Wyznaczanie biedow pipet tioko-
wych metoda grawimetryczng

RADWAG Wagi Elektroniczne

W pomiarach chemicznych (np. w
analizie miareczkowej) bardzo istotne zna-
czenie ma dokladne odmierzanie objetosci
cieczy. Przeprowadza sie je za pomoc3a roz-
nych naczyn miarowych. Obecnie  stoso-
wane s3 szklane przyrzady pomiarowe, jak
zlewki, kolby, itp. (do odmierzania wiek-
szych objetosci), oraz szklane pipety mia-
rowe (do mniejszych objetosci). Stuza one
do bardzo dokiadnych pomiaréw, a stoso-
wane sg od okoto 70-tych lat ubiegto wieku.

Przetworniki tensometryczne

W roku 1964 podczas Xll Konferencji Miar dopusz-
czono oficjalnie do stosowania jednostke pomiaru
objetosci spoza uktadu Sl ,litr”, przy zaleznosci, ze
jeden decymetr szescienny (dm3) jest réwny jed-
nemu litrowi (I). W chemii analitycznej duzo wy-
godniejsze jest wyrazanie objetosci w litrach i tak
jest ona wyrazana w réznych dokumentach nor-
matywnych oraz publikacjach.

Rozwdj nauki pocigga rowniez za sobg rozwéj w
dziedzinie metrologii wszelkich wielko$ci. Mozemy
caly czas obserwowac coraz doskonalsze i coraz
dokfadniejsze przyrzady pomiarowe. Nie inaczej
jest w technikach odmierzania cieczy za pomocag
pipet, technikach popularnie nazywanych liquid
handling”. Dzisiaj mamy do dyspozycji nowocze-
sne pipety tlokowe, ktére dozujg objetosci juz na
poziomie dziesiatych czesci mikrolitra [ul].

Metrologia pomiaréw objetosci —
pipety ttokowe

Istotng sprawg w odniesieniu do wszystkich przy-
rzadéw pomiarowych stosowanych szczegodlnie w
laboratoriach, jest odpowiedni nadzér nad wypo-
sazeniem pomiarowym. Z nadzorem zwigzane jest
miedzy innymi wzorcowanie i sprawdzanie przy-
rzagdéw pomiarowych. Pipety ttokowe, jak wiele
przyrzgdow pomiarowych, majg swoje regulacje
normatywne. Obecnie miedzynarodowym standar-
dem dla pipet ttokowych jest miedzynarodowa

norma, majgca rowniez status normy polskiej i
europejskiej, PN-EN ISO 8655-2:2003 Tiokowe
naczynia do pomiaru objetosci — Czeé¢ 2: Pipety
ttokowe (dalej w tresci ISO 8655-2). Norma zawie-
ra wymagania konstrukcyjne, ktére sg istotne dla
producentéw pipet, ale réwniez btedy graniczne
dopuszczalne, ktoére stanowig normatywy dla pro-
ducentéw, ale moga réwniez stanowi¢ kryteria ak-
ceptacji dla uzytkownikéw pipet.

Dla pipet ttokowych okreslone sg dwa rodzaje bte-
déw: btad systematyczny es oraz btad przypadko-
wy CV.

W celu wyznaczenia wspomnianych wyzej btedow
pipet ttokowych stosuje sie metode wagowa, ktérej
opis postepowania jak rowniez sposob obliczenia
btedéw jest okreslony w normie PN-EN ISO 8655-
6:2003 Ttokowe naczynia do pomiaru objetosci —
Czes¢ 6: Grawimetryczne metody okreslania btedu
pomiaru (dalej w tresci ISO 8655-6).

Metoda grawimetryczna okreslenia btedu pomiaru
najogolniej polega na okresleniu masy cieczy wy-
dalonej z pipety ttokowej do odpowiedniego na-
czynia, przy zastosowaniu odpowiedniej wagi ana-
litycznej oraz konwersja otrzymanego wyniku w
jednostce masy na jednostke objetosci jakg jest,
jak juz wspomniano wczesniej, mililitr lub mikrolitr.
Z zaleznosci fizycznej opisanej rownaniem:

) (1)

gdzie: V —jest to objetos¢

m — jest to masa

Z — jest to gestosc¢
wynika, ze objeto$¢ zalezy od masy oraz gestosci
danego ciata lub substanciji.
Aby okreslic objeto$¢ cieczy stosowanej do
sprawdzania pipety ttokowej nalezy skorzysta¢ z
réwnania:

Vi=m;-Z 2)

gdzie: Vi - jest to warto$¢ objetosci
mi — jest to wartos¢ masy otrzymana w
wyniku wazenia wydalonej cieczy
Z — jest to wspodtczynnik korygujacy zalezny
od temperatury i cisnienia
atmosferycznego w jednostkach [ul/mg]
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Wartos¢ masy jest odczytana bezposrednio z
urzadzenia wskazujgcego wagi analitycznej nato-
miast wspotczynnik Z jest wyznaczony z zalezno-
Sci:

1_Pa
7z VP T PrPa )
Pw 1_& Pb Pw ~ Pa
Pw

gdzie: pw — jest to gestos¢ wody

pa — jest to gestos¢ powietrza

pb — jest to gestos¢ wzorca masy uzytego do
wzorcowania wagi (wg R111 OIML dla stali nie-
rdzewnej gestosc pb wynosi okoto 8000 kg/m3)

i jest okreslony dla poszczegdlnych wartosci tem-
peratury i cisnienia atmosferycznego w zataczniku
A normy ISO 8655-6.

