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РЕЦЕНЗИЯ

на представения от Димка Стойчева Иванова труд на тема: „Метрологични аспекти в
химичните измервания” за присъждане на образователната и научна степен „Доктор” в
област 4.Природни науки, математика и информатика, направление 4.2. Химически науки

от доц. д-р Милка Тотева Нешкова

В дисертационния труд са представени изследванията по създаване и международно

утвърждаване на Националния еталон (НЕ) за рН на република България, проведени в

периода от 1992 г. до 2010 в НИМ, в които дисертантът участва много активно като

главен изпълнител и отговарящ за НЕ от 1990 до 2002 г. Написан е на 161 стр. и е

онагледен с 39 таблици и 41 фигури. Реализирането и непрекъснатото

усъвършенстване на НЕ за рН не е самоцелно, а идва да отговори на възникналите

нужди в икономиката на страната – през 1992 г. започва редовно производство на

сертифицирани референтни материали, които да обезпечат метрологична проверка на

използваните в страната рН-метри, а от 2003 г. с произвежданите сертифицирани

референтни материали се осигурява метрологична проследимост и калибриране на рН-

метри. Изискването за международно еквивалентни измервания е предпоставено от все

по-глобализиращата се световна икономика  с цел да се избегне дублирането на

скъпоструващи анализи и изпитания, и в този смисъл актуалността на

дисертационната тема е безспорна.

Интердисциплинарният характер на дисертационната тематика е определил до голяма

степен едно по-специфично структуриране на дисертационния труд. Обзорната част на

дисертацията е  главно посветена на дефиниране и анализиране на основните принципи

и подходи на метрологията в химията, прави се сравнение между традиционния и

метрологичен подход в аналитичната химия, дефинират се и обстойно се анализират

основни ключови понятия  и процедури като: метрологична проследимост на

резултатите от измерванията; оценяване на неопределеността на измерванията;

използване на сертифицирани референтни материали; прилагане на стандартизирани

или валидирани процедури на измерване и пр., които са ключови характеристики в

изследванията, изложени в дисертационния труд. Тази част на дисертационния труд,

изложена  на 50 машинописни страници и подкрепена с богат илюстрационен
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материал, е написана в монографичен формат и успешно може да се използува за

учебни цели.

Стандартизираното измерване на рН минава през сблъсъка и компромисното

преодоляване на два сериозни теоретични проблема, единият от които е

термодинамично-химичен и  произтича от дефинирането на рН и невъзможността

активността на отделен йон да бъде измерена по термодинамично валиден начин, а

другият – метрологичен, касаещ сравнимостта на измерваната стойност на рН т.е. как

тя да бъде проследима до Международната единица SI. Намереното компромисно

решение е отразено в 2 препоръки на Международната организация по законова

метрология (R54 на OIML) и тази на IUPAC от 2002г. Тези международно утвърдени

документи, възприети  от НМИ, регламентират  хода на изследванията по създаване и

утвърждаване на НЕ за рН и измервателните процедури, с които те трябва да се

осъществят. Използването на клетка тип Harned за първично определяне на рН,

представляваща верига без пренос, състояща се от водороден и сребро, сребърно-

хлориден електрод, е без алтернатива, тъй като най-плътно отговаря на

метрологичните критерии за първична референтна процедура на измерване, така че рН

стойност, получена по този начин, е недвусмислено метрологично проследима към

Международната система  единици, SI, с единица за измерване числото едно. Всички

тези въпроси са подробно и точно разгледани в Раздел ІІ от дисертационния труд и е

представен алгоритъмът на стъпките, през които преминава определянето на рН по

първичния метод.

