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Czy wyniki
wzorcowania
zewnetrznego mogq
zostac wykorzystane
do oszacowania
niepewnosci
pomiaru w naszym
laboratorium?
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Pehametr podobnie jak waga czy termometr jest przv-
rzadem wymagajacym okresowego wzorcowania. To
stwierdzenie nie moze budzi¢ zadnych watpliwosdi,
jest bowiem podstawa dla zapewnienia spéjnosci
pomiarowej. Dos¢ powszechna jest przy tvm opinia,
ze wzorcowanie powinno byé wykonywane przez

-akredytowane laboratoria pomiarowe (wzorcujgce)

lub przez krajowy instytut metrologiczny (w Polsce
GUM).

Mozna by przysta¢ na takie rozumowanie, tym bar-
dziej ze laboratorium pomiarowe, akredytowane
w tym konkretnym zakresie, wykona wzorcowanie
zapewne lepiej od laboratorium badawczego. Jed-
noczesnie jego wyniki zawiera¢ beda informacje
0 poprawnosci oraz niepewnosci wykonanego wzor-
cowania. Dane te mogg zosta¢ uzyte do oszacowania
niepewnosci pomiaréw w laboratorium. Bardzo neca-
ca perspektywa.

Czy aby jednak na pewno? Czy wyniki wzorcowania
zewnetrznego moga zosta¢ wykorzystane do oszaco-
wania niepewnoSci pomiaru w naszym laboratorium?
Odpowiedz jak zwykle nie jest jednoznaczna.

W przypadku takich urzadzen jak waga czy termo-
metr sprawa jest dos¢ oczywista. Wyniki wzorcowania
s3 pod pewnymi warunkami przydatne w szacowa-
niu niepewnosci (o tym byé moze nastepnvm razem).
A co z tytulowym pehametrem?

Pehametr jest w tym towarzystwie urzadzeniem niety-
powym. O ile dla wag czas pomiedzy wzorcowaniami
przyjmuje sie zwyczajowo jako 12 — 24 miesiecy, dla
termometréw cieczowych moze on siega¢ 60 miesie-
cy, to dla pehametru zazwyczaj nie przekracza jedne-
g0 miesiaca, a czasami bywa istotnie krotszy. Niepew-
nos¢ wyniku oznaczenia pH (a takze konduktometru
i podobnych) zalezy w przewazajacej mierze od sondy
pomiarowej, w tym od niemozliwych do oceny przy
jednorazowym badaniu efektow jej starzenia. Trud-
no sobie wyobrazic, aby przedstawiciel laboratorium
pomiarowego byt na kazde nasze zawolanie i aby nasz
ksiegowy ze stoickim spokojem znidst efekty jego cze-
stvch wizyt. Rozwiazaniem tego problemu jest svstem
wzorcowan wewnetrznych. (Minimalne wymagania
dla zaakceptowania takiego systemu wzorcowania
przez PCA zawiera dokument o symbolu DA-06).
Wzorcowanie pehametru spadio zatem na barki
analityka w laboratorium badawczvm. Zatézmy

przez chwile, ze wykonujemy jednak co 24 miesiace
wzorcowanie pehametru w akredytowanym labora-
torium pomiarowym oraz ze wzorcujemy pehametr
w miesiecznych odstepach u siebie. Wynika z tego,
ze w ciagu 23/24 czasu przyrzad jest wzorcowany
u nas, a jedynie przez 1/24 aktualne jest wzorcowanie
zewnetrzne. Czy w tej syluacji mozna przyja¢ wyni-
ki wzorcowania zewnetrznego za reprezentatywne?
Raczej nie! Stad prosty wniosek, ze do szacowania
niepewnoséci pomiaru pH nie nalezy wykorzystywac¢
danych z certyfikatu wzorcowania wykonanego przez
najbardziej nawet szacowna instytucje, ale oszacowac
niepewno$¢ samodzielnie na podstawie procedur
i wzorcow wykorzystywanych w codziennej prakty-
ce. Szacowanie niepewnosci pomiaru ma bowiem
odzwierciedla¢ rzeczywistos¢.

I tu strach padt blady... ©... Prosze o nieco cierpliwo-
éci, poradzimy sobie z tym problemem.