Zgodnie z wymaganiami normy ISO 8655-6 pro-
cedura pomiarowa przewiduje wykonanie 10 serii
wazen dla kazdej badanej objetosci oraz oblicze-
nie $redniej wartosci objetosci zgodnie z réwna-
niem (2) obliczajgc wartos¢ srednig wg zaleznosci:

g p
V=—x>»V
10 ; ! (4)

W przypadku, kiedy temperatura w pokoju wago-
wym jest rozna od temperatury regulacji okreslone;j
w normie ISO 8655-2 jako 20°C oraz znany jest
wspotczynnik korygujacy rozszerzalnosci cieplnej
urzadzenia (pipety) Y wtedy réwnanie (2) mozemy
zastgpi¢ rownaniem:

Vi=m;-Z.Y (5)

Wspétczynnik korygujacy Y jest okreslony réwna-
niem:

Y =1-a.(t; —tyy) (6)

gdzie: ac — jest to wspodtczynnik rozszerzalnosci
objeto$ciowej wyrazony w °C-1

td — jest to temperatura wyrazona w °C

td20 — jest to stata temperatura 20 °C

Wartos¢ wspétczynnika Y jest zblizona dla jedno-
ci.

Charakterystyka bledéw pipet ttokowych.

Jak juz wspomniano wczesniej, norma ISO 8655-6
okresla dwa charakterystyczne btedy dla pipet
ttokowych.

Blad systematyczny - /systematic error/

Bifad systematyczny, (przez niektérych nazywany
btedem doktadnosci pipety), zgodnie z definicjg
Miedzynarodowego Stownika Podstawowych i
Ogolnych Terminéw Metrologicznych (VIM) jest to
réz-nica miedzy $rednig z nieskonczonej liczby

pomiaréw tej samej wielkosci mierzonej, wykona-
nych w warunkach powtarzalnosci, a wartoscig
prawdziwg wielkosci mierzone;.

Norma PN-EN ISO 8655-1:2003 Ttokowe naczynia
do pomiaru objetosci — Czes$¢ 1: Terminologia,
ogo6lne wymagania i zalecenia uzytkowania defi-
niuje ten btad dla potrzeb pipet ttokowych jako
réznica miedzy wartos$cig pomiaru objetosci a war-
toscig nominalng lub wybrang objetoscig badang
pipety. Analizujgc obie definicje mozemy stwier-
dzi¢, ze sg ze sobg zgodne.

Btad systematyczny jest wyrazony w jednostkach
objetosci mikrolitach [pl] i procentach [%]. Jest
oznaczany symbolem es i obliczany wedtug réw-
nan:

€s :V_Vs (7)

w przypadku wyrazenia wartosci btedu w mikroli-
tach oraz:

e; =100-(V-V, )/V, (8)

W przypadku wyrazenia wartosci btedu w procen-
tach

gdzie: Vs — jest to warto$¢ badanej objetosci.

W przypadku pipet o statej objetosci badana obje-
tos¢ Vs jest objetoscig nominalng VO i moze byc¢
w réwnaniu (8) przez nig (objetos¢ nominalng VO0)
zastgpiona.

Btad przypadkowy - /random error/

Btad przypadkowy, (przez niektérych nazywany
btedem powtarzalnosci pipety), zgodnie z definicjg
Miedzynarodowego  Stownika  Podstawowych
i Ogoélnych Terminéw Metrologicznych (VIM) jest to
roz-nica miedzy wynikiem pomiaru, a Srednig z
nieskonczonej liczby wynikéw pomiarow tej samej
wielko$ci mierzonej, wykonanych w warunkach
powtarzalno$ci (réznica miedzy btedem pomiaru
czyli réznicg miedzy wynikiem pomiaru a wartoscig
prawdziwg wielkosci mierzonej minus bfad syste-
matyczny), przy czym nalezy zauwazy¢, ze mozna
wykonac tylko skonczong liczbe pomiardw, dlatego
mozna dokonaé jedynie oszacowania btedu przy-
padkowego.

