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NORMATIVNI ODKAZY

> CSN EN ISO 8655-1 Pistové objemové odmérné pristroje —

Cést_ 1: Terminy, vSeobecné pozadavky a
doporuceni pro uzivatele

> CSN EN ISO 8655-2 Cést 2: Pistové pipety

> CSN EN ISO 8655-3 Cést 3: Pistové byrety

> CSN EN ISO 8655-4 Cast 4: Ziedovaci zafizeni

> CSN EN ISO 8655-5 Cast 5: Davkovaci zafizeni
> CSN EN ISO 8655-6 Cast 6: Gravimetricka metody

stanoveni mérici chyby

> EURAMET cg-19 Version 2.1 (03/2012) Guidelines on the
determination of uncertainty in gravimetric volume calibration

> |ISO/TR 20461 Determination of uncertainty for volume
measurements made usin the gravimetric method

> EA4/02 Vyjadrovani nejistot méreni pfi kalibracich,
20013

> JCGM 100:2008 (GUM 1995 with minor corrections),
Evaluation of measurement data — Guide to the expression of
uncertainty in measurement.



TYPY PISTOVYCH PIPET

« Pistové pipety se pouzivaji k odbéru nebo davkovani
kapalin. Jednokanalové pipety maji jednu sestavu pist/
valec. Vicekanalové pipety maji sestavu pist/valec pro
kazdy kanal. Pistové pipety mohou byt typu s primym
posunutim nebo se vzduchovym polstarem.



METODA MERENI

Metoda je zalozena na stanoveni objemu destilované vody
vypusténé z pistovych pipet. Tento objem je zavisly na urcCeni
hmotnosti destilované vody a hodnote jeji hustoty. Jednotkou
objemu je krychlovy centimetr cm?® nebo krychlovy milimetr mm3.
Vyraz mililitr (ml) je pouzivan jako specialni nazev pro krychlovy
centimetr, stejné jako mikrolitr (ul) je specialni nazev pro
krychlovy milimetr.

Standardni teplota, pro kterou jsou pistové vé méridla
kalibrovana, je teplota 20 °C. Teplota prostfedi  musi byt
v rozmezi (15 — 30) °C. Po dobu zkouSeni se teplota prostredi
nesmi ménit vice nez + 0,5 °C. Pistové objemové odmérné
pristroje se musi temperovat minimalné 2 hodiny na teplotu
prostredi, ve kterém se provadi zkouska.

Pistové objemové odmeérne pristroje se Kkalibruji ve svém
jmenovitém objemu, v 50 % a 10 % jmenovitého objemu, pokud
se jedna o pristroje s nastavitelnym objemem.




POTREBNA ZARIZENI

« a/ analytické vahy nebo ekvivalentni vahy s prislusnym
rozlisenim podle méreného objemu:

Rozsah objemu RozliSeni vah | Opakovatelnost a Standardni
kalibrovaného pristroje mg linearita vah nejistota méreni
mg mg
1ul<V<=<10ul 0,001 0,002 0,002
10 ul <V <100 pl 0,01 0,02 0,02
100 pl <V <1000 pl 0,1 0,2 0,2
1ml<V <10 ml 0,1 0,2 0,2

10 ml <V <200 ml 1 2 2




b/ vazenky s vickem nebo nadoby, které maji pomeér
vySky k pruméru mensi nez 3:1.

c/ zasobnik s destilovanou nebo deionizovanou
vodou, jejiz parametry jsou v souladu se 3. stupnem

jakosti podle 1ISO 3696 a ktera je odplynena nebo
v rovnovaze s okolnim vzduchem ( obsah CO,). Ma

byt ulozena pfi teplote laboratore.

d/ teplomér s delenim 0,1°C a standardni nejistotou <
0,2°C

e/ vihkomer se standardni nejistotou < 10%

f/ barometr standardni nejistotou < 0,2 kPa



ODPAR VODY BEHEM VAZENI

Pro objemy mensi nez 50 ul musi byt zohlednéna chyba
zpusobena odparovanim vody béhem vazeni. Podle toho,
jaké nadoba se pouzije k vazeni odmérené vody, je
dulezita doba trvani méreni. Chyba zpusobena
odparovanim zkusebniho media se da zjistit
experimentalné a muze se matematicky kompenzovat.

