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ANALIZA WYNIKOW ORAZ ZRODLA NIEPEWNOSCI
PRZY WZORCOWANIU WZORCOW
SPEKTROFOTOMETRYCZNYCH

W artykule przedstawiono oraz poréwnano wyniki wzorcowania wzorcow spektrofotometrycznych
otrzymane w czterech niezaleznych laboratoriach wzorcujacych: Okregowym Urzedzie Miar (OUM)
w Lodzi, w Gtéwnym Urzedzie Miar (GUM), w Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) oraz
w Starna Scientific. Artykut przedstawia réwniez najwazniejsze zrédia niepewnosci wystepujace przy
wzorcowaniu wzorcéw spektrofotometrycznych.

ANALYSIS OF THE RESULTS AND EVALUATED UNCERTAINTY
SOURCES OF CALIBRATION OF SPECTRAL
SPECTROPHOTOMETRIC

The article presents and compared the analysis of the results of calibration of spectral
spectrophotometers obtained in four independent calibrating laboratory: The Regional Office of
Measures in £6dz (OUM), Central Office of Measures (GUM), Physikalisch-Technische
Bundesanstalt (PTB) and Starna Scientific. The article presents the most important uncertainty
sources of calibration of spectral spectrophotometers .

1. WSTEP

Laboratoria majg coraz wigkszg §wiadomos¢ koniecznosci sprawdzen przyrzadéw pomiarowych.
Znajduje to odzwierciedlenie w zainteresowaniu laboratoriow wzorcowaniem przyrzadéw
pomiarowych, w tym takze spektrofotometréw i wzorcéw spektrofotometrycznych. Wzorcowanie
wzorcOw spektrofotometrycznych zwanych takze filtrami wzorcowymi, wykonuje si¢ metoda
bezposredniego pomiaru. Kazdy filtr wzorcowy stosowany w spektrofotometrii ma wyznaczona
warto$¢ widmowego wspdlczynnika przepuszczania 7(4) lub warto$¢ gestosci optycznej widmowego
wspolczynnika przepuszczania D(4) przy okres$lonych dtugo$ciach fal. Wartosci te wraz z warto$ciami
niepewnosci rozszerzonej i wspétczynnikiem rozszerzenia k, podane sa w $§wiadectwie wzorcowania
filtrow.

2. OBIEKT POROWNANIA

2.1 Filtry neutralne
Zestaw filtrow neutralnych tworza ptytki o réznym stopniu zaczernienia, a tym samym o réznych
warto$ciach widmowego wspétczynnika przepuszczania. W obszarze nadfioletu filtry neutralne maja
do$¢ wyrazng krawedZ odcinajacg, co ogranicza ich zastosowanie do zakresu widzialnego i bliskiej
podczerwieni.
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Rys.1. Filtry neutralne i ich charakterystyki widmowe w zakresie (300-1100) nm wykonane w OUM L6dz



Fig. 1 Neutral filters and spectral characteristics of (300-1100) nm made by OUM L6dz
2.2 Filtry napylane
Wykonuje si¢ poprzez napylenie na ptasko-rownolegla plytke kwarcowa warstwy metalu np.
platyny, palladu, stopu Fe, Ni i Co (tzw. Inconel) lub stopu Ni-Cr (niklowo-chromowego). Zestaw
filtréw napylanych tworza ptytki o réznych grubosciach warstwy napylanej, a wiec i o réznych
wartos$ciach wspéiczynnika przepuszczania. Dla ochrony warstwy napylanej przed uszkodzeniem
ptytke z warstwa napylong pokrywa si¢ czesto dodatkowa ptytka. Filtry napylane moga by¢ stosowane
w zakresie VIS oraz UV.
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Rys.2. Filtry napylane i ich charakterystyki widmowe w zakresie (190-1100) nm otrzymane w OUM L6dz
Fig.2.Deposited filters and spectral characteristics of (190-1100) nm made by OUM L6dz

2.3 Filtry ciekle
Przezroczyste szczelnie zamknigte pojemniki (kuwety) zawierajg roztwory dwuchromianu potasu
(K2Cr,07) o réznych stezeniach. Krzywe widmowego wspoOtczynnika przepuszczania w funkcji
dtugosci fali wykazuja charakterystyczne dla dwuchromianu potasu ekstrema przy diugosci fal ok.:
235 nm, 257 nm, 313 nm i 350 nm. Daje to ograniczony zakres stosowania tych filtréw w poréwnaniu
z filtrami neutralnymi i napylanymi.
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Rys. 3. Filtry ciekle i ich charakterystyki widmowe w zakresie (190-400) nm otrzymane w OUM Lédz
Fig.3 Liquid filters and spectral characteristics of (190-400) nm made by OUM Lédz