Norma PN-EN ISO 8655-1:2003 Ttokowe naczynia
do pomiaru objetosci — Czes$¢ 1: Terminologia,
ogo6lne wymagania i zalecenia uzytkowania defi-
niuje ten btad dla potrzeb pipet ttokowych jako
rozrzut wyniku pomiaru objetosci wokot wartosci
sredniej objetosci. Analizujgc obie definicje moze-
my stwierdzié, ze sg ze sobg zgodne, przy zatoze-
niu, ze miarg w obu przypadkach jest odchylenie
standardowe.

Btad przypadkowy jest wyrazony w jednostkach
objetosci mikrolitach [ul] i procentach [%]. Biad
przypadkowy jest oznaczany symbolem CV. Miarg
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btedu przypadkowego jest odchylenie standardo-
we obliczane wedtug réwnania:

(9)
gdzie: n - jest to liczba powtdérzen wynoszgca 10
serii.
Bfad przypadkowy moze byé réwniez wyrazony
procentowo, wowczas stosujemy rownanie:

S

Cv =100-—L
%

(10)

Grawimetryczna metoda pomiaru.

Do przeprowadzenia procedury kalibracji pipety
ttokowej metodg grawimetryczng niezbedne jest
odpowiednie wyposazenie pomiarowe, dla ktérych
wymagania metrologiczne sg okreslone w normie
ISO 8655-6.

Waga analityczna

Najwazniejszym przyrzadem pomiarowym jest
waga analityczna, odpowiednio dobrana do obje-
tosci piety. Norma ISO 8655-6 okresla doktadne
wymagania dotyczace stosowanych wag:

Badana objeto$¢

Dziatka elementarna d

Powtarzalnos¢ i liniowos¢

Standard. niepewnos$¢ pomiaru

%4 mg mg mg

1ul V < 10ul 0,001 0,002 0,002

10ul<V<100ul 0,01 0,02 0,02
100 ul < V<1 000 ul 0,1 0,2 0,2
1Tml<V<10ml 0,1 0,2 0,2
10 mi< V<200 ml 1 2 2

Tabela 1 Minimalne wymagania dla wag (wg ISO 8655-6)

W przypadku, kiedy znana jest niepewnos$é¢ stan-
dardowa pomiaru wazenia cieczy (na przyktad ze
Swiadectwa wzorcowania wagi), wowczas mozna
ja uzyé¢ jako kryterium akceptacji zamiast powta-
rzalno$ci i liniowosci, przy zatozeniu, ze niepew-
nos¢ standardowa nie jest wieksza niz dwu lub
trzykrotnosc¢ dziatki elementarnej wagi d.
W celu zachowania spojnosci pomiarowej waga
uzywana do kalibracji pipet powinna w trakcie rea-
lizacji procedury posiadaé¢ aktualne swiadectwo
wzorcowania.
Przed rozpoczeciem pracy wage przystosowang
do kalibracji pipet nalezy odpowiednio przygoto-
wac zgodnie z zaleceniami producenta wagi (z
reguly zalecenia instalacyjne znajdujg sie w in-
strukcji ob-stugi). Zaleznie od typu konstrukcji wa-
gi, regulacje zwigzang z dostosowaniem wagi do
warunkow aktualnie panujgcych w pokoju wago-
wym (np. bledy spowodowane zmiang przyspie-
szenia ziemskiego oraz warunkéw $rodowisko-
wych) czynnos¢ taka, zwang adiustacja, wykonuje
sie:
* odpowiednio dobranym wzorcem adiusta-
cyjnym (wzorcem masy przeznaczonym do ad-
iustacji wagi); klasa oraz nominat wzorca adiu-
stacyjnego jest okreslony przez producenta
wagi,

* poprzez adiustacje automatyczng, we-
wnetrznym wzorcem adiustacyjnym stanowig-
cym integralng czes$¢ wagi (zabudowanym we-
wnatrz wagi).
Adiustacja polega na poréwnaniu masy wzorca
adiustacyjnego (wewnetrznego lub wewnetrznego)
z masa, ktéra jest zapisana w pamieci wagi. W
wyniku tego poréwnania nastepuje korekcja do-
ktadnosci wagi. Dla wag wyposazonych konstruk-
cyjnie w adiustacje wewnetrzng mozemy wyrozni¢
trzy rodzaje adiustaciji:
» adiustacja inicjalizacyjna (startowa), ktéra
uruchamia sie automatycznie bezposrednio po
wigczeniu wagi do zasilania elektrycznego; ad-
iustacja inicjalizacyjna automatycznie kompen-
suje btedy wynikajace z réznic wartosci przy-
spieszenia ziemskiego pomiedzy miejscem
kontroli producenta, a miejscem uzytkowania
wagi,
* adiustacja temperaturowa, ktéra uruchamia
sie automatycznie po zmianie temperatury we-
whnatrz wagi o wartos¢ wiekszg niz warto$¢ za-
deklarowana w parametrach fabrycznych wagi,
+ adiustacja czasowa (z uwzglednieniem
uptywu ktéry jest mierzony od momentu ostat-
niej adiustacji), ktéra uruchamia sie automa-
tycznie po uptywie okreslonego czasu zadekla-
rowanego w para-metrach fabrycznych wagi.
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temp. [DC] -