Doba trvani jednoho cyklu kalibrace ma byt co nejmensi,
idealni doba by meéla byt kratSi nez 60 s.



GRAVIMETRICKA METODA

Je standardni metoda pro kalibraci méridel objemu. Tato metoda
spocCiva ve dvojim vazeni. Vazeni prazdné nadoby, do kterée
davkujeme kapalinu vypousténou z pistové pipety, a vazeni s
kapalinou. Rozdil mezi témito vazenimi je hmotnost kapaliny
davkované z pistové pipety. Jako merena kapalina se pouziva
Cista voda (demineralizovana nebo destilovana, pripadné dvakrat
destilovana vodaz, ktera musi splnovat pozadavky normy CSN
ISO 3696 Jakost vody pro analytické ucely, pro stupen 3, to

znamena s vodivosti mensi nez 5 uS.cm™ . K prepoctu
hmotnosti na odméreny objem pri teplote 20 °C lIze pouzit
rovnici:

1
Vo= =L x(l-%m]x[l-m-fo)] )

vody p vzduch p zavazi

kde V,, je stanovovany objem pri teploté t,

l,ins j€ hmotnost nadoby s davkovanou vodou



/

Pyody hustota kapaliny v g/ml, pri teploté kalibrace t v °C,
vypocitana podle rovnice (3)

prazdng  NMOtNOst nadoby pred vlozeni davkovaného objemu kapaliny

P auchy  Dustota vzduchu v g/ml, pri teploté kalibrace t v °C,
vypocitana podle rovnice (4)

P,avaz ~ hustota zavazi v g/ml, pouzitého pri kalibraci vah, konvencni
hodnota je 8 g/ml

Y4 kubicky teplotni koeficient roztaznosti materialu spicek v °C
t teplota kapaliny v prabéhu kalibrace v °C
t, referencni teplota kapaliny v °C

Cast rovnice (1) lze vyjadrit pomoci korekcniho faktoru Z, tak jak je
uveden v normé CSN ISO 8655-6:

zo by Puaen |
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Hustota vody v zavislosti na teplote se vypocita podle vzorce uvedenym
Tanakou [1]:

e+ a ) (t+a, ) g/ml (3)
Proi = Az 1- - — l
' I a;\t+ay) |
kde t = teplota vody, v °C
a, =-3,983035 °C a, =69,34881 °C
a, = 301,797 °C a; = 0,999974950 g/ml.

a, = 522528,9 (°C)?
Hustota vzduchu v laboratofi, pokud se hodnota atmosférického tlaku

pohybuje mezi 940 hPa a 1080 hPa; teplota mezi 18 °C az 30 °C;
vihkost je nizSi nez 80 %, se vypocita podle vzorce uvedeném
Spieveckem [2] :



k 1 Przduciu

Pz = ¢

vzduchu



~ MATEMATICKE VYJADRENI OBJEMU V|
ZAVISLOSTI NA JEDNOTLIVYCH PROMENNYCH

V 0= ) X m ) WX 1 _ pvzduchu (tvzduchu > p vzduchu h r ) X
pvody (tvoa’y )_ pvzduchu (tvzduchu s P vzduchu hr ) pzdvazﬁ'
X [1 - Y (t - tO )]+ 6 Vodpar + 6 I/opakovateln ost m l > (5 )

m = (]p Iny — V4 prazdny )‘|‘ 677/1, pvody Qvody ) = pvody,vzorec Qvody )+ 6pvody,vzorec

tvody tvodyo + 6l(voa’y ’

{ =1 + 0t

vzduchu — “vzduchu, vzduchu

I =1 + Of

vody

pvzduchu (tvzduchu > p vzduchu h r )_ pvzduchu,vzorec (tvzduchu 5 p vzduchu hr )+ 6pvza’ucu,vzorec



kde m  je hmotnost naplné za aktualnich podminek,

Odm  je slozka vazeni nevztahujici se ani k u(/

oiny) @NIU

(1142any)- UVaZuje se, Ze je nulova.

