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Wzorcowanie ultramikrowag w zakresie

submiligramowym
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Roman Szewczyk
Politechnika Warszaws dziat Mechatroniki, ul. $w. A. Bobol

Streszczenie: w pracy przedstawiono metodyke wzorcowania elektronicznych ultramikrowag,
przeznaczong do pomiarow w zakresie obcigzen ponizej 1 mg, nieobjetym wymaganiami
dokumentu OIML R111 ani wytycznej EURAMET cg-18, co powoduje istotng luke w zapewnieniu
spojnosci pomiarowej dla pomiaréw submiligramowych. Wykonano metodg podziatu
mechanicznego wzorce masy o nominatach 0,5 mg i 0,2 mg ze stali AISI 316L oraz zaproponowano
autorskg metode SLCM, rozszerzajacag procedure EURAMET cg-18, w tym jej dodatek C dotyczacy
liniowosci, na zakres ponizej 1 mg. Wzorcowanie przeprowadzono metodg podstawieniowg
wzgledem wzorca odniesienia 1 mg na ultramikrowadze z doktadnoscig urzgdzenia wskazujgcego
0,1 pg, w dwdch sekwencjach obcigzenia (narastajgcej i malejgcej), nie stwierdzajgc istotnego

wptywu histerezy. Wyznaczono maksymalng wartosc

AL(m)| w punktach wzorcowania

(0,113 pg dla punktu 0,2 mg) oraz opracowano zgodny z EURAMET cg-18 budzet niepewnosci,
uwzgledniajgcy rozdzielczo$¢ przyrzgdu, powtarzalnosé, niepewnosc¢ wzorca odniesienia oraz
wptywy Srodowiskowe. Wykazano, ze rozszerzona niepewnos¢ wzorcow submiligramowych

(ok. £1,50 pg, k = 2) jest zdominowana przez niepewnos¢ wzorca posredniego 1 mg, a nie przez
sam przyrzad wskazujgcy. Zaproponowana metodyka moze stanowi¢ podstawe do opracowania
przysztych wytycznych dotyczgcych wzorcowania ultramikrowag ponizej 1 mg.

Stowa kluczowe: ultramikro

1. Wprowadzenie

Elektroniczne ultramikrowagi naleza do grupy najbar-
dziej precyzyjnych przyrzadéw pomiarowych stosowanych
we wspoélczesnej metrologii. Znajduja szerokie zastosowa-
nie w laboratoriach farmaceutycznych, chemicznych, mate-
rialowych oraz o$rodkach prowadzacych badania z zakresu
nanotechnologii, gdzie zachodzi potrzeba wyznaczania mas
probek rzedu pojedynczych mikrograméw lub dziesiatek
mikrograméw [8]. Wspélczesne konstrukeje tych urzadzen
charakteryzuja sie¢ rozdzielczo$cia wskazania wynoszaca
0,1 ng, a w najbardziej zaawansowanych rozwiazaniach nawet
0,01 ng [4]. Osiagniecie i utrzymanie tak wysokiej doklad-
nosci pomiaréw wymaga zapewnienia spdjnosci pomiarowej
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przez okresowe wzorcowanie z wykorzystaniem odpowiednich
wzorcOw masy.

Podstawowym dokumentem okreslajacym wymagania
metrologiczne dla wzorcow masy jest miedzynarodowa reko-
mendacja OIML R111 [Al]. Dokument ten definiuje klasy
dokltadnosci wzorcéw masy oraz wymagania dotyczace ich
wlasciwosci metrologicznych i technicznych, w tym dopusz-
czalnych bledéw granicznych, wlasciwosci materialowych
oraz zasad wzorcowania. Zakres dokumentu obejmuje jed-
nak wylacznie wzorce o nominalnej wartosci nie mniejszej niz
1 mg. W konsekwencji brak jest uznanych migdzynarodowo
wymagan odnoszacych si¢ do wzorcow masy przeznaczonych
do pomiaréw w zakresie submiligramowym. Ograniczenie to
stanowi istotny problem dla laboratoriéw wykorzystujacych
ultramikrowagi do pomiaréw ponizej 1 mg.

Mimo rosnacego zapotrzebowania na tego typu pomiary
w wielu obszarach nauki i przemystu, nie istnieja obecnie
znormalizowane wzorce odniesienia ani ujednolicone proce-
dury wzorcowania zapewniajace sp6jnos¢ pomiarowa w tym
zakresie [1, 3, 4]. Powoduje to powstanie luki metrologicz-
nej, utrudniajacej jednoznaczng ocene poprawnosci i porow-
nywalnosci wynikéw uzyskiwanych przez rézne laboratoria.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie metodyki wzor-
cowania elektronicznych ultramikrowag w zakresie obcia-
zen ponizej 1 mg. W badaniach wykorzystano opracowane
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i wykonane metoda podzialu mechanicznego wzorce masy
o wartosciach zblizonych do 0,5 mg oraz 0,2 mg, wyznaczono
ich charakterystyki metrologiczne oraz opracowano procedure
wzorcowania oparta na metodzie podstawieniowej. Zapropo-
nowano réowniez rozszerzenie wytycznych EURAMET cg-18
[A2] na zakres submiligramowy, umozliwiajace zachowanie
spojnosci pomiarowej pomimo braku odpowiednich dokumen-
téw normatywnych dla wzorcéw masy ponizej 1 mg.

2. Stan wiedzy i analiza dokumentow
normatywnych

2.1. Wymagania OIML R111

Dokument OIML R111 ,Weights of classes E, to M,” sta-
nowi podstawowy miedzynarodowy dokument normatywny
okreslajacy wymagania metrologiczne i techniczne dla wzor-
céw masy [Al]. Wprowadza on klasyfikacje wzorcéw masy
w siedmiu klasach dokladnosci, od E, do M,, definiujac dla
kazdej klasy dopuszczalne btedy graniczne, wymagania doty-
czace wlasciwosci materialowych oraz zasady wzorcowania.
Klasa E, reprezentuje najwyzszy poziom dokladnosci i jest
przeznaczona do realizacji wzorcéw odniesienia oraz zapew-
nienia sp6jnoséci pomiarowej w hierarchii wzorcéw masy. Dla
wzorca o nominalnej wartoéci 1 mg klasy E, dopuszczalny
btad graniczny wynosi £0,003 mg przy maksymalnej niepew-
noéci rozszerzonej 0,001 mg. Jednocze$nie zakres dokumentu
ogranicza sie¢ do wzorcéw o masie nominalnej nie mniejszej
niz 1 mg, nie okreslajac wymagan metrologicznych dla wzor-
coOw przeznaczonych do pomiaréw w zakresie submiligramo-
wym. Powoduje to powstanie luki normatywnej w obszarze
wzorcowania ultramikrowag wykorzystywanych do pomiarow
bardzo matych mas.