Po wykonaniu kalibracji na podstawie dwoch wzor-
cOw pehametr zazwyczaj podaje:

m wspdlczynnik nachylenia (ang. slope),

B wspdtczynnik przesuniecia (ang. intercept, offset),
B temperature, w ktdrej wykonano kalibracje,

i ani stowa o niepewnosci obliczonych wspdlczynni-
kow. Jak w tej sytuacji okredli¢ niepewnos¢ pomiaru?
Ot6z catkiem prosto. Wystarczy teraz wykonac wielo-
krotny pomiar innego wzorca o znanej wartosci pH.
Dalsza dzialalnos¢ to czysta i prosta arytmetyka i jeste-
$my prawie u celu... Prawie, poniewaz w przypadku
pomiaru pH mamy dodatkowo do czynienia z wply-
wem temperatury. Nowoczesne pehametry majg co
prawda kompensacje temperatury... ale... kompen-
sacja kompensuje jedynie to, o czym wie, a nie 1o,
czego nie jest $wiadoma. A pomiar termometrem,
takze tym wbudowanym w pehametr, daje niepewny
(chocby znikomo, ale jednak niepewny) wynik pomia-
ru temperatury i, Co za tvm idzie, niepewna wartos¢
kompensacji. Trzeba ja zatem uwzglednic w budzecie
niepewnosci (nominalna wartos¢ poprawki tempera-
turowej uwzgledni automatycznie pehametr).
Jeszcze jedna uwaga na temat kompensacji tempera-
tury. Kompensadja jest realizowana podczas kalibracji.
Pehametr ,zna” zaleznos¢ temperatura — pH uzytyvch
wzorcow. Ale jednoczeénie nie zna tej zaleznosci dla
dowolnej badanej probki. Zatem porownywane moga
bve ze sobg jedynie pomiary pH wykonane w te]
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samej temperaturze. Oczywiscie zaleznos¢ tempera-
tura - pH dla préb badanych mozna okregli¢. Wymaga
to jednak dodatkowego eksperymentu. Teoretycznie
wystarczy wykonac pomiar pH w temperaturze bieza-
cej, a nastepnie doprowadzi¢ prébke do temperatury
odniesienia (25°C) i badanie powtorzy¢.
Podsumujmy! Zrodtami niepewnosci w pomiarze pH sa:
W precyzja pomiaru (przypadkowy rozrzut wynikow
podczas pomiaru wartosci pH prébki),

W niepewnos¢ poprawki na bigd systematyczny (obcig-
zenie) spowodowana niepewnoscig wartosci wzorca
oraz precyzja pomiaru (podczas sprawdzania),

B niepewnos¢ pomiaru temperatury powodujaca
niepewnos¢ wyznaczenia poprawki temperaturowej
pH,

W niepewnos¢ (nieznajomosc) zaleznosci pH od tem-
peratury dla préb rzeczywistych

i... to wszystko.

Oczywiscie, w pewnych specyficznych zastosowaniach
wplyw moga mie¢ ewentualnie takze inne czynniki —
matryca, rozdzielczos¢ odczytu pH i temperatury, mie-
szanie, absorpcja CO,. Ale w przypadku wiekszosci
pomiarow to zestawienie zrodet powinno wystarczyc.
Zapiszmy zatem:

rownanie pomiaru:

PH = pH + §(CRM)+ 5(AT,,,, )+ 5(AT, )

gdzie:

B pHx — wartosc¢ Srednia n pomiaréw probki

W 5(CRM) pH cpy — PH - poprawka na blad systema-
tyczny, warto$¢ celTyﬂkowana minus wartos$¢ $rednia
z wielokrotnie (m) powtérzonego pomiaru CRM

W O(AT ) (25-T)Ocgy, — poprawka temperaturowa
dla bufora lub zero (jesli pehametr koryguje automa-
tycznie wynik pomiaru bufora podczas kalibracji)

W 5(AT,) (25-T)a, - poprawka temperaturowa dla
probki rzeczywistej lub zero, jesli rezygnujemy
z porownan wynikéw wykonanych w réznych tem-
peraturach

i wynikajace z niego

robwnanie niepewnosci:

u(pH) = ulpH | +u(S(CRM)] +u(5(AT 0, ) +ul5(aT, )

gdzie:
B niepewnos¢ wartosci sredniej pomiaru

Wi )= S

Vn

n = liczba powtérzer pomiaru probki rzeczywistej;
§ — precyzja metody

M niepewnos¢ poprawki na biad systematyczny; zale-
zy od tego, czy poprawke uwzglednimy:
w wyniku

”

u(S(CRM)) = ulpH ey, + [j—‘»?)

w niepewnosci

HO(CRI} = slpt +[ 32| [””W 1’”]

m — liczba powt6rzen pomiaru CRM; s, - precyzja
metody (w warunkach powtarzalnosci)
M niepewnos¢ korekty temperaturowej bufora