A — adiustacja inicjalizacyjna
(startowa)

B — adiustacja temperaturowa

C — adiustacja czasowa

3h

Rys. 1 Dryft wskazania wagi w zaleznosci od zmian temperatury np. w czasie nagrzewania wtasnego wagi

Linia przerywana pokazuje btad wskazania wagi w
przypadku, gdy adiustacja nie zostanie wykonana.
Rys. 1 Dryft wskazania wagi w zaleznosci od
zmian temperatury np. w czasie nagrzewania wita-
shego wagi

Z punktu wiedzenia pomiaru masy cieczy przy
kalibracji pipet warto jednak zauwazy¢, Zze adiu-
stacja temperaturowa oraz czasowa mogg mieé

negatywny wptyw na pomiary tak matych przyro-
stow masy z jakimi mamy do czynienia podczas
realizacji procedury. Powodujg to rowniez ograni-
czenia temperaturowe, ktére sg okreslone w nor-
mie ISO 8655-6.

Ponizsza tabela przedstawia wartosci dryftow czu-
toéci wag (temperaturowych) w przeliczeniu na
wartosc¢ btedu:

Maksymalne Dziatka llos¢ dziatek Drvit Warto$¢ btedu Wartosc¢ btedu
obcigzenie | elementarna | elementarnych czu%éci temperaturowego | temperaturowego
Waga wagi - Max wagi - d wagi - Max/d dla Max wagi dla Am = 100mg
[a] [mg] [0z] lppm/C] [mg] [mg]
MXA 31 31 0,001 31.000.000 2 6,200 0,000068
XA 60/220/X 60 0,01 6.000.000 2 4,80 0,000033

Tabela 2 Btedy temperaturowe wag

Analizujgc mozliwe dryfty temperaturowe wag
okreslone przez producentdw w jednostkach
ppm/°C (parts per milion) uwzgledniajgc zatozenie,
ze dotyczy to zakresu temperatur od 18°C do
30°C mozemy wnioskowac, ze istnieje potrzeba
kompensacji btedéw temperaturowych poprzez
adiustacje wagi. Jak juz wspomniano wczesniej,
wagi wyposazone sg w system automatycznej
adiustacji temperaturowej oraz czasowej. Wagi
stosowane w obszarze regulowanym, czyli podle-
gajace metrologii prawnej, system automatycznej
adiustacji temperaturowej i czasowej musi byé
aktywny, bez mozliwosci wprowadzania jakichkol-
wiek zmian przez operatora. W przypadku wag
stosowanych do kalibracji pipet uruchamianie sie
automatyczne adiustacji moze by¢ ucigzliwe pod-
czas realizacji procedury. Jak wynika z wynikow
przedstawionych w Tabeli 3 btedy temperaturowe
dla matych przyrostéw masy (np. przy pipetowa-

niu) sg na tyle mate, ze nie wplywajg na wynik
pomiaru. Warto przy tym przypomnieé, ze proce-
dura sprawdzania jednej objetosci pipety odbywa
sie w krotkim odcinku czasu.

Stosowne zatem jest, aby wagi stosowane do
sprawdzania pipet miaty mozliwos¢ regulacji pa-
rametrow automatycznej kalibracji temperaturowej
i czasowej. Tym samym najlepszym rozwigzaniem
jest stosownie wagi nie podlegajacej metrologii
prawnej, poniewaz tylko w takim przypadku mozli-
wa jest ingerencja uzytkownika w te parametry
wagi.

Warunki srodowiskowe
przy kalibracji pipet

Pomiary zwiane z procedura Kkalibracji pipet po-
winny byC¢ przeprowadzane w pokoju wagowym,
ktéry zapewnia stabilne srodowisko, wolne od po-
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dmuchdéw powietrza. Wedlug wymagan normy
odniesienia w pokoju wagowym temperatura po-
wietrza powinna by¢ utrzymywana na statym po-
ziomie nie przekraczajgcym odchylen podczas
wykonywania pomiarow + 0,5°C w zakresie od
15°C do 30°C, nato-miast wilgotnos¢ wzgledna
powinna by¢ utrzymywana na poziomie okoto
50%.

Aby procedura pomiarowa przebiegata poprawnie,
pipeta wraz koncéwkami oraz woda destylowana
powinny by¢ poddane procesowi stabilizacji tem-
peraturowej bezposrednio w pokoju wagowym.
Nor-ma odniesienia zaleca, aby czas aklimatyzaciji
wynosit minimum 2 godziny tak, aby temperatura
przyrzadu i wody destylowanej zréownata sie z
temperaturg panujacg w pokoju wagowym pokoju
wagowego.