Analiza pozostalych dokumentéw odniesienia stosowanych
w metrologii, w szczegélnosci EA-4/02 [A3], EURAMET
cg-18 [A2] oraz zalecenn CIPM, prowadzi do analogicznych
wnioskéw. Dokumenty te opisuja zasady zapewnienia spdj-
nosci pomiarowej oraz szacowania niepewnosci pomiaru, jed-
nak nie zawieraja wymagan ani procedur odnoszacych sie
do wzorcow masy o wartosciach nominalnych ponizej 1 mg.
Oznacza to, ze problem braku jednolitych zasad wzorcowa-
nia w zakresie submiligramowym ma charakter miedzynaro-
dowy. Prace badawcze nad metrologia bardzo maltych mas
prowadzone sa przez liczne narodowe instytuty metrologiczne
(NMI), m.in. PTB (Niemcy) [8], NMIJ (Japonia) [3] oraz
NPL (Wielka Brytania) [1, 2, 6]. Dotychczas nie opracowano
jednak powszechnie akceptowanego dokumentu normatyw-
nego ani ujednoliconej metodyki umozliwiajacej realizacje
i wzorcowanie wzorcéw masy ponizej 1 mg z zachowaniem
poréwnywalnosci wynikéw pomiaréw. Nowa definicja kilo-
grama oparta na statej Plancka, realizowana za pomoca wagi
Kibble’a, otworzyla alternatywne Sciezki wyznaczania jed-
nostki masy w zakresie miligramowym i submiligramowym,
niezalezne od klasycznego podziatu mechanicznego wzorcow
[9, 10], réwnolegle rozwijane sa réwniez automatyczne sys-
temy rozpowszechniania wzorcéw mikrogramowych oparte
na poréwnaniach masowych [11].

2.2. Wytyczna EURAMET cg-18 i jej znacznie
dla wzorcowania ultramikrowag

Wytyczna EURAMET cg-18 Guidelines on the Calibration
of Non-Automatic Weighing Instruments [A2] (opubliko-
wana pierwotnie jako dokument EA-10/18) stanowi pod-
stawowy dokument odniesienia w zakresie wzorcowania wag
nieautomatycznych (NAWI). Jest powszechnie stosowana
przez laboratoria wzorcujace akredytowane zgodnie z norma
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ISO/IEC 17025 oraz uznawana przez krajowe jednostki akre-
dytujace w wiekszosci panstw europejskich. Dokument znaj-
duje réwniez szerokie zastosowanie poza Europa, miedzy
innymi w krajach zrzeszonych w systemie SIM (ang. Inter-
-American Metrology System) oraz w wielu panstwach Azji.
Kolejne wydania wytycznej przyczynily sie do ujednolicenia
procedur wzorcowania wag nieautomatycznych oraz harmo-
nizacji sposobu oceny wynikéw pomiaréw na poziomie mie-
dzynarodowym.

Zakres dokumentu obejmuje wzorcowanie wag nieauto-
matycznych i okresla zasady wykonywania badan metro-
logicznych, obejmujacych ocene powtarzalnosci wskazan,
wyznaczanie bledéw wskazania oraz ocene wplywu niecen-
trycznego obcigzenia. Wytyczna definiuje rowniez sposéb
obliczania btedu wskazania dla kazdego punktu wzorcowa-
nia zgodnie z zaleznoscia:

E=I-m (1)
gdzie I oznacza wskazanie przyrzadu, a m_
odniesienia masy.

. jest wartoscia

Dokument opisuje ponadto metody wyznaczania niepew-
nosci pomiaru zaréwno dla poszczegdlnych punktéow wzor-
cowania, jak i w postaci charakterystyki ciaglej obejmujacej
caly zakres pomiarowy przyrzadu. W najnowszych wydaniach
wytycznej wprowadzono réwniez pojecie niepewnosci wyniku
wazenia (ang. uncertainty of a weighing result) oraz koncep-
cje masy minimalnej (ang. ménimum weight) [7], stanowiacej
istotny parametr uzytkowy podczas oceny przydatnosci wagi
do realizacji okreslonych zadan pomiarowych.

Zgodnie z metodyka EURAMET cg-18, niepewnosé btedu
wskazania jest wyznaczana z uwzglednieniem niepewnosci
wskazania wagi oraz niepewnosci wzorca masy [A2, A3]. Do
gléwnych skladnikéw niepewnosci wskazania u(l) zalicza si¢
wplyw rozdzielczosci urzadzenia wskazujacego, powtarzalnosé
wskazan oraz wplyw niecentrycznego obciazenia. Niepewnosé
wzorca odniesienia u(mmf) obejmuje natomiast niepewno$é
wynikajaca ze $wiadectwa wzorcowania lub dopuszczalnego
btedu granicznego wzorca, a takze wplyw wyporu powietrza,
konwekcji termicznej oraz zmian wladciwosci metrologicznych
wzorca w czasie eksploatacji. Laczna niepewnosé standar-
dowa bledu wskazania wyznacza sie zgodnie z réwnaniem:

u’(E) = u2(1)+u2(mmf) (2)

2.3. Ograniczenia wytycznej EURAMET cg-18

w odniesieniu do wzorcowania

ultramikrowag
Pomimo ze wytyczna EURAMET cg-18 nie okresla dolnej
granicy zakresu pomiarowego wzorcowanych wag, jej stoso-
wanie jest bezposrednio zwiazane z wymaganiami dokumentu
OIML R111 dotyczacymi wzorcow masy wykorzystywanych
podczas wzorcowania. W punkcie 4.3.1 wytycznej wskazano,
ze wzorce odniesienia powinny spelniaé¢ wymagania OIML
R111. W praktyce oznacza to, ze procedura wzorcowania
moze by¢ realizowana wylacznie z wykorzystaniem wzorcow
masy objetych zakresem tego dokumentu, tj. o wartosciach
nominalnych nie mniejszych niz 1 mg. Brak znormalizowa-
nych wzorcéw masy ponizej tej wartosci powoduje, ze wzor-
cowanie ultramikrowag w zakresie submiligramowym nie jest
objete obowiazujacymi wytycznymi metrologicznymi.

Analiza zapisow EURAMET cg-18 pozwala zidentyfikowaé

kilka ograniczen majacych istotne znaczenie dla wzorcowa-
nia ultramikrowag.
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Po pierwsze, dokument nie definiuje punktéw kontrolnych
dla zakresu ponizej 1 mg. Procedura wyznaczania bledéw
wskazania zaklada realizacje pomiaréw w kilku rownomier-
nie rozmieszczonych punktach zakresu pomiarowego przy
uzyciu wzorcéw spelniajacych wymagania OIML R111.
W przypadku pomiaréw submiligramowych brak odpowied-
nich wzorcéow uniemozliwia wyznaczenie bledéw wskazania
zgodnie z obowiagzujaca metodyka.

Drugim ograniczeniem jest brak mozliwoéci wyznaczenia
charakterystyki liniowosci wskazan w zakresie ponizej 1 mg.
Zgodnie z dodatkiem C (Appendix C) wytycznej EURAMET
cg-18 liniowos¢ okreslana jest na podstawie modelu matema-
tycznego dopasowanego do wynikéw pomiaréw wykonanych
z zastosowaniem wzorcéw odniesienia. Wobec braku wzorcéw
masy ponizej 1 mg nie jest mozliwe wyznaczenie tej charak-
terystyki dla obciazen submiligramowych, co ogranicza ocene
wlasciwosci metrologicznych ultramikrowag w zakresie ich
rzeczywistego zastosowania.