t,oay0 1€ Namerena teplota vody,

ot je odchylka vyplyvajici z nehomogenity teploty

vody
vody,

t . quchy o 1€ N@Merena teplota vzduchu,

ot ,.chu J€ 0dchylka vyplyvajici z nehomogenity teploty
vzduchu,

ot odchylka mezi teplotou vody a SpiCky,

Pyody,vzorec POUZILY — vzorec na vypocet hustoty vody,

P\ rduchu veorec POUZItY VZOrec na vypocet hustoty vzduchu,

OPyody,vzorec ©dhad odchylky hustoty vody, vyplyvajici z vlivu podminek na

pouzity vzorec na vypocet hustoty vody



odhad odchylky hustoty vzduchu, vyplyvajici z vlivu

6[) vzduchu,vzorec

podminek na pouzity vzorec na vypocet hustoty vzduchu,

oV mnozstvi objemu odparené vody, potfrebné na korekci

odpar
konecneho objemu

OV pakovateinost MNOZstvi objemu vody dane opakovatelnosti



NEJISTOTY JEDNOTLIVYCH
VSTUPNICH VELICIN

1. Hmotnost

Rovnice (7) vyjadruje jednotlivé prispevky k nejistote
vazeni:

u(m)= E‘z (]pln y )+ u’ (]pmzdny' )‘ 2r (]pln o )‘(]pln y )‘(]pmzdny' )+ u’ (6(’7& gT

Stredni Clen predstavuje korelaci vazeni plné a prazdné
vazenky. Vzhledem ke kratké dobé mezi obéma
vazenimi a tim | k zanedbatelnym zmenam podminek
vazeni se korelace neuvazuje, tak jako posledni Clen
rovnice.




2. Teplota vody
M(f)= IZ/t2 (kalibmceteploméep )+ u’ (6t)+ u’ (At )jrz (7)

o0t odhad nejistoty zplsobené moznym driftem a starnutim mériciho
systému teploty po jeho kalibraci,

At odhad nejistoty prumérné teploty vody zpusobené teplotnimi
rozdily, které mohou byt méreny nebo odhadovany mezi spodni a
horni mezi pri kalibraci.

AZ. — (tmax _ tmin ) (8)
3.Hustota vody V12
Pokud se pro vypocet hustoty pouzije vzorec (3) podle

Tanaky, potom pfispévek k nejistoté je U, 4, = 9.107 g/ml.

vody



4 .Hustota vzduchu

Pokud se pouzije vzorec (4), potom nejistota je:
g/ml  (9)

5.107

u (p vzduchu ) = \/g

5.Hustota zavazi
Hustota zavazi pouzitého pri kalibraci vah je uvedena v
kalibracnim listé véetné nejistot. Nebo se muze pouzit

konvencni hustota 8 g/ml a nejistota se odhadne podle
OIML R 111-1kapitola 10.




6.Koeficient objemoveé roztaznosti pipet
Je tfeba zduraznit, Zze koeficient teplotni objemové

roztaznosti neni dobfe definovany v dusledku riznych typu

a provedeni jednotlivych pipet a nelze jej univerzalne urcit.
Objemovy koeficient teplotni roztaznosti pipety se sklada z
linearniho koeficientu roztaznosti ruznych slozek, napf.

pistové Casti, zarazka zdvihu pistu apod. Materialové

vlastnosti pouzitych materialt a rGzné geometrie a vzory,

To vSe ma vliv na objemovou roztaznost. Nicmene, tyto

vlivy nemohou byt univerzalne vyjadreny matematicky pro

zarizeni kteréhokoliv z vyrobcl. Pro material Spi¢ek (polypropylen) je
Y =2,4.104 /C. Nejistota se vypocita:

uly )= =

V3



/. Korekce na odpar

Pokud pfi kalibraci je pouzivana vihkostni past (trap),
korekce se nezapocitava. Pokud se nepouziva, je potreba
Stanovit korekci na odpar vySe popsanym zpusobem.