W celu realizacji procedury kalibracji pipet warunki
Srodowiskowe panujagce w pokoju wagowym po-
winny by¢ stale monitorowane, ze szczegdélnym
uwzglednieniem temperatury powietrza oraz ci-
Snienia atmosferycznego, ktére sg niezbedne do
wykonania obliczen oraz wilgotnosci i temperatury
wody destylowanej, stosowanej do pomiaréw.
Zgodnie z wymaganiami normy ISO 8655-6 przy-
rzady powinny spetnia¢ okreslone w normie wy-
maga-nia co do niepewnosci standardowe;j:

- termometr, ze standardowqg niepewnoscig mniej-
szg lub rowng 0,2 °C;

- higrometr, ze standardowa niepewnos$cig mniej-
szg lub rowng 10 %;

- barometr, ze standardowg niepewnoscig mniej-
szg lub rowng 0,5 kPa.

Wszystkie podane niepewnosci sg okredlone dla
wspotczynnika rozszerzenia k = 1.

Woda destylowana stosowana do procedury po-
winna spetnia¢ wymagania klasy 3 lub powinna
by¢ przygotowana zgodnie ze specyfikacjami za-
wartymi w miedzynarodowej normie ISO 3696
Woda stosowana w laboratoriach analitycznych —
Wymagania i metody badan.

Parowanie

Waznym aspektem podczas realizacji procedury
pomiarowej przy sprawdzaniu pipet ttokowych jest
Zjawisko parowania cieczy podczas wazenia.

Parowanie jest naturalnym zjawiskiem fizycznym,
w ktérym ciecz zmienia swoj stan skupienia na gaz
jakim jest para wodna. Proces ten z reguty zacho-

dzi na powierzchni cieczy. Szybkos¢ procesu pa-
rowania zalezy od temperatury, wilgotnosci oraz
ciSnienia czgstkowego (parcjalnego), cisnienia,
jakie wywieratby dany sktadnik mieszaniny gazéw,
gdyby w tej samej temperaturze sam zajmowat
taka sama objetos¢, pary nad cieczg. Gdy cisnie-
nie pary jest réwne cisnieniu pary nasyconej w
danej temperaturze, to parowanie nie zachodzi.
Stan tez okresla sie jako réwnowage miedzy pa-
rowaniem a skraplaniem. Podczas wazenia wody
destylowanej zjawisko parowania wystepuje zaw-
sze.

Norma ISO 8655-6 wymaga, aby proces parowa-
nia uwzgledniaé w obliczeniach oraz aby zmniej-
szaC ryzyko wystgpienia ewentualnych btedéw
pomiaréw. Dla objetosci ponizej 50 pl norma wy-
raznie wy-maga stosowania naczynia wagowego z
przykryciem lub innych metod kompensujacych
niekorzystne zjawisko.

Norma wymaga rowniez aby cykl pomiaréw jednej
objetosci byt mozliwie jak najkrotszy (zalecany to
okoto 60 sekund) poniewaz szybka i powtarzalna
realizacja procedury pomiarowej moze réwniez
korzystnie wptywac na zmniejszenie btedu pomia-
ru spowodowano parowaniem.

W realizacji procedury kalibracji pipet znaczacg
role ogrywa wiec czas stabilizacji, zwigzany z rze-
czywistym czasem pomiaru. Na dtugi czas pomia-
ru wptywaja takie czynniki zewnetrzne jak podmu-
chy, wibracje, dryfty wywotane temperatura itp. W
wiekszosci wag, ktére spetniajg wymagania dla
kalibracji pipet, uzytkownik ma dos¢ duze mozli-
wosci w zakresie optymalizacji czasu wazenia
wzgledem istniejacych warunkéw pracy, ktore w
okreslonych przypadkach mogg nieznacznie od-
biega¢ od typowych warunkéw okreslonych dla
realizacji procedury kalibracji pipet.

Kazda waga opuszczajgca zaktad producenta jest
przygotowana do pracy w pewnych domysinych
warunkach. Generalnie przyjmuje sie zatozenie, ze
warunki te bedg zgodne z wymaganiami produ-
centa w zakresie temperatury, wilgotnosci oraz
ewentualnych zakiécen. Jak pokazuje praktyka,
takie zatozenie nie zawsze jest prawdziwe. Dla
wiekszosci wag elektronicznych przystosowanie
wagi do warunkéw pracy polega na:

. wyborze innej skali dla procesow filtrowa-
nia sygnatu ffiltr silniejszy lub stabszy/
. wyborze innego kryterium dla okreslenia,

kiedy wynik nalezy uznac za stabilny.
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Rys. 2 Wykres stabilizacji wskazan wagi