Kolejnym zagadnieniem jest wplyw konwekcji termiczne;j.
Dokument EURAMET cg-18 uwzglednia pozorne zmiany
masy wynikajace z réznicy temperatury miedzy wzorcem
a otoczeniem. W przypadku wzorcéw o bardzo malej masie
efekt ten ulega ograniczeniu ze wzgledu na krétszy czas
stabilizacji cieplnej. Nie oznacza to jednak mozliwosci jego
pominiecia, zwlaszcza dla wzorcéw o niewielkiej grubosci
i duzym stosunku powierzchni do objetosci, dla ktérych
oddzialywania cieplne moga nadal stanowié¢ istotny sktad-
nik budzetu niepewnoséci.

Istotnym czynnikiem pozostaje rowniez wplyw wyporu
powietrza. Wzorce submiligramowe wykonywane ze stali
austenitycznej AIST 316L o gestosci p = 7960 kg/m?, zblizo-
nej do wartosci referencyjnej przyjmowanej w OIML R111
8000 kg/m?, charakteryzuja sie stosunkowo niewielka war-
toscig korekcji wyporu. Mimo to wplyw ten nie moze zostac
pominiety. W zakresie bardzo maltych mas korekcja wyporu
powietrza osiaga wartosci rzedu setnych cze$ci mikrograma,
poréwnywalne z niepewnoscia pomiaru uzyskiwana podczas
wzorcowania ultramikrowag. Z tego wzgledu korekcja ta,
zgodnie z wymaganiami EURAMET cg-18, powinna by¢ kaz-
dorazowo uwzgledniana w modelu pomiarowym lub budze-
cie niepewnosci.

Przedstawione ograniczenia wskazuja, ze obowiazujaca
metodyka wzorcowania wag nieautomatycznych nie zapewnia
pelnej mozliwo$ci oceny wlasciwo$ci metrologicznych ultra-
mikrowag wykorzystywanych do pomiaréw ponizej 1 mg.
Uzasadnia to potrzebe opracowania rozszerzonej procedury
wzorcowania, obejmujacej zastosowanie wzorcoéw submiligra-
mowych oraz metod oceny bledéw wskazania i niepewnosci
pomiaru dostosowanych do tego zakresu obciazen.

2.4. Proponowane rozszerzenie procedury
EURAMET cg-18 dla zakresu
submiligramowego

Przeprowadzona analiza wytycznej EURAMET cg-18 wska-

zuje, ze jej metodyka moze zostac rozszerzona na zakres

pomiaréw ponizej 1 mg bez naruszania podstawowych zalo-
zen dokumentu. Wymaga to jednak uzupelnienia procedury

o rozwigzania uwzgledniajace specyfike pomiaréw submili-

gramowych oraz brak wzorcéw masy objetych wymaganiami

OIML R111.

Pierwszym elementem proponowanego rozszerzenia jest
wprowadzenie dodatkowych punktéw wzorcowania w zakre-
sie od 0,1 mg do 0,9 mg. Punkty te powinny uzupelniaé
standardowy zestaw punktéw kontrolnych stosowanych
zgodnie z EURAMET cg-18 i by¢ realizowane z wykorzy-
staniem wzorcéw submiligramowych o potwierdzonej spdj-
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nosci pomiarowej. Takie rozwiazanie umozliwia wyznaczenie
bledéw wskazania ultramikrowagi rowniez w zakresie rze-
czywistego zastosowania przyrzadu, pozostajac jednoczesnie
zgodnym z ogbélna metodyka wyznaczania charakterystyki
metrologicznej opisanej w wytycznej. Wyniki uzyskane dla
tego zakresu powinny by¢ przedstawiane w Swiadectwie wzor-
cowania jako rozszerzenie zakresu wzorcowania nieobjetego
wymaganiami dokumentu OIML R111.

Drugim elementem proponowanej metodyki jest rozsze-
rzenie badan powtarzalnosci. Wytyczna EURAMET cg-18
zaleca wykonywanie testu powtarzalnosci dla jednego lub
kilku pozioméw obciazenia, przy czym dla wag analitycznych
i mikrowag rekomendowana liczba powtdrzen wynosi dziesiec.
W przypadku ultramikrowag wykonujacych pomiary poni-
zej 1 mg wskazane jest przeprowadzenie niezaleznych badan
powtarzalnosci dla kazdego z zastosowanych wzorcéw submi-
ligramowych. Wynika to z obserwowanej zaleznosci powta-
rzalnosci wskazan od wartosci obciazenia, ktéra w zakresie
bardzo malych mas moze by¢ znacznie wieksza niz w pozo-
stalej czedci zakresu pomiarowego i nie jest uwzgledniana
w standardowej procedurze wzorcowania.

Kolejnym elementem wymagajacym modyfikacji jest spo-
s6éb wyznaczania niepewnosci wzorcéw odniesienia. W obo-
wiazujacej metodyce EURAMET cg-18 sktadnik niepewnosci
wzorca moze by¢ okreslany na podstawie dopuszczalnego
bledu granicznego MPE (ang. Mazimum Permissible Error)
zdefiniowanego w OIML R111. Podejscie to nie moze zostaé
zastosowane dla wzorcéw submiligramowych, ktére nie sa
objete klasyfikacja OIML. W konsekwencji niepewnosé
takich wzorcow powinna by¢ wyznaczana wylacznie na pod-
stawie wynikow ich wzorcowania, z wykorzystaniem warto-
$ci rozszerzonej niepewno$ci zamieszczonej w $wiadectwie
wzorcowania. Oznacza to konieczno$é wcezeéniejszego wzor-
cowania wzorcéw submiligramowych metoda podstawieniowa
wzgledem wzorca odniesienia o wartodci 1 mg, zapewnia-
jacego zachowanie spdjnoéci pomiarowej z jednostka masy
uktadu SI.

Przedstawione rozszerzenia zachowuja zgodnosé z zaloze-
niami metrologicznymi wytycznej EURAMET cg-18, jedno-
czes$nie umozliwiajac jej zastosowanie w obszarze pomiarow
submiligramowych, ktéry nie jest obecnie objety wymaga-
niami obowiazujacych dokumentéw normatywnych.

2.5. Metoda wyznaczania liniowosci

wskazan ultramikrowag w zakresie

submiligramowym
Jednym z podstawowych ograniczen wytycznej EURAMET
cg-18 w odniesieniu do wzorcowania ultramikrowag jest brak
metody umozliwiajacej ocene liniowosci wskazan w zakresie
obciazen ponizej 1 mg. Zgodnie z dodatkiem C (Appen-
dix C) dokumentu liniowo$é¢ okreslana jest jako odchylenie
bledu wskazania od funkcji liniowej opisujacej charaktery-
styke metrologiczna przyrzadu. Parametr ten wyznaczany
jest na podstawie modelu matematycznego dopasowanego
do wynikéw pomiaréw uzyskanych dla kolejnych punktow
wzorcowania. Ze wzgledu na brak wzorcow odniesienia
objetych wymaganiami OIML R111 dla mas ponizej 1 mg,
wyznaczenie charakterystyki liniowosci w zakresie submili-
gramowym nie jest obecnie mozliwe z zastosowaniem obo-
wiazujacej metodyki.