НЕ за рН включва: 1.електрохимична клетка тип Harned; 2. комплект средства за

измерване;  и 3. еталонни буферни разтвори; Последните два компонента на еталона

имат по-скоро спомагателна (окомплектовачна) роля и следват предписани и

сравнително рутинни процедури на осъществяване. Успешното реализиране на НЕ

зависи в най-голяма степен от това, доколко конструкцията на електрохимичната

клетка може да обезпечи бързо и стабилно установяваща се равновесна стойност на едн

и задоволителна продължителност на работа преди в клетката да настъпят необратими

промени. На НМИ е предоставена свобода за решаването на конструкцията на

електрохимичната клетка тип Harned. Ще си позволя едно важно, според мен,

уточнение, касаещо спецификата на измерванията в галванични клетки. В апаратно

отношение измерването на едн на галванични клетки е възможно най-лесното и просто
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измерване. Трудно е обаче да се постигне в тях и подържа постоянна онази равновесна

величина, която подлежи на измерване. И това е толкова по-вярно, когато един от

електродите е газов, какъвто е конкретният случай с водородния електрод в клетката

тип Harned, чийто потенциал се определя от протичането, с различна скорост, на

последователност от  процеси на междуфазовата граница. Една присъща особеност на

галваничните вериги , дори когато са реализирани без пренос, което изключва

неопределеността от възникване на потенциали на течната връзка, е, че те са отворени

за вътрешни и външни въздействия, при това, много често, трудни за идентифициране

и контролиране. До достигането на крайната конструкция на Harned клетка на БИМ,

показана на Фиг.15, чиято приложимост е доказана чрез междулабораторни

изследвания с водещи метрологични институти в Европа и света, е изминат труден и

дълъг път на задълбочени проучвания и експериментиране за постигане на желаните

параметри, посочени по-горе. Той минава през разработване на надеждни методики за

производство на водородни и сребро,сребърно-хлоридни електроди и завършва с

крайната конструкция на клетката, която съдържа два водородни и 2 сребърнохлоридни

елекроди, разположени по подходящ начин,което да позволява получаване на 4

стойности за едн в клетка, респ. на четири стойности за киселинната функция. В това

виждам един от сериозните научно-приложни приноси на дисертацията.

На изследването на метрологичните характеристики на НЕ за 4 еталонни буферни

разтвори, покриващи диапазона на рН от 2 до 10 при 3 стойности на температурата,  от

25 до 400 С , е посветена съществена част от дисертацията (Раздел IV). Резултатите,

обобщени в 13 таблици, включват определянето на всички международно

регламентирани ключови метрологични характеристики, които правят определената рН

стойност проследима до SI и са образец на метрологични изследвания в химията.

Измерената едн в клетка тип Harned води до определянето на т.н. киселинна функция, в

която освен рН фигурира активността на СI-, която в термодинамичен смисъл е

неопределяема величина. Прилагането на Конвенцията на Бейтс—Гугенхейм, която

допуска, че проследимият коефициент на активност на хлорния йон  при йонна сила,

клоняща към нула, може да бъде определена, като се използува формулата на Дебай и

Хюкел, е намереното компромисно решение, позволяващо изчислената рН стойност да

бъде проследима до SI . Изчисляването на рН от измерената киселинна функция

включва две последователни стъпки: линейно екстраполиране на стойностите на
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киселинната функция за три различни молалности на хлорида в даден буфер до нулева

концентрация на хлоридния йон и оценка на коефициента на активност на хлоридния

йон при йонна сила на буфера без добавен хлорид по формулата на Дебай и Хюкел. В

дисертацията те са описани с обобщеното уравнение (14) и схематичния алгоритъм на

Фиг.10. За да се извърши проследимо до SI измерване на рН е необходимо да се

включат оценки за неопределеността на всички определяни стъпки, включени в това

уравнение, а именно: неопределеността при определяне на стандартния потенциал на

сребърнохлоридния електрод, неопределеността при определяне на киселинната

функция на сертифицирания буфер и тази на екстраполираната киселинна функция,

неопределеността, произтичаща от изчисляването на коефициента на активността на CI-

и оценка на неопределеността на изчислената стойност на рН. Метрологичните

характеристики на средствата за измерване към НЕ се подържат, като в помещението се

подържа постоянна температура (22±1)O и относителна влажност на въздуха (50 ± 5) %.

