimento	  
adegua7	  

-‐  Procedure	   comuni	   e	  
condivise	  

-‐  Adeguata	   valutazione	  
dell’incertezza	  di	  misura	  	  	  
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Qualità	  
dei	  

risulta7	  

Incertezza	  

Riferibilità	  
Metrologica	  

Validazione	  
del	  metodo	  

I	  tre	  pilastri	  delle	  misure	  chimiche	  	  
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Come	  procedere?	  

Lo	  sviluppo	  di	  un	  metodo	  stabilisce	  una	  procedura	  oamizzata	  per	  o>enere	  
una	  s-ma	  ragionevole	  del	  misurando,	  inclusi	  i	  calcoli	  e	  una	  serie	  di	  condizioni	  
di	  misura.	  

La	   validazione	   dimostra	   che	   tali	   calcoli	   e	   condizioni	   di	   misura	   sono	  
sufficientemente	  complete	  per	  lo	  scopo	  prefissato.	  

E’	  necessario	  stabilire	  la	  riferibilità	  metrologica	  per	  ciascun	  valore	  che	  rientra	  
nella	  equazione	  di	  modello	  e	  per	  ciascuna	  delle	  condizioni	  specificate.	  

Deve	   essere	   sviluppato	   e	   valutato	   un	   bilancio	   dell’incertezza	   opportuno	   e	  
completo.	  
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Riferibilità	  metrologica	  

Riferibilità metrologica: proprietà	  di	  un	   risultato	  di	  misura	  per	   cui	   esso	  è	  
posto	   in	   relazione	   a	   un	   riferimento	   a4raverso	   una	   documentata	   catena	  
ininterro4a	   di	   tarature,	   ciascuna	   delle	   quali	   contribuisce	   all’incertezza	   di	  
misura	  (VIM,	  §	  2.41,	  UNI	  CEI	  70099:2008)	  

Catena di riferibilità metrologica: successione	   di	   campioni	   di	   misura	   e	  
tarature	   usata	  per	   porre	   in	   relazione	  un	   risultato	   di	  misura	  a	   un	   riferimento	  
(VIM,	  §	  2.42)	  

Riferibilità metrologica a una unità di misura: riferibilità	  metrologica	  
nella	  quale	   il	   riferimento	  è	   la	  definizione	  di	   una	  unità	  di	  misura	  mediante	   la	  
sua	  realizzazione	  praOca	  (VIM,	  §	  2.43)	  
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Campioni	  di	  misura	  

Campione di misura: realizzazione	  della	  definizione	  di	  una	  grandezza,	  con	  
un	   valore	   stabilito	   e	   con	   un’incertezza	   di	   misura	   associata,	   impiegata	   come	  
riferimento	  (VIM,	  §	  5.1)	  

ESEMPIO	  1:	   campione	  di	  massa	  di	  1	  kg	   con	  associata	  un’incertezza	  -po	  di	  3	  
μg. 	  

ESEMPIO	   5:	   serie	   di	   soluzioni	   di	   riferimento	   di	   cor-solo	   in	   siero	   umano,	  
ciascuna	  corredata	  di	  un	  valore	  cer-ficato	  e	  della	  corrispondente	  incertezza	  di	  
misura	  associata	  

ESEMPIO	   6:	   Materiale	   di	   riferimento	   che	   fornisce	   i	   valori	   e	   le	   rispeave	  
incertezze	  di	  misura	  associate	  per	  la	  concentrazione	  in	  massa	  di	  dieci	  proteine	  
diverse.	  

I	  materiali	  di	  riferimento	  cer7fica7	  sono	  CAMPIONI	  DI	  MISURA	  
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Materiali	  di	  riferimento	  (cer7fica7)	  

Materiale di riferimento (RM): materiale	   sufficientemente	   omogeneo	   e	  
stabile	   rispe4o	   a	   proprietà	   specificate,	   che	   si	   è	   stabilito	   essere	   idoneo	   per	  
l’uOlizzo	   previsto	   in	   una	  misurazione	   o	   nell’esame	  di	   proprietà	   classificatorie	  
(VIM,	  §	  5.13) 	  

ESEMPIO:	  Campione	  di	  siero	  umano,	  con	  un	  valore	  assegnato	  della	  concentrazione	  di	  
colesterolo	   cui	   è	   associata	   l’incertezza	   di	   misura,	   stabilita	   nel	   documento	   di	  
accompagnamento,	  che	  può	  essere	  impiegato	  per	  taratura	  oppure	  come	  materiale	  di	  
controllo	  della	  giustezza	  di	  misura.	  