W celu rozszerzenia procedury wzorcowania zapropo-
nowano autorskg metode wyznaczania liniowo$ci wskazan
w zakresie od 0 mg do 1 mg, okreslona jako SLCM (ang. Sub-
-Milligram Linearity Calibration Method). Metoda opiera sie
na wykorzystaniu wzorcéw masy o wartosciach okoto 0,2 mg
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i 0,5 mg oraz wzorca odniesienia o nominale 1 mg, pelnigcego
funkcje punktu odniesienia zapewniajacego spdjnosé pomia-
rowa. Pomiary realizowane sg dla narastajacego oraz maleja-
cego obciazenia, przy czym dla kazdego punktu wykonywana
jest seria dziesigciu powtdrzen umozliwiajaca wyznaczenie
wartosci Sredniej wskazania oraz ocene powtarzalnosci.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczane sa bledy
wskazania zgodnie z réwnaniem (1), a nastepnie wyzna-
czana jest charakterystyka liniowosci przez dopasowanie wie-
lomianu drugiego stopnia metoda najmniejszych kwadratéw:

E(m) = a, + am + a,m’ (3)

gdzie: E(m) — blad wskazania wyznaczony zgodnie
z réwnaniem (1) dla obciazenia m; a, a,, a, — wspétczynniki
wielomianu wyznaczone metoda najmniejszych kwadratow
na podstawie punktéow wzorcowania uzyskanych dla wzorcéw
0,2mg, 0,5 mg i 1 mg; m — warto$¢ nominalng obciazenia
w danym punkcie wzorcowania.

Odchylenie liniowosci w poszczegdlnych punktach wzorco-
wania wyznacza sie jako réznice pomiedzy bledem wskaza-
nia uzyskanym z dopasowania wielomianowego a wartoscia
wynikajaca z odniesienia liniowego, wyznaczonego dla dwéch
skrajnych punktéw zakresu (0 mg oraz 1 mg):

AL(m,) = E(m,) — Elin(m,) (4)
gdzie: AL(m;) — odchylenie liniowosci w é-tym punkcie
wzorcowania; F(m;) — warto$é bledu wskazania wynikajaca
z dopasowanego wielomianu (3) dla obciazenia m; Elin(m;)
— warto$¢ bledu wskazania wynikajaca z funkcji liniowej
laczacej punkty odniesienia zakresu (m = 0 oraz m = 1 mg).

Parametr nieliniowosci okredlany jest jako maksymalna
warto$é |[AL(m)| w punktach wzorcowania odchylenia cha-
rakterystyki wielomianowej od funkcji liniowej w przedziale
od 0 mg do 1 mg. Tak zdefiniowana charakterystyka umoz-
liwia ilo$ciowa ocene zachowania ultramikrowagi w zakresie
rzeczywistych obciazen roboczych, ktéry nie jest objety obo-
wiazujacymi dokumentami normatywnymi.

Proponowana metoda zachowuje zgodnos$¢ z metodyka
opisang w dodatku C wytycznej EURAMET cg-18, stano-
wiac jednoczesnie jej rozszerzenie na zakres submiligramowy.
Wyznaczenie wspélczynnika nieliniowosci ma istotne znacze-
nie praktyczne dla uzytkownikéw wykonujacych pomiary bar-
dzo malych mas, miedzy innymi w analizie grawimetrycznej,
oznaczaniu ubytku masy podczas proceséw suszenia i liofili-
zacji oraz przy dozowaniu substancji czynnych w przemysle
farmaceutycznym [12]. Z tego wzgledu proponuje sie, aby
charakterystyka liniowosci w zakresie ponizej 1 mg stano-
wita odrebny element $wiadectwa wzorcowania i obejmowalta
wykres bledu wskazania wraz z wartoscia wspélczynnika nie-
liniowosci oraz jego rozszerzong niepewnoscia.

Istotnym parametrem uzytkowym pozostaje réwniez masa
minimalna (ang. minimum weight), wprowadzona do wytycz-
nej EURAMET cg-18 w jej najnowszej rewizji. Parametr
ten okreéla najmniejsza mase prébki, dla ktérej niepew-
nos¢ wazenia spelnia przyjete kryterium dokladnoéci pro-
cesu pomiarowego. W przypadku ultramikrowag pracujacych
w zakresie submiligramowym wyznaczenie masy minimalnej
nabiera szczegdlnego znaczenia, poniewaz dla obciazen rzedu
0,2-0,5 mg wzgledna niepewnosé¢ pomiaru moze przekraczaé
wartoéci dopuszczalne dla wielu zastosowan laboratoryjnych.
W zwiazku z tym proponuje si¢ wyznaczanie oraz zamiesz-
czanie w Swiadectwie wzorcowania wartosci masy minimal-
nej dla przyjetych poziomoéw tolerancji procesu wazenia,
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przyktadowo 0,1 % i 1 %, co umozliwi uzytkownikowi jed-
noznaczng ocene przydatnosci przyrzadu do realizacji okre-
$lonych zadan pomiarowych.

Proponowane podejscie — metoda rozszerzonej liniowosci
submiligramowej (SLCM) — polega na wyznaczeniu krzywej
linjowosci wskazan ultramikrowagi w zakresie od 0 mg do
1 mg z zastosowaniem sekwencji wzorcéw o masach zbli-
zonych do: 0,2 mg; 0,5 mg oraz 1,0 mg. Procedura prze-
biega nastepujaco:

Wyznaczenie zera przyrzadu I, (10 pomiaréw, na ich pod-
stawie obliczona wartos¢ Srednia 1,).

Wyznaczenie wskazania dla wzorca 0,2 mg (10 powtérzen),
nastepnie 0,5 mg i 1,0 mg — w kolejnosci rosnacej (narasta-
jace obciazenie).

Powtdrzenie sekwencji w kolejnoéci malejacej (1,0 mg —
0,5 mg — 0,2 mg — zero) (malejace obciazenie).

Obliczenie bledéw wskazania wg réwnania (1) dla nara-
stajacego i malejacego obciazenia.

Dopasowanie drugiego stopnia
E(m) = a, +am+ an2 metoda najmniejszych kwadratéw do
zbioru par (m,_,E) z obu $ciezek.