= [”(T)' QA crm ]2 + [(25 - T) : u(aCRM )]k

”(ATCRM )2

T - temperatura roztworu; u(T) - niepewnos¢ pomia-
ru temperatury; Ocgy, — wspolczynnik temperaturowy
bufora, pH/°C; u(aLey,,) — niepewnos¢ wspdiczynnika
temperaturowego bufora

W niepewnosc korekty temperaturowej proby rzeczy-
wistej (tylko gdy znana jest zaleznos¢ pH od tempera-
tury dla probek badanych)

UATY =[u(r) a. ] +[(25-7)-ule, )

T - temperatura probki; — niepewnos¢ pomiaru tem-
peratury; u(T) - wspolczynnik temperaturowy proby,
pH/C; u(o) - niepewnosé wspdlczynnika temperatu-
rowego probki

I na zakonczenie kilka liczb, bo nic tak nie cieszy oka
analityka jak liczby ©

Przykiad

Przyrzad:

zakres pomiaru pH 0...14
rozdzielczos¢ odczytu pH 0,01

blad pomiaru temperatury +0,3°C
rozdzielczos¢ odczytu temperatury 0,1°C

Bufory kalibracyjne: pH 10,00, pH 7,00

Bufory kalibracyjne maja wplyw na poprawnos¢
wskazan i wielkos¢ niepewnosci, ale ich wplyw
zostanie zawarty catkowicie w niepewnosci zwiaza-
nej ze sprawdzaniem. Nie zostang wiec tu wyspecy-
fikowane.

Bufory kontrolne (w temp. 25°C):

pH 10,00 = 0,02

wspolczynnik temperaturowy (25 +5¢
pH 7,00 = 0,02

wspoiczynnik temperaturowy (25=5°C) 0,003 1°C
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Czynnosci wstepne Poprawka na biad systematyczny:
Wykonano po m=10 pomiaréw buforéw kontrolnych  dla bufora pH 10,00
i otrzymano wyniki: m poprawka

Bufor pH 10,10
10,00 10,02 10,01 10,01 10,01
10,02 10,01 10,01 10,02 10,01

5(CRM10)= CRM — pH ¢y = —0,012

B niepewno$¢ poprawki, gdy poprawka umieszczona

ITHCRMW =10,012 W Wymku

Scrano = 0.0063 r h — 2
u(5(CRM10)) = yu(CRM10Y" + upH gypp | =

Sernto = SCRMIO/\/;; =0,0020 XW_“
= || == +0,0020* =0,0117
%)
Bufor pH 7,00
7,01 7,01 7,01 7,02 7,01 B niepewno$¢ poprawki, gdy poprawka umieszczona
701 7,02 7,01 701 7,02 W niepewnosa
u(5(CRM10)) =
PH cgu =7.013 L — v :
w7 - ,{u(CRMloy wulpH gy | + {m—‘s(c‘f%—@) =
Scrmr = 0.0048 \ 3
n 2 _ 2
Serin = SCI(M7/'\/E =0,0015 = \/[0\%&] +0,0020% + (—(%1%) =0,0136
Niejako przy okazji mozemy okresli¢ (sprawdzi¢) pre-
cyzje w warunkach powtarzalnosci. Poréwnajmy uzy-
skane odchylenia standardowe testem F-Snedecora. UL NIEMCEWICZA 26/87
02-306 WARSZAWA
- tel. (0 22) 883 50 55
F= =Gt =178 <318 = F 55, fax. (022) 659 13 41
Scru1 www.ekma.pl, ekma@ikp.pl

Przedstawiciel na Polske firm:
Anton Paar:
zatem mozemy okresli¢ Srednie odchylenie standar- — elektroniczne analizatory gestosci i koncentracii,

dowe w warunkach powtarzalnosci jako: — analizatory piwa,
— precyzyjne termometry elektroniczne,

— wiskozymetry,

Wariancje obu serii pomiarowvch nie réznia sie,

¢ = }{islﬂ_li'j_féﬁﬂl ~0.0177 Carbolite:

T 2 — piece laboratoryjne, przemystowe i specjaine,
— suszarki laboratoryjne i przemystowe, inkubatory.
Jenway:

— pehametry, jonometry, konduktometry, tlenomierze,
— kolorymetry, zmetnieniomierze,
— spektrofotometry, fluorymetry, chlorymetry,
— fotometry ptomieniowe,
— termometry elektroniczne, wilgotnosciomierze.
—\ g Grant Instruments:
ulpi )= 2= 00125 — faznie wodne, olejowe i specjaine,
e —taznie ultradzwigkowe, taznie z wytrzasaniem.
Grabner:
— analizatory punktu zaptonu, preznosci par,
— inna aparatura do badan petrochemicznych.