Nejistota se stanovi:
M(V odpar

odpar ) = \/g

8. Opakovatelnost
Rovnice pro nejistotu typu A:

) s(7,) (10)
Jn

Kde s(V,) smérodatna odchylka od prumeéru

u(f)V

opakovatelnost

n je pocCet mereni



Ziskame ji z vybérového rozptylu s?(V0) hodnot Vi, ktery je stanoven:

Kladna odmocnlné’ tak o) stanoveneho rozptylu je vybérova
smerodatna odchylka .
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CITLIVOSTNI KOEFICIENTY

Pro snadnejSi vypocet definujme substituce:

1. g = 1

pvody _ pvzduchu
2. B 1 p zduchu

pzdvaéi
3. C=1-y(-1,
4' m =]p1n)5 _]prdzdn)?
Potom rovnici (1) muzeme vyjadfrit:
V =mXx A X B X C + 6 Vodpa 6 Vopakovatelnost (1 1 )



1.Hmotnhost

(6%

)=AxBxC7
om

2.Teplota vody

(6%

6t)=mxAxBxGy)

3.Hustota vody

(12)

(13)

1

oV,
6pvoafy

=-mx Bx(Cx
o

vody pvzduchu

;)=—mxA2xBxC (14)



4. Hustota vzduchu

6V0 [ 1 )(( 1 pvzduchu\l 1 -l A4 1 \
6pvzduch l(pvody - pvzduchu) k P aivasi ) pzdvafiJ [ pzdvaii)

(15)
5. Hustota zavazi

J4 — mx Ax C x pv;duchu (16)
6 p zavazi p zavazi

6.0bjemovy teplotni koeficient

(661;0)=mxAxBx(—(t—t0)) (17)



7. Odpar

3V )\ _4
33V

odpar

8. Opakovatelnost

oV, _1
ooV

opakovateln ost

(18)

(19)



KOMBINOVANA STANDARDNI
NEJISTOTA

V ramci hypotézy o aplikaci zakona o Sifeni nejistoty, Ize
kombinovanou standardni nejistotu vyjadrit:

(20)
S pauﬁfdr}wE Q)er)}/ztahu je vysledna

kombinovana st ncfardm nejistota:

zavazi

2
+ (66&) I/lz (Y )+ 1/l2 (6I/Odpar )+ u2 (6Vopakovateln0st ) ]/2
bt



ROZSIRENE STANDARDNI
NEJISTOTA

Standardni rozsifenou nejistotu U pocitame pro
pravdépodobnost pokryti cca 95 %:

kde k=2 je koeficient pokryti .

U=kxu,



Tabulka vypoctu nejistoty ug

prispévek k
veli¢ina odhad nejistota koef.citlivosti nejistoté ul
Vahy
1.hodnota nejistota kalibrace m [mg] 99,89872 0,03794733 1,00302 0,038062
2.hodnota Nejistota kalibrace m [mg] 99,89872 0,03794733 1,00302 0,038062
1.hodnota dilek vahy m [mg] 0,01 0,00288675 1,00302 0,0028955
2.hodnota dilek vahy m [mg] 0,01 0,00288675 1,00302 0,0028955
korekce na odpar[mg] 0,012 0,00693 1,00302 0,01
0,1
0,00169
nejistota kalibrace teploméru tody [cC] 0.07 0,024
Teplota Drift teploty béhem kalibrace 0,05 0,0144338 0,024 0,000347
Hustota vody 0,998089 1,3.10°6 -1003 0,0013
2,89.107
Hustota vzduchu 0,00115 877 0,000253
Hustota zavazi 0,8 0,03 0,0187 0,000562
koeficient teplotni roztaznosti [K-1] 2,410+ 0,0001386 0,027 0,013
Nejistota typu A 0,0371 1 0,0371
Standardni nejistota 0,0403
V [ul] 100,111 K=2 0,081




Damy a panové
dekuj1 za pozornost.
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