Wyznaczenie parametru nieliniowosci jako maksymalnej
wartosci | E(m) — Elin(m)| w zakresie 0-1 mg oraz dolaczenie
tej charakterystyki do $wiadectwa wzorcowania.

wielomianu

2.6. Mozliwosc rozszerzenia procedury
na weryfikacje komparatoréw masy
w zakresie submiligramowym

Opracowana procedura SLCM, oparta na wzorcowaniu
metoda podstawieniowa wzgledem wzorca odniesienia 1 mg
oraz wzorcoéw submiligramowych 0,5 mg i 0,2 mg, moze zostacé
rozszerzona réwniez na weryfikacje poprawnosci dziatania kom-
paratoréw masy pracujacych w zakresie submiligramowym.
W odréznieniu od wzorcowania ultramikrowagi wskazuja-
cej, przedmiotem oceny komparatora nie jest blad wskaza-
nia wzgledem wzorca odniesienia, lecz powtarzalno$é¢ réznicy
wskazan uzyskiwanej w cyklu poréwnain ABBA lub ABA dla
par wzorcow o zblizonych masach nominalnych oraz zgod-
nos$¢ wyznaczonej roznicy mas z wartoscia referencyjna znana
z wczesniejszego lancucha wzorcowan. Zastosowanie zestawu
wzorcow 0,2 mg, 0,5 mg i 1 mg o znanych, spéjnych pomiarowo
wartosciach masy umozliwia przeprowadzenie takiej weryfika-
cji w kilku punktach zakresu submiligramowego, analogicznie
do sekwencji narastajacej i malejacej opisanej w punkcie 2.5,
a wyznaczony w ten sposéb rozrzut réznic wskazan moze by¢
poréwnany z powtarzalnoscia komparatora deklarowana przez
producenta. Pelne opracowanie takiej procedury, obejmujace
dobér liczby cykli poréwnan oraz odrebny budzet niepewnosci
dla komparatora, wykracza poza zakres niniejszej pracy i moze
stanowi¢ przedmiot odrebnego opracowania.

3. Wytwarzanie wzorcéw masy
o wartosciach0,5mgi0,2 mg

Do badan wytworzono i zastosowano wzorce masy o warto-
$ciach zblizonych do 0,5 mg oraz 0,2 mg, wykonane ze stali
austenitycznej AISI 316L. Materialy te wybrano ze wzgledu
na korzystne wilasciwosci metrologiczne, obejmujace wysoka
odporno$¢ korozyjna, niewielka podatnosé magnetyczna oraz
gestosé wynoszaca okolo 7960 kg/m?, zblizona do wartosci
referencyjnej przyjmowanej dla wzorcéw masy. Zastosowa-
nie stali AISI 316L ogranicza wplyw czynnikéw Srodowisko-
wych na stabilno$¢ masy wzorcow oraz minimalizuje bledy
wynikajace z oddzialywania pola magnetycznego i efektu
wyporu powietrza.
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Wzorce wykonano w postaci cienkich precikéow, ktérych
geometria zostala dobrana z uwzglednieniem wymagan pro-
cesu wzorcowania. Taka konstrukcja zapewnia korzystny
stosunek powierzchni do objetosci, istotny podczas analizy
wplywu wyporu powietrza i stabilizacji termicznej, a jedno-
cze$nie umozliwia bezpieczne manipulowanie wzorcami pod-
czas wykonywania pomiaréw na ultramikrowadze.

Ostateczne wartosci mas zostaly wyznaczone ekspery-
mentalnie w procesie wzorcowania metoda podstawieniowa.
Spdjnoéé¢ pomiarows wyznaczonych wartosci mas zapewniono
poprzez odniesienie do wzorca posredniego klasy E, o nomi-
nale 1 mg (nr K-2397/24, Tabela 1), ktérego warto$é masy
i niepewno$¢ rozszerzona pochodza z waznego Swiadectwa
wzorcowania powigzanego z wzorcem kilograma poprzez kra-
jowy tancuch wzorcowan SI. Wzorcowanie metoda podstawie-
niowg przeprowadzono na tej samej ultramikrowadze, ktora
nastepnie wykorzystywana byta do realizacji procedury opi-
sanej w punkcie 4, stosujac cykl poréwnain ABBA (wzorzec
odniesienia — wzorzec submiligramowy — wzorzec submili-
gramowy — wzorzec odniesienia), z uwzglednieniem korekty
wyporu powietrza wg zrewidowanego wzoru CIPM-2007 [15].
Mase wzorca submiligramowego wyznaczono jako sume war-
toéci masy wzorca odniesienia i §redniej réznicy wskazan uzy-
skanej z cyklu poréwnan, a niepewnosé ztozona tej wartosci
oszacowano zgodnie z zaleznoscig analogicznag do réwnania
(2), z uwzglednieniem niepewnosci wzorca odniesienia, powta-

Tabela 1. Wyniki wzorcowania wzorcéw masy submiligramowych
Table 1. Calibration results of submilligram mass standards

Wzorzec masy | Numer | Masa wzorca [mg] | Niepewnosé U [mg]
1 mg K-2397/24 1,0011 0,0015
0,5 mg B 29388 0,5089 0,0015
0,2 mg B1 29388 0,2486 0,0015
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rzalno$ci poréwnania oraz rozdzielczosci przyrzadu wska-
zujacego. Tak zrealizowany lancuch zapewnia nieprzerwane
odniesienie warto$ci mas wzorcéow submiligramowych do jed-
nostki SI, zgodnie z zasada przedstawiona w punkcie 2.4.

W celu ograniczenia wpltywu zanieczyszczen powierzchnio-
wych oraz zmian wlasciwoéci materialowych podczas prze-
chowywania kazdy wzorzec umieszczono w indywidualnym
pojemniku wykonanym z politetrafluoroetylenu (PTFE).
Przyjeta technologia wykonania oraz sposéb przygotowania
wzorcow zapewnily ich odpowiednia stabilnosé metrologiczna
i umozliwily wykorzystanie jako wzorcéw roboczych podczas
opracowania procedury wzorcowania ultramikrowag w zakre-
sie submiligramowym.

4. Procedura wzorcowania
ultramikrowagi

4.1. Wyposazenie pomiarowe i warunki
srodowiskowe

Do tlumienia potencjalnych drgan zastosowano kamienny

stot wagowy. Pomiary wykonywane byly w Laboratorium

Masy Gléwnego Urzedu Miar w Warszawie, przy tempera-

turze (20 £0,5) °C i wilgotnosci wzglednej (51 +5) %.

W Tabeli 1 przedstawiono wyniki wzorcowania wzorcéw
masy submiligramowych. Jako wzorce robocze uzyto wzorca
E, 1 mg z waznym $wiadectwem wzorcowania oraz wzor-
cow o wartosciach bliskich 0,5 mg i 0,2 mg wytworzonych
metoda podzialu mechanicznego z wzorcowanego wzorca
E, 1 mg, z wyznaczonymi warto$ciami masy i niepewno-
$ciami pomiaru.