Materiale di riferimento certificato (CRM) : materiale	   di	   riferimento	  
accompagnato	   da	   un	   documento	   rilasciato	   da	   un	   organismo	   di	   confacente	  
autorità,	  nel	  quale	  sono	  riportaO	  i	  valori	  di	  una	  o	  più	  proprietà	  specificate,	  con	  
le	   corrispondenO	   incertezze,	   riferibilità	   e	   rintracciabilità,	   definite	   impiegando	  
procedure	  valide	  (VIM,	  §	  5.14) 	  

ESEMPIO	   1	   b:	   siero	   umano	   senza	   un	   valore	   assegnato	   della	   concentrazione	   di	  
colesterolo,	   impiegato	   solamente	   come	   materiale	   di	   controllo	   della	   precisione	   di	  
misura.	  
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ENVRIPlus meeting  
27 September 2016, Madrid, Spain 

Unità	  SI	  

Materiali	  di	  
riferimento	  primari	  

Materiali	  di	  
riferimento	  secondari	  

Materiali	  di	  
riferimento	  di	  lavoro	  

In
ce
rt
ez
za
	  c
re
sc
en

te
	  

Scala	  gerarchica	  dei	  (C)RM	  
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Tipi	  di	  (C)RM	  

!  Sostanze	  pure	  
"  Preparazione	  di	  soluzioni/miscele	  di	  taratura	  

"  Preparazione	  di	  soluzioni	  for-ficate	  (spiking)	  

!  Altri	  materiali	  di	  riferimento	  

"  Nuovi	  materiali	  ben	  cara>erizza-	  (es.	  nella	  chimica	  clinica)	  

"  Leghe	  metalliche	  

"  Soluzioni	  di	  taratura	  mul-componen-	  

"  Campioni	  chimico-‐fisici	  (es.	  sostanze	  con	  densità	  dichiarata)	  
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!  Materiali	  di	  riferimento	  in	  matrice	  

"  Taratura	  della	  strumentazione	  

"  Verifica	  delle	  prestazioni	  del	  metodo	  (es.	  recupero)	  

"  Mixed	  calibra-on	  solu-ons	  



Esempio	  di	  cer7ficato	  
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Validità	  del	  
cer-ficato	  

Riferibilità	  
metrologica	  al	  SI	  

Valore	  
cer-ficato	  

Incertezza	  

Quan-ta-vo	  
minimo	  di	  u-lizzo	  

Rilasciato	  da	  un	  
organismo	  
competente	  



Uso	  dei	  CRM	  

Riferibilità	   metrologica:	   nello	   sviluppo	   e	   nella	  
validazione	   di	   un	   metodo	   anali-co,	   bisogna	  
considerare	   tua	   i	   passaggi	   sperimentali	   per	  
stabilire	   una	   corre>a	   catena	   di	   riferibilità	  
metrologica	  (al	  SI)	  

I	  CRM	  possono	  essere	  impiega7	  per:	  
#  Validare	  il	  metodo	  anali-co	  
#  Tarare	  la	  strumentazione	  
#  Eseguire	  il	  controllo	  di	  qualità	  
#  Confrontare	  i	  materiali	  di	  riferimento	  

prodoa	  all’interno	  del	  laboratorio	  

I Materiali di Riferimento: sfide e opportunità – A&T 2017 
5 Maggio 2017, Torino 

AAenzione:	  all’interno	  di	  uno	  stesso	  metodo,	  si	  devono	  impiegare	  CRM	  diversi	  
nelle	  diverse	  fasi.	  



Esempio	  di	  applicazione:	  	  
Quan7ficazione	  del	  benzo[a]pirene	  nel	  

par7colato	  atmosferico	  

F.	  Rolle,	  V.	  Maurino,	  M.	  Sega,	  Accredit	  Qual	  Assur,	  	  2012	  (17)	  

I Materiali di Riferimento: sfide e opportunità – A&T 2017 
5 Maggio 2017, Torino 



Il	  metodo	  anali7co	  

Massa di   BaP nell’estratto  
mE 

Massa di BaP sul filtro  

Concentrazione di BaP in aria 
( ng 

C = mF / Vair 

Concentrazione dell’estratto e 
determinazione del volume  

finale (VE) per weighing 

Analisi in GC-MS  Taratura del GC-MS 

Preparazione di soluzioni  
di taratura 

(diluizione gravimetrica di un CRM) 

Efficienza di recupero R  
(spiking con un CRM)  

( ng/m3) 

Campionamento del PM (Vair)  
e determinazione della massa 

per pesata 

Estrazione con Soxhlet (C6H12) 

mF = mE / R 

EN 15594 – “Air Quality – Standard 
method for the measurement of 

concentration of benzo[a]pyrene in 
ambient air” (2008) 