Ze wzgledéw praktycznych stosowane jest na-
zewnictwo w postaci filtr szybki, Sredni, wolny,
bardzo wolny dla okreslenia proceséw filtrowania.
Natomiast kryterium dla okreslenia stabilizacji wy-
niku jest przedstawiane jako: szybko, szyb-
ko+doktadnie i doktadnie. Mozna sformutowac
generalna zasade, ktéra brzmi: wraz ze zwieksza-
niem sie zakitécenia nalezy zwiekszaé wielko$c
filtrow

Konsekwencjg takiego dziatania jest wydtuzenie
czasu pomiaru, ale czasami jest to jedyna mozli-
wos¢ dla osiggniecia poprawnego wyniku pomiaru.
Najlepszym jednak rozwigzaniem przy realizacji
proce-dury kalibracji piet jest wyeliminowanie zré-
dta generujacego zaktocenie.
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Spodjnosé pomiarowa przy kalibracji
pipet metoda grawimetryczng

Jednym z najwazniejszych elementéw zwianych z
pomiarami i ich wynikami jest zachowanie spojno-
§ci pomiarowej.

Spéjnosé pomiarowa, jest to wiasciwosé pomiaru
lub wzorca jednostki miary polegajaca na tym, ze
mozna go powigzaé¢ z okreslonymi odniesieniami,
na ogét z wzorcami panstwowymi lub miedzynaro-
dowymi jednostki miary, za posrednictwem nie-
przerwanego fancucha poréwnan, z ktérych
wszystkie majg okreslone niepewnosci.
Zachowanie spéjnosci pomiarowej jest warunkiem
jednoznacznosci wynikéw pomiaréw, umozliwiaja-
cym ich wzajemne poréwnanie.

Wzorzec Miedzynarodowy
np. 1 kg (Sevres - Francja)

Wzorzec krajowy
(np. 1 kg GUM - Poliska)

Wzorce odniesienia
(Laboratoria wzorcujace)

Przyrzady pomiarowe
i wzorce robocze

Rys. 3 Schemat spéjnosci pomiarowej

UERUER

Wozorce odniesienia
(laboratoria Wzorcujace
np. RADWAG)

Miedzynarodowy
wzorzec 1 kilograma
(BIMP — Francja)

Narodowy wzorzec
1 kilograma
(np. GUM — Polska)

Rys. 4 Wizualizacja spéjnosci pomiarowej pipety ttokowej
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Waga analityczna
(np. RADWAG
MXA 21/P)

Pipeta ttokowa
(np. RADWAG
RP-PV10-100)



Dla uzytkownikow przyrzadéw pomiarowych
i wzorcow roboczych najlepszym sposobem za-
pewnienia spojnosci pomiarowej jest ich wzorco-
wanie w akredytowanych laboratoriach wzorcuja-
cych oraz sprawdzanie wedtug wewnetrznego
harmonogramu wzorcowan i sprawdzeh wyposa-
zenia pomiarowego uzywajgc odpowiedniego wy-
posazenia pomiarowego i wzorcow w celu zacho-
wania spojnosci pomiarowe;.

Niepewnos¢é pomiaru
metody grawimetrycznej

Niepewnosc¢ pomiaru jest nierozerwalnie ztgczona
z procedurami badawczymi lub pomiarowymi
obowigzujacymi w laboratoriach. Zgodnie z pra-
wami obowigzujgcymi w przyrodzie, nie ma do-
ktadnych pomiaréw, mozemy jedynie wyznaczy¢
przedziat, w ktorym warto§¢ wyniku pomiaru sie
znajduje. Wielkos¢ przedziatu zalezy od przyjetego
poziomu ufnoéci. Istotng sprawg jest wnikliwa ana-
liza wszystkich sktadowych niepewnosci. Zle prze-
prowadzona analiza budzetu niepewnosci moze
doprowadzi¢ do sytuacji, w ktérej moze zostaé
zaakceptowany wynik niezgodny lub moze zostac
odrzucony wynik zgodny.

Niepewnos¢ pomiaru w ostatnich czasach jest
wnikliwie analizowana zaréwno przez osrodki ba-
dawcze, laboratoria, jak i placéwki naukowe.
Wedtug Miedzynarodowego Stownika Podstawo-
wych i Ogdélnych Terminéw Metrologii niepewnosc¢
pomiaru (uncertainty of measurement) jest to
zwigzany z wynikiem pomiaru parametr, charakte-
ryzujacy rozrzut wartosci, ktére mozna w uzasad-
niony sposoéb przypisa¢ wielkosci mierzonej.

Takim parametrem moze byé na przyktad odchyle-
nie standardowe lub jego wielokrotnos¢ — odchy-
lenie standardowe z serii pomiarow jest réwniez
niepewnoscia.

Niepewnosci pomiaru ze wzgledu na pochodzenie
parametrow — mozemy podzieli¢ ja na dwa rodza-
je: typu A oraz typu B.