4.2. Obiekt wzorcowania

Wzorcowanie prowadzono dla elektronicznej ultramikrowagi
produkeji Mettler Toledo o rozdzielczoéci urzadzenia wskazu-
jacego d = 0,1 pg i maksymalnym zakresie pomiarowym Max
6,1 g. Urzadzenie wyposazone jest w automatyczna adiusta-
cje wewnetrzna oraz zamykana komore wazenia umozliwia-

Tabela 2. Wyniki pomiaréw w sekwencji narastajacej i malejagcej obciazenia
Table 2. Measurement results in the sequence of increasing and decreasing load

Punkt ‘Wskazanie Srednie | Wskazanie $rednie Odchylenie Blad wskazania *)
pomiarowy narastajace [mg] malejace [mg] standardowe [jg] E [ng]

0 mg 0,0000 0,0000 0,07 0,005

0,2 mg 0,2490 0,2489 0,09 0,370

0,5 mg 0,5091 0,5090 0,10 0,175

1,0 mg 1,0015 1,0014 0,16 0,360

*) wartosci btedéw E obliczono z danych niezaokraglonych

Rys. 1. Stanowisko pomiarowe z wagq; Wzorce masy 1 mg, 0,5 mg i 0,2 mg
Fig. 1. Measuring station with micro-balances; 1 mg, 0.5 mg and 0.2 mg mass standards
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jaca stabilizacje termiczna. Tego rodzaju wagi wykorzystuja
zasade kompensacji elektromagnetycznej, powszechnie sto-
sowana we wspolczesnych konstrukcjach precyzyjnych wag
laboratoryjnych [13].

4.3. Przebieg wzorcowania

Wzorcowanie przeprowadzono zgodnie z metodyka SLCM
opisang w punkcie 2.5, w dwdéch niezaleznych sekwencjach
obciazenia: narastajacej (0 mg — 0,2 mg — 0,5 mg —
1,0 mg) oraz malejacej (1,0 mg — 0,5 mg — 0,2 mg —
0 mg). Dla kazdego punktu w kazdej sekwencji wykonano
serie dziesigciu powtérzen wskazania wagi (d = 0,1 ng), co
dato tacznie 80 pomiaréw elementarnych.

Powtarzalnos¢ i wptyw kierunku obcigzenia

Pomiary wykonano w dwdch niezaleznych sekwencjach obciag-
zenia — narastajacej i malejacej — w celu weryfikacji ewentu-
alnego wplywu histerezy mechanizmu wagowego na wynik
wzorcowania. Wartosci $rednie wskazan uzyskane w obu kie-
runkach, odchylenie standardowe (powtarzalnosé, typ A)
oraz blad wskazania E wyznaczony wg réwnania (1) przed-
stawiono w Tabeli 2.

Roéznice miedzy $rednimi wskazaniami uzyskanymi dla
obciazenia narastajacego i malejacego nie przekroczyly 0,1 ng
w zadnym z punktéw wzorcowania, co wskazuje na brak
istotnego wplywu histerezy mechanizmu wagowego w bada-
nym zakresie obciazen. Powtarzalno$¢ wskazan rosta wraz
z wartoécig obciazenia od 0,07 pg w punkcie zerowym do
0,16 pg dla wzorca odniesienia 1 mg, co potwierdza zasad-
no$¢ wyznaczania powtarzalnoéci odrebnie dla kazdego
z zastosowanych wzorcéw, zgodnie z propozycja przedsta-
wiona w punkcie 2.4. Obserwacja ta jest zgodna z wynikami
badan nad wplywem kolejnosci obciazania na blad wska-
zania wag nieautomatycznych, wskazujacymi na mniejsze
btedy przy sekwencjach z roztadowaniem miedzy punktami
niz przy sekwencjach ciaglych [14].

Tabela 3. Odchylenie liniowosci AL w punktach wzorcowania
Table 3. Linearity deviation AL at calibration points

Rys. 2. Charakterystyka liniowos$ci wskazan ultramikrowagi

w zakresie 0—1 mg (metoda SLCM): punkty pomiarowe E(m,), krzywa
dopasowania wielomianem 2. stopnia oraz odniesienie liniowe Elin(m)
Fig. 2. Linearity characteristics of ultramicrobalance readings in the

0-1 mg range (SLCM method): measurement points E(m,), second-degree
polynomial fit curve, and linear reference Elin(m)

Charakterystyka liniowosci wskazan (metoda SLCM)
Do potaczonego zbioru punktéw (m, ,, ) z Tabeli 2 dopa-
sowano metoda najmniejszych kwadratow wielomian dru-
giego stopnia wg réwnania (3). Uzyskano wspoélezynniki:
a, = 0,069 ng, a, = 0,640 pg/mg, a, = -0,370 pg/mg?. Odnie-
sienie liniowe Elin(m) wyznaczono na podstawie dwoch skraj-
nych, zmierzonych punktéw zakresu (E£(0) = 0,005 pg oraz
E(1,0 mg) = 0,360 pg). Odchylenie liniowosci AL(m) wyzna-
czone wg réwnania (4) w poszczegélnych punktach wzorco-
wania przedstawiono w Tabeli 3.

Parametr nieliniowo$ci, zdefiniowany jako maksymalna
warto$é |[AL(m)| w punktach wzorcowania w zakresie 0-1 mg,
wynosi 0,113 pg (punkt 0,2 mg).

Punkt pomiarowy E(m) z dopasowania [ug] B Odnifslizifg)ﬁniowe AL(m) [ng]
0 mg 0,092 0,005 0,087
0,2 mg 0,189 0,076 0,113
0,5 mg 0,291 0,183 0,108
1,0 mg 0,339 0,360 -0,022
Tabela 4. Sktadowe niepewnosci wzorcowania ultramikrowagi
Table 4. Components of uncertainty in ultra-microbalance calibration
Skladowa niepewno$ci Symbol Typ Zrédla danych
Rozdzielczo$é urzadzenia wskazujacego (dv/2/2/3) u, B specyfikacja wagi, d = 0,1 pg
Powtarzalno$é¢ wskazan (s/4/n) u, A Tabela 2 (odchylenie std., n = 20)
Wzorzec odniesienia ($wiadectwo wzorcowania) u, B Tabela 1, wzorzec 1 mg K-2397/24
Dryft wzorca masy w czasie u, B zalozenie: rozklad prostokatny
Wyp6r powietrza (korekcja CIPM-2007) u, B zalozenie: rozklad prostokatny
Temperatura i drgania otoczenia u, B monitoring §rodowiska (p. 4.1)
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4.4. Niepewnos¢ pomiaru

Zgodnie z metodyka EURAMET cg-18 (p. 2.2, réwnanie (2))
niepewnos¢ standardowa bledu wskazania obejmuje niepew-
no$é¢ wskazania wagi u(I) oraz niepewno$¢ wzorca odniesie-
nia u(m,_,) [16]. W rozszerzeniu na zakres submiligramowy
proponowanym w punkcie 2.4 budzet niepewnosci obejmuje
nastepujace skladniki, przedstawione w Tabeli 4.

Zlozong niepewnosé¢ standardowsa opisuje réwnanie:

u =\/u2+u2+u2+u2+u2+u2 (5)
c T p w d b t

Rozdzielczosé urzadzenia wskazujacego: przy d = 0,1 pg,
przyjmujac rozklad prostokatny, u = dy2/(2/3) = 0,041 pg
— warto$¢ identyczna dla obu wzorcéw submiligramowych,
niezalezna od wartosci obciazenia.