Този сравнително нов за химичните измервания метрологичен подход е описан много

подробно и точно в дисертацията. В таблици от 17- 23 са представени определените

стойности на комбинираната стандартна неопределеност т.н. бюджет на

неопределеност за фосфатния, боратен и тетраоксалатен еталонни буфери за

температурния интервал 25 -400 C и които са неотменни метрологични характеристики

на НЕ.

Доказването на международната еквивалентност на НЕ минава и през задължителното

междулабораторно сравнение. Проведените през 1995г. международни сравнения с

Националния метрологичен институт на Германия доказват, че разработеният еталонен

комплекс може да възпроизвежда надеждно и точно стойностите на рН от

международно възприетата рН скала. През годините до 2015 г. такива

междулабораторни сравнения са проведени по проект на EUROMET (760), проекти на

CCQM (Консултативен комитет по количество вещество: Метрология в химията) -общо

8 на брой. Всички те са атестат за високото научно ниво на проведените метрологични

изследвания на НЕ. През 2005г. изследванията получават и най-високата

международна оценка- възможностите за измерване и калибриране с НЕ за водороден

показател-рН са вписани в базата данни на Международното бюро за мерки и теглилки

(ВІРМ). С този акт географията на  обществена значимост и приложимост на НЕ

прехвърля границите на България. С НЕ могат вече да се осъществяват измервания по
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поръчка на други страни и доколкото ми е известно, такива поръчки са постъпвали в

НИМ.

НЕ е утвърден с Решение на Министерски съвет № 80 / 19.02 2010г. съгласно Закона за

измерванията 2002 г. и Наредбата за утвърждаване на Националните еталони на

Р.България, 2003 г.

С реализирането и метрологичното охарактеризира на НЕ за рН се открива и

възможността за производство в страната на сертифицирани референтни материали за

рН с най-високо метрологично качество, които да гарантират метрологичната

проследимост на рН измерванията в страната. От 1992 до 2003 г. в НЦМ се

произвеждат СРМ - 9 типа, покриващи скалата на рН за нуждите на законовата

метрология - проверка на рН-метри. Разработени са собствени методики за

производство на референтни материали, които възпроизвеждат стойностите на рН с

достатъчна точност и стабилност.

По темата на дисертацията са публикувани общо 14 научни съобщения, три от които в

специализираното списание Стандартизация,метрология,сертификация,  шест - в

сборници с доклади от национални конференции, с международно участие, а

останалите - в официални отчети по международни програми.

Напълно се солидаризирам с направените от дисертантката изводи и формулираните

приноси, които ще си позволя да обобщя като научно-приложни с много широка

обществена значимост.

Имам удоволствието лично да познавам колегата Димка Иванова от участието ми в

обсъждането на някои от етапите по разработване на НЕ. Винаги са ме впечатлявали

нейната широка експертност в областта на метрологията, задълбочени познания по

електрохимична термодинамика и експериментални умения, съчетани с висока

взискателност и прецизност. С убеденост мога да заявя, че представените в

дисертацията резултати са неин личен принос . Професионалните качества на

дисертантката са оценени и от EUROMET и тя е поканена през 2004 г. за негов

представител в работната група по ключови сравнения и СМС към Колсултативния

комитет по количество вещество към Международния комитет по мерки и теглилки,

където участва до 2011 г.
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Богатият метрологичен материал на дисертацията и  опит на дисертантката ми дават

основание да й препоръчам той да бъде използван като основа за написване на

монография по въпросите на метрологичните подходи в химията, която би предложила

на химическата колегия едно необходимо и навременно методично ръководство..

Казаното дотук ми позволява убедено да препоръчам на почитаемото Жури да

подкрепи кандидатурата на Димка Стойчева Иванова за присъждане на

образователната и научна степен „Доктор” , която, според мен, тя отдавна е заслужила.

02.10.2017г. Подпис:

.