Metoda typu A obliczania niepewnosci standardo-
wej polega na analizie statystycznej serii obserwa-
Cji.

Dla niepewnosci typu A przyjmuje sie rozktad nor-
malny, ktory graficznie przedstawia sie za pomocg
krzywej Gaussa.

Niepewnos¢ typu B wyznaczana jest za pomocag
analizy naukowej opartej na wszystkich dostep-
nych informacjach na temat zmiennosci wielkosci
wejsciowej. Tymi informacjami mogg by¢: dane
uzyskane z wczesniej przeprowadzonych pomia-
réw, posiadane doswiadczenie, wiasciwosci od-
powiednich materiatéw i przyrzadéw pomiarowych.
Wykorzystuje sie tez informacje pochodzace ze
specyfikacji producenta oraz niepewnosci zwigza-

ne z danymi odniesienia, uzyskane z podreczni-
kéw, publikacji naukowych lub tez innych Zrodet.
Wazng informacjg sg oczywiscie takze dane uzy-
skane ze Swiadectw wzorcowania przyrzadéw
pomiarowych, wzorcéw wielkosci fizycznych lub
tez z innych certyfikatéw.

Positkujac sie wspomniang wczeéniej wagq elek-
troniczng mozemy okresli¢ dla niej sktadowe nie-
pewnosci typu B, ktérymi sa;:

. wartos¢ dziatki elementarnej d,

. powtarzalnos¢ wagi, ktorej miarg moze byc¢
odchylenie standardowe wyznaczone wczesniej
przez operatora lub podczas wzorcowania,

. btad wskazania wagi okreslony w swiadec-
twie wzorcowania,
. niepewnos¢ wyznaczenia btedu wskazania.

Oczywiscie przy gtebszej analizie mozna sie do-
szukac wielu innych parametréw, jednak w zalez-
nosci od doktadnosci pomiaru, moga one nie mieé
wptywu na warto$é niepewnosci.

Niepewnos¢ ztozona

Niepewnos¢ ztozona — najprosciej méwigc — to
potgczona niepewnosc¢ typu A i typu B. W praktyce
wystepujg zazwyczaj niepewnosci ztozone, wyste-
puja jednak pewne przypadki, gdzie cata analiza
niepewno$ci sprowadza sie do typu B.
Niepewnos¢ rozszerzona

Niepewnos$¢ rozszerzona to wielkos¢ definiujgca
przedziat wartosci wokét wyniku pomiaru, ktory
zgodnie z oczekiwaniami moze obejmowac duzg
czes¢ rozktadu wartosci, ktére w sposéb uzasad-
niony przypisywane sg wielkosci mierzone;.
Zgodnie z Miedzynarodowym Przewodnikiem Wy-
razania Niepewnosci Pomiaru, do oznaczania nie-
pewnosci przyjeto litere u, natomiast do oznacza-
nia niepewnosci rozszerzonej przyjeto litere U.
Graficznie niepewnos¢é pomiaru przedstawia po-
nizszy rysunek:

4
\ 4

e
A 4

v

Rys. 5 Graficzna interpretacja niepewnosci pomiaru

gdzie: x — wynik pomiaru
xP — warto$¢ mierzona

W wyniku pomiaru wielkosci xP otrzymano wynik
x. Jak wida¢, wynik pomiaru nie jest rowny warto-
Sci mierzonej — w przyrodzie nie ma doktadnych
wynikow pomiaréw. Mozna jedynie mowi¢ o prze-
dziale, w ktorym wartos¢ mierzona sie znajduje. W
zaleznosci od doktadnosci pomiaru oraz od nie-
pewnosci z tym pomiarem zwigzanej, przedziat
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ten moze mie¢ wiekszy lub mniejszy zakres. Jest
to zalezne miedzy innymi od zastosowanego wy-
posazenia pomiarowego, warunkow srodowisko-
wych podczas pomiaréw, operatora, ale i réwniez
od poprawnej analizy niepewnosci pomiaru.
Wspodtczynnik rozszerzenia k jest to liczbowy
wspotczynnik, zastosowany jako mnoznik ztozonej
nie-pewnosci standardowej, w celu otrzymania
niepewnosci rozszerzone;j.

Niepewnosc¢ rozszerzong opisuje wiec zaleznosc:

U=k-u(x)

gdzie: U — niepeno$¢ rozszerzona
k- wspétczynnik rozszerzenia
u(x) — niepewnosc ztozona

(13)

Przy kalibracji pipet ttokowych mozemy okresli¢
dwa zrodia niepewnosci:

- niepewnos$¢ zwigzana z przyrzadem (pipetq)

- niepewnos¢ zwigzana z metoda pomiaru (meto-
da grawimetryczna).