Powtarzalno$é¢ wskazan: obliczona jako odchyle-
nie standardowe eksperymentalne $redniej, u, = s/dn,
gdzie s pochodzi z Tabeli 2, a n = 20 (10 powtérzen
w sekwencji narastajacej i 10 w sekwencji malejacej).
Dla wzorca 0,5 mg: u, = 0,10/y20 = 0,022 ng.
Dla wzorca 0,2 mg: u = 0,09/4/20 = 0,020 pg.

Niepewno$¢ wzorca odniesienia: zgodnie z Tabela 1, wzo-
rzec posredni 1 mg (nr K-2397/24), wzgledem ktérego
metoda podstawieniowa wzorcowano oba wzorce submili-
gramowe, ma niepewnos¢ rozszerzong U = 0,0015 mg =
1,5 ng (k= 2), a wiec niepewnos¢ standardowa u, = 0,75 ng.

Dryft, wypo6r powietrza, temperatura i drgania:
wobec braku danych z dlugoterminowych badan sta-
bilnoéci, sktadowe te przyjeto jako oszacowania typu B
na podstawie rozktadu prostokatnego: u, = 0,010 pg,
u, = 0,005 pg (na podstawie zrewidowanego wzoru
na gesto$é powietrza wilgotnego CIPM-2007 [15]),
u,= 0,010 pg.

Wyniki wzorcowania wskazuja, ze bledy wskazania wagi
mieszcza sie w granicach od 0,175 png (wzorzec 0,5 mg) do
0,370 ng (wzorzec 0,2 mg), a dla wzorca odniesienia 1 mg
wynosi 0,360 ng — wartoéci te sa znaczaco mniejsze niz
rozszerzona niepewnos¢ pomiaru. Powtarzalnosé wskazan
(odchylenie standardowe z serii pomiaréw) wyniosla 0,102 ng
dla wzorca 0,5 mg, 0,086 ng dla wzorca 0,2 mg oraz 0,159 png
dla wzorca odniesienia 1 mg, a wiec pozostawata wyraz-
nie ponizej rozszerzonej niepewno$ci pomiaru na poziomie
+1,50 ng (k = 2). Spelnione zostalo kryterium spdjnosci
pomiarowej w laiicuchu wzorcowan odniesionym do ukladu
ST poprzez wzorzec E, 1 mg.

Dane pomiarowe w Tabeli 2 wykazuja niemonotoniczny
przebieg bledu wskazania — narastajacy do punktu 0,2 mg,
nastepnie malejacy w punkcie 0,5 mg, po czym ponownie
rosnacy w punkcie 1,0 mg — co dopasowanie kwadratowe
interpretuje jako krzywizne. Nalezy jednak zaznaczyé, ze
dopasowanie oparto na zaledwie czterech usrednionych punk-
tach pomiarowych, bez powtérzen wchodzacych do regresji
jako osobne obserwacje i bez wazenia punktéw ich niepew-
nosciami — jest to wiec oszacowanie o ograniczonej mocy
statystycznej. Rekomenduje sie, aby docelowe wyznaczenie
charakterystyki liniowosci opierato si¢ na pelnym zbiorze
pojedynczych odezytéw (a nie tylko na wartosciach usrednio-
nych dla kierunku narastajacego i malejacego) oraz obejmo-
walo dodatkowe punkty wzorcowania w zakresie 0,1-0,9 mg,
zgodnie z propozycja z punktu 2.4, w celu zwiekszenia liczby
stopni swobody dopasowania.

Wykres na Rys. 2 przedstawia zalezno$¢ bledu wskazania
E(m) uzyskana z dopasowania wielomianowego wg réwnania
(3) na tle zmierzonych punktéw pomiarowych oraz odnie-
sienia liniowego Elin(m). Analiza iloSciowa jakosci dopaso-
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wania wskazuje, ze wspdélczynnik determinacji dla modelu
kwadratowego wynosi R? = 0,40, wobec R? = 0,36 dla modelu
liniowego, a wigc wprowadzenie skladnika kwadratowego
poprawia dopasowanie jedynie w niewielkim stopniu. Przy
czterech uérednionych punktach pomiarowych i trzech para-
metrach modelu liczba stopni swobody dopasowania wynosi
jeden, co istotnie ogranicza moc statystyczna oceny nielinio-
woéci i potwierdza zasadnos$é sformutowanej powyzej reko-
mendacji rozszerzenia zbioru danych o pojedyncze odczyty
oraz dodatkowe punkty wzorcowania. Najwigksze odchyle-
nie zmierzonej wartosci bledu wskazania od krzywej dopa-
sowania wystepuje w punkcie 0,2 mg (réznica ok. 0,18 ng),
co wskazuje, ze przyjety model wielomianowy nie odwzo-
rowuje w pelni lokalnego przebiegu charakterystyki w tym
punkcie i powinno to zostaé¢ zaznaczone jako ograniczenie
przyjetej metody.

Odnoszac powyzsze wyniki do tez sformutowanych we
wstepie pracy, nalezy podkresli¢, ze mimo ograniczonej
mocy statystycznej dopasowania wielomianowego, uzyskane
dane pomiarowe potwierdzaja zasadnicze zalozenia meto-
dyki SLCM: (i) réznice wskazan miedzy sekwencja narasta-
jaca i malejaca nie przekroczyly 0,1 pg, co potwierdza teze
o braku istotnego wplywu histerezy mechanizmu wagowego
w zakresie submiligramowym; (ii) rozszerzona niepewno$é
wzorcowania (ok. £1,50 ng) pozostaje o rzad wielkosci wiek-
sza niz wyznaczony parametr nieliniowosci (0,113 ng), co
potwierdza teze, ze zaproponowana procedura pozwala na
ilosciowa ocene odchylen od liniowosci bez naruszania spdj-
no$ci pomiarowej; (iii) spelnione zostalo kryterium spéjno-
$ci pomiarowej w taficuchu odniesionym do wzorca E, 1 mg,
zgodnie z opisem w punkcie 3. Jednoczesnie stosunkowo niska
warto$é¢ R? dla modelu kwadratowego wskazuje, ze para-
metr nieliniowosci wyznaczony na podstawie réwnania (3)
nalezy traktowaé jako wstepne oszacowanie rzedu wielko-
$ci efektu, wymagajace potwierdzenia na szerszym zbiorze
danych pomiarowych, a nie jako ostateczng charakterystyke
metrologiczna przyrzadu.

5. Whnioski

Przeprowadzona analiza wykazala, ze obowiazujace doku-
menty normatywne — OIML R111 oraz wytyczna EURAMET
cg-18 — nie obejmuja swoim zakresem wzorcéw masy i pro-
cedur wzorcowania dla obciazen ponizej 1 mg, co stanowi
istotna luke metrologiczna w kontekscie rosnacego zasto-
sowania ultramikrowag w laboratoriach farmaceutycznych,
chemicznych i badaniach nanotechnologicznych.