Metodo EPA 3540c—
Soxhlet extraction 
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Riferibilità	  metrologica	  
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Campioni	  di	  massa	  tara7	  	  

Campioni	  di	  portata	  

Materiali	  di	  Riferimento	  Cer7fica7	  

Campioni	  di	  massa	  tara7	  
Campioni	  di	  densità	  

Vetreria	  tarata	  

Campioni	  di	  massa	  tara7	  
Materiali	  di	  Riferimento	  Cer7fica7	  
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Il	  ruolo	  degli	  NMI	  

L’Accordo	   di	   Mutuo	   Riconoscimento	   del	   CIPM	   (CIPM	   MRA)	   è	   l’ambito	  
formale	   entro	   il	   quale	   gli	   Is-tu-	   Metrologici	   Nazionali	   (NMI)	   dimostrano	  
l’equivalenza	   internazionale	  dei	   loro	  campioni	  di	   riferimento	  e	  di	  misura	  e	   i	  
cer-fica-	  di	  taratura	  e	  misura	  che	  eme>ono.	  
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Il	  CIPM	  MRA	  ha	  come	  risultato	  le	  Capacità	  di	  Taratura	  e	  Misura	  (CalibraOon	  
and	  Measurement	  CapabiliOes,	  CMC)	  degli	  is-tu-	  partecipan-.	  

La	   CMC	   approvate	   e	   i	   da-	   tecnici	   a	   loro	   supporto	   sono	   pubblicamente	  
disponibili	  sul	  KCDB,	  il	  database	  del	  CIPM	  MRA	  

Tra	   le	   CMC	   sono	   inclusi	   i	   CRM	   prodoa	   dagli	   NMI	   e	   i	   servizi	   di	  
caraAerizzazione	  dei	  CRM	  che	  vengono	  offer-.	  

Le	  CMC	  dei	  vari	   is-tu-	  sono	  riconosciute	  a	  livello	  internazionale:	  esse	  sono	  
so>oposte	  ad	  un	  processo	  di	  revisione	  tra	  pari	  (peer	  review)	  e	  supportate	  da	  
prove	   dell’evidenza	   delle	   capacità	   e	   competenze,	   la	   più	   importante	   delle	  
quali	  è	  la	  partecipazione	  con	  successo	  a	  confron-	  internazionali	  di	  misura.	  



Capacità	  di	  Taratura	  e	  Misura	  (CMC)	  
degli	  NMI	  

 	  

www.bipm.org	  
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Conclusioni	  

 	  

La	   riferibilità	   metrologica	   è	   un	   requisito	   necessario	   per	   o>enere	  
risulta-	  affidabili	  e	  confrontabili.	  

La	  significa7vità	  dei	  risulta7	  è	  una	  cara>eris-ca	  fondamentale	  per	  
poter	  confrontare	  misurazioni	  effe>uate	  in	  tempi	  e	  luoghi	  differen-.	  

Considerato	   il	   numero	   pressocché	   infinito	   di	   combinazioni	   analita-‐
matrice-‐concentrazione	   è	   importante	   il	  con7nuo	   sviluppo	   di	   nuovi	  
CRM	  da	  parte	  di	  organismi	  di	  competenza	  riconosciuta	  (NMI,	  produ>ori	  
accredita-).	  
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In	   questo	   contesto,	   l’impiego	   di	   Materiali	   di	   Riferimento	  
Cer7fica7	  è	  indispensabile	  nelle	  misure	  chimiche.	  



Grazie per l’attenzione! 
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Equazione	  di	  modello	  
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mE:	  massa	  di	  BaP	  nell’estra>o	  del	  filtro	  usato	  per	  il	  campionamento	  di	  PM	  [ng]	  
Vf:	  volume	  finale	  dell’estra>o	  del	  filtro	  a	  cui	  è	  stato	  applicato	  lo	  spiking	  [µL]	  
Ci:	  frazione	  in	  massa	  di	  BaP	  nel	  CRM	  usato	  per	  lo	  spiking	  [ng/g]	  
Vi:	  volume	  del	  CRM	  addizionato	  ad	  un	  filtro	  bianco	  per	  lo	  spiking	  [µL]	  
Xa:	  frazione	  in	  massa	  di	  BaP	  determinata	  per	  via	  anali-ca	  nell’estra>o	  del	  filtro	  
a	  cui	  è	  stato	  applicato	  lo	  spiking	  [ng/g]	  
Vair:	  volume	  dell’aria	  campionata	  
 

ii

fa

VC
VXR
⋅

⋅
=

I Materiali di Riferimento: sfide e opportunità – A&T 2017 
5 Maggio 2017, Torino 