Zgodnie z Miedzynarodowym Przewodnikiem Wy-
razania Niepewnosci Pomiaru (GUM), oba zrédta
niepewnosci muszag by¢ poddane analizie i wziete
pod uwage dla oszacowania ztozonej niepewnosci
przy wzorcowaniu. Taka ocena moze by¢ wyma-
gana zaspokoi¢ jako$¢ protokdt ubezpieczeniowy.
W normie I1SO 8655-6 mozemy doszukacC sie
stwierdzenie, ze udziat niepewnosci wynikajacy z
serii  pomiardw wykonanych metodg grawime-
tryczng przy uzyciu wyposazenia pomiarowego
jest maly w poréwnaniu do wynikéw procesu po-
miarowego, przy zatozeniu, ze przyrzady uzyte do
wykonania procedury (waga, barometr, termometr,
itp.) sg uzyte zgodnie ze specyfikacjg okredlong w
normie. Dlatego stanowi to przestanke do zanie-
dbania tego udziatlu w ocenie niepewnosci, i po-
zwala uwzglednia¢ wylgcznie systematyczne i
przypadkowe btedy pomiaru wynikajgce z serii
dziesieciu powtérzen pomiaru badanej objetosci
zapisane dla badanego urzadzenia.

Nalezy podkresli¢, ze systematyczny btad pomiaru
nie wptywa na ocene niepewnosci metody grawi-
metrycznej. Jest to wynik pomiaru, z uwzglednio-
nym btedem przypadkowym, ktory charakteryzuje
badane pojemnosci.

Przyjmujac powyzsze zatozenia norma ISO 8655-
6 podaje uproszczone rownanie niepewnosci, kto-
re moze by¢ wykorzystane dla oszacowania nie-
pewnosci pomiaru kalibracji pipet ttokowych przy
95% poziomie ufnosci:

u=leg|+2-s, (14)

Powodzenie w szacowaniu niepewnosci pomiaru
zalezy od wnikliwej i poprawnej analizy catego pro-

cesu pomiarowego. Waznym jest, aby szacowanie
niepewnosci pomiaru byto odpowiednie do jego
doktadnosci, poniewaz nie zawsze wszystkie skia-
dowe mogqg mie¢ wptyw na wartos¢ wyniku pomia-
ru. Dlatego dla bardzo niewielkich pojemnosci lub
bardziej wnikliwej analizy (uzyskania wiecej infor-
macji 0 budzecie niepewnosci), rownanie (12)
nie powinno by¢ stosowane. Szczegdétowa proce-
dura szaco-wania niepewnosci metody grawime-
trycznej jest opisana w dokumencie ISO/TR
20461.

Zrédta btedéw pomiaru podczas
sprawdzania pipet

Z analizy wymagan normy 1SO 8655-6 jak rowniez
wynikéw przeprowadzonych przez RDAWAG ba-
dan przedstawionych w rozdziale 2 wynika, ze z
pomiarami wykonywanymi przy Kkalibracji pipet
ttokowych (jak réwniez z innymi pomiarami) zwia-
zana jest potencjalna mozliwos¢ wystgpienia bte-
déw pomiaréw. Badanie przeprowadzone przez
Laboratorium Pomiarowe RADWAG miaty na celu
okreslenie ognisk wystepowania potencjalnych
zagrozen oraz okreslenie ich wptywu na wyniki
pomiaréw. Zrédet btedéw mozna szukaé miedzy
innymi w:

. nieodpowiednio zastosowanej wadze,

. nieodpowiednim naczyniu wagowym,

. parowaniu cieczy podczas wazenia,

. nieodpowiednich warunkach $rodowisko-

wych w pokoju wagowym lub braku ich ciggtego
monitorowania,

. nieodpowiednim stanowisku pomiarowym
(wptyw wibracji i podmuchoéw powietrza),

. nieodpowiedniej cieczy stosowana do kali-
braciji,

. btedach rachunkowych podczas wykony-
wania obliczen,

. zle dobranych koncéwkach pipety (inne niz
zalecane przez producenta),

. nieodpowiednich warunkach fizjologicznych

operatora (np. zbyt niska lub wysoka temperatura
ciata operatora podczas wykonywania pomiarow),
. nieergonomicznym stanowisku pracy.
Wiekszos¢ z przedstawionych Zrodet btedéw zo-
stalo przeanalizowanych w niniejszej publikaciji.
Whnioski z przeprowadzonych badan zwigzanych
na przyktad z nieodpowiednimi warunkami $rodo-
wiskowymi w pokoju wagowym oraz braku ich mo-
nitorowania, z wibracjami i podmuchami powietrza
zaktocajgcymi prace wagi, btedami rachunkowymi
oraz ergonomia stanowiska zostaty przedstawione
w rozdziale 3 jako oferta rozwigzan opracowanych
przez konstruktoréw i laboratoria RADWAG w za-
kresie sprawdzania pipet.
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