W ramach pracy wykonano metoda podzialu mechanicz-
nego wzorce masy o wartosciach nominalnych 0,5 mg i 0,2 mg
ze stali AISI 316L oraz opracowano autorska metodyke
SLCM, stanowiaca rozszerzenie procedury EURAMET cg-18
(w tym dodatku C dotyczacego liniowosci) na zakres submi-
ligramowy. Zaproponowane podejscie umozliwia wyznaczenie
bledu wskazania, charakterystyki liniowosci oraz masy mini-
malnej ultramikrowagi w zakresie jej rzeczywistego zasto-
sowania roboczego, z zachowaniem spdjnosci pomiarowej
poprzez odniesienie do wzorca 1 mg klasy E,.

Uzyskane wyniki pomiarowe wskazuja, ze powtarzalno$é
wskazan ro$nie wraz z wartoScia obciazenia (od 0,07 pg
w punkcie zerowym do 0,16 pg dla 1 mg), a réznice miedzy
sekwencja narastajaca i malejaca nie przekroczyly 0,1 pg,
co $wiadczy o braku istotnego wplywu histerezy mechani-
zmu wagowego w badanym zakresie. Wyznaczony parametr
definiowany jako maksymalna warto$é¢ |AL(m)| w punktach
wzorcowania (0,113 ng w punkcie 0,2 mg) pozostaje tego
samego rzedu wielko$ci co pozostalte sktadniki niepewnosci,
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co potwierdza zasadno$¢ uwzgledniania go w budzecie nie-
pewnosci dla tego zakresu.

Najistotniejszym praktycznym wnioskiem plynacym
z opracowanego budzetu niepewnosci jest to, ze rozszerzona
niepewno$é¢ wzorcéw submiligramowych (ok. £1,50 ng, k = 2)
jest zdominowana przez niepewnos¢ wzorca odniesienia 1 mg,
a nie przez rozdzielczo$¢ czy powtarzalno$é samej ultramikro-
wagi. Wynik ten ma istotne znaczenie dla laboratoriéw dekla-
rujacych zdolnosci pomiarowe (CMC) w zakresie ponizej
1 mg — sugeruje, ze dalsza poprawa doktadnosci wzorcowania
ultramikrowag wymaga przede wszystkim redukcji niepew-
nosci wzorcéw posrednich 1 mg, a nie samego przyrzadu.

Kierunkiem dalszych prac powinno by¢ rozszerzenie badan
o wieksza liczbe wzorcow submiligramowych oraz réznych
modeli ultramikrowag, przeprowadzenie poréwnania mie-
dzylaboratoryjnego w celu potwierdzenia powtarzalnosci
metody miedzy o$rodkami, a takze eksperymentalne wyzna-
czenie sktadowych dryftu, wyporu powietrza i wpltywéw sro-
dowiskowych, obecnie przyjetych jako oszacowania typu B.
Zaproponowana metodyka SLCM moze stanowié¢ punkt wyj-
$cia do opracowania przysztej wytycznej lub suplementu do
EURAMET cg-18 dedykowanego wzorcowaniu ultramikrowag
w zakresie submiligramowym.
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Andrzej Hantz, Roman Szewczyk

Calibration of Ultra Microbalances in the Submilligram Range

Abstract: The paper presents a calibration methodology for electronic ultra microbalances
intended for measurements in the load range below 1 mg, which is not covered by the requirements
of the OIML R111 document or the EURAMET cg-18 guideline, resulting in a significant gap in
ensuring measurement traceability for sub-milligram measurements. Mass standards with nominal
values of 0.5 mg and 0.2 mg were produced from AISI 316L steel using the mechanical subdivision

method, and an original Sub-Milligram Linearity Calibration Method was proposed, extending

the EURAMET cg-18 procedure — including its Appendix C on linearity — to the range below

1 mg. Calibration was performed using the substitution method against a 1 mg reference standard
on a Mettler Toledo ultra microbalance, in two loading sequences (ascending and descending),
with no significant effect of hysteresis found. The maximum value of |AL(m)| at the calibration
points was determined (0.113 pg for the 0.2 mg point), and an uncertainty budget compliant

with EURAMET cg-18 was developed, taking into account instrument resolution, repeatability,

the uncertainty of the reference standard, and environmental influences. It was shown that

the expanded uncertainty of the sub-milligram standards (approx. +1.50 ug, k = 2) is dominated
by the uncertainty of the intermediate 1 mg standard rather than by the indicating instrument itself.
The proposed methodology may serve as a basis for developing future guidelines for calibrating

ultra microbalances below 1 mg.

Keywords: ultra microbalance, mass standard, calibration, non-normative range, measurement uncertainty, measurement traceability
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W latach 2004-2017 byt zwigzany z przemystem,

gdzie petnit funkcje kierownicze na réznych szcze-

blach, jednoczesnie wykonujac zadania pomiaro-

wo-badawcze. W 2007 r. przygotowat i przepro-

wadzit przez proces akredytacji pierwsze w Polsce

laboratorium wzorcujace w zakresie pipet thokowych,

aw 2016 1. pierwsze w Polsce laboratorium wzorcu-

jace w zakresie wzorcow masy i odwaznikow najwyz-

szej klasy dokfadnosci E1. Od 2017 1. zwigzany z Gtownym Urzedem Miar, gdzie
w latach 2017-2019 petnit funkcje dyrektora generalnego, nastepnie do 2021 r.
kierowat Samodzielnym Laboratorium Masy, a obecnie petni funkcje dyrektora
Zaktadu Mechaniki i Akustyki. Jest autorem lub wspotautorem wielu artykutdw
i publikacji z obszaru metrologii i systeméw zarzadzania, publikowanych w cza-
sopismach i prezentowanych na konferencjach w kraju i za granica. Specjalizu-
je sie w zakresie metrologii pomiardw masy, organizacji nadzoru nad wyposa-
zeniem pomiarowym oraz systemow zarzadzania. Jest certyfikowanym (IRCA)
audytorem wiodgcym w zakresie wymagan normy 1SO 9001. Prezes Klubu Pol-
skich Laboratoriow Badawczych POLLAB, gtéwny inicjator powotania w 2012 1.
Komisji ds. Metrologii POLLAB.
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Wieloletni pracownik Sieci Badawczej t UKASIEWICZ

- Przemystowego Instytutu Automatykii Pomiarow

PIAP. Spedjalizuije sie w optymalizacji stochastyczne,

regresji symbolicznej i sztucznych sieciach neurono-

wych dla modeli regresyjnych. Cztonek Rady Metro-

logii powotanej przez Ministra Rozwoju i Technologii

(2022-2027). Cztonek (2015-2023) i Zastepca Prze-

wodniczacego (2015-2018) 14. Zespotu Roboczego

ds. Sensordw (w tym Biosensorow) i Inteligentnych Sieci Sensorowych w Minister-
stwie Gospodarki w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwoj. Prze-
wodniczacy 2. Zespotu Roboczego ds. Cyfrowego Wsparcia Przemystu w Zespole
ds. Transformadji Przemystowej w Ministerstwie Rozwoju (2016-2017). Koordy-
nator projektu badawczego , Personalizowany system cyberfizyczny do rozpro-
szonego monitoringu i sterowania w rolnictwie” realizowanego we wspotpracy
bilateralnej z Izraelem (2018).
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