Szacowanie niepewnosci metody

Niepewnos¢ pomiaru (precyzja)

Przyjeto, ze kazdy pomiar pH wykonywany jest
w 2 powtorzeniach, stad

Uwaga! Bardziej wiadciwe byloby uzycie odchylenia

standardowego odtwarzalnosci s, - uzyskanego na

przvkiad z danyeh wewnetrznej kontroli jakosai.

=
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'
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dla bufora pH 7,00
W poprawka

S(CRM7)= CRM - pH o,,, = -0,013

W niepewnos¢ poprawki, gdy poprawka umieszczona
w wyniku

u(S(CRMT)) = [ CRMDF + ulpH e )| =

2
i
0‘0“} +0,0015% =0,0116

'

W niepewnos¢ poprawki, gdy poprawka umieszczona
W niepewnosci

u(6(CRM7))=

- \/u(CRM7)2 +ulpH copgr | + (g%M—U-)z =

2 2
:J(QQJ +0,00151+(‘0’013] =0,0138

N NE)

Niepewnos¢ pomiaru temperatury buforéw

Jesli przyja¢, ze bufory beda mialy temperature rézna
od temperatury odniesienia (25°C) o maksymalnie
+2°C i blad graniczny wspétczynnikéw temperaturo-
wych nie przekracza = 0,001 1/°C, to:

”(§(A Terano )) =

= “(T)' QAcpano + ATy '”((ICRMm) =

0,3 0,001
=-—=.0,009+2-- =0,0016+0,0012 = 0,0028
V3 V3
u(é‘(A.T CRM? )) =
= ”(T)' Cepprr + DT cps - u(@par ) =
0.3 0,001
=—=-0,003+2-——==0,0016+0,0012 = 0,0017
NG} V3

Niepewnosc¢ korekty temperaturowej proby
rzeczywistej

Sktadowa nie zostanie uwzgledniona, poniewaz nie
jest znana zaleznos¢ pH proby rzeczywistej od jej
temperatury. W zwiazku z tym nie mozna bedzie
porownywac pH préb o réznych temperaturach.

Niepewnos$¢ zlozona (dla poprawki na obciazenie
umieszczonej w niepewnosci)

u(pH ;) =+/0,0125° + 0,01367 + 0.0028" = 0.0187
u(pH,)=+/0,0125" +0,0138> = 0,0017> = 0,0187

Niepewnosc rozszerzona

Poniewaz niepewnosci standardowe pomiarow dla
skrajnych wartosci zakresu 7,00 ... 10,00 nie r6znia
sie, mozna wiec przyja¢ wspolna jej wartos¢ dla cate-
go zakresu:

Oszacowanie nie uwzglednia niestety bardzo prawdo-

U=k-u(pH)=2-0,0187=0,037 ~ 0,04

podobnego bledu w zalozeniu, ze odchylenie standar-
dowe powtarzalnosci nie rézni sie od odchylenia stan-
dardowego odtwarzalnosci (punkt dotyczacy precyzji).
Laboratorium powinno okreéli¢ prawdziwg wartos¢
precyzji odtwarzalnosci i uzy¢ jej do obliczen. Z prak-
tyki wiadomo, ze stosunek wartosci odtwarzalnosci
i powtarzalnosci znajduje sie zazwyczaj w przedziale
1,5 ... 1,8. Uwzglednienie tego faktu daloby niepew-
nos¢ rozszerzong okoto 0,05.

W zaleznosci od posiadanego pehametru, istotne
moze sie okaza¢ zjawisko dryftu — zmiany wska-
zan w czasie wykonywania serii pomiaréw. Jedli na
poczatku i koncu serii pomiarowej beda wykonywane
pomiary powtodrzone proby kontroli jakosci i wyniki
tych pomiaréw wykorzystane zostana do oceny precy-
zji metody, to zjawisko dryftu zostanie automatycznie
uwzglednione w precyzji.

| ostatnie ograniczenie. Nie sprawdzono, czy i jak pH
probek rzeczywistych zalezy od temperatury (w obli-
czeniu niepewnosci zlozonej nie wzieto tej wartosci
pod uwage). Warto$¢ te nalezy okredli¢ lub porow-
nywac jedynie pH prébek mierzonych w tej samej
temperaturze.

Wyniki pomiaru pH w rozpatrywanym zakresie poda-
wane bedg w postaci:

pH (XX, XX £0,04)

| to juz koniec!... Trzy miesigce przerwy... ]
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