3. ZRODEA BEEDOW

Wyznaczajac widmowy wspétczynnik przepuszczania lub gesto$¢ optyczna widmowego
wspolczynnika przepuszczania musimy okresli¢ jakie czynniki wptywaja na wynik pomiaru. Bledy
pomiaréw moga pochodzi¢ z czterech zrédet: od przyrzadu pomiarowego, wzorcowanego obiektu,
cztowieka oraz warunkéw Srodowiskowych. Przy wzorcowaniu wzorcéw spektrofotometrycznych
jednym z gléwnych zrédlem jest sam spektrofotometr, na ktérym wykonuje si¢ pomiary. Najogdlniej
spektrofotometr sktada si¢ z uktadu optycznego oraz uktadéw detekcji i przetwarzania sygnatu. Uktad
optyczny zawiera wiele elementéw np. siatke¢ dyfrakcyjna, zwierciadlo, przestony itp. i moze
generowac takie btedy jak przesunigcie wiazki $wietlnej, btedy skali dlugosci fali, blad spowodowany
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przez $wiatto rozproszone. Uklad odbiorczy iuklad przetwarzajacy sygnal wyjsciowy =z
fotoodbiornika moze by¢ zrédlem btedéw takich jak nieliniowos¢ i niestabilno$¢ odbiornika. Nalezy
réwniez sam obiekt wzorcowania traktowaé jako zrédto bledéw. Blad moze by¢ spowodowany np.
niejednorodno$cia materiatu, z ktérego wykonano filtr, odstepstwem od réwnolegtosci ptaszczyzn i
ptaskosci filtru. Takze osoba wykonujgca pomiar moze spowodowaé btedy np. poprzez
niepowtarzalne ustawienia wzorcowanego filtra. Z kolei zmienne warunki S$rodowiskowe (np.
temperatura, wilgotno$¢) moga powodowaé zmiany energii zrédta §wiatta w spektrofotometrze,
czulosci fotoodbiornika oraz wilasnoséci optycznych wzorcowanego filtra. Szczegdtowe rozwazania
dotyczace zrédet bledéw przedstawiono w publikacjach [1].

Przy okresleniu Zrédet btedéw w laboratorium OUM L6dz, wzigto pod uwage dane producenta
spektrofotometru oraz wilasne pomiary. Na podstawie tych danych okreslono tzw. wielko$ci
wplywajace na wynik pomiaru i okre§lono réwnanie pomiaru widmowego wspoétczynnika
przepuszczania:

Ty=T,pyta,tas+a, +a, 6]
gdzie: Ea. wartoé¢  zmierzona widmowego wspodiczynnika przepuszczania, L poprawka
uwzgledniajgca wplyw nieliniowo$ci uktadu odbiorczego spektrofotometru, #s- poprawka
uwzgledniajagca wptyw  §wiatta rozproszonego, %r- poprawka uwzgledniajaca wplyw

niejednorodnosci filtra oraz niepowtarzalno$ci, ustawienia filtru i btedow skali dtugosci fali, %r -
poprawka uwzgledniajgca niepewno$¢ przenoszenia jednostki. Analogicznie mozna okresli¢ rownanie
pomiaru gestosci optycznej widmowego wspoétczynnika przepuszczania korzystajac z zaleznosci:

D (A) =-log (qA)) )

gdzie: D(A) - gesto$¢ optyczna widmowego wspoOlczynnika przepuszczania, 7(4) — widmowy
wspolczynnik przepuszczania.

Tabela 1
Budzet niepewnos$ci pomiaru gestosci optycznej widmowego wspétczynnika przepuszczania - filtr G-343-1V
Rozklad Udziat
Symbol | Estymata . 2 z Wspétczynnik | w niepewnosci
. . . . . | Niepewnos$¢ | prawdopodo- e Lo
wielko$ci | wielkos$ci . wrazliwoS$ci ztozonej
standardowa bienstwa
X Xi Ci u(y)
D A 0,91560 0,00000 normalny 1 0,00000
B, 0,00120 0,00069 | ,rostokatny 1 0,00069
S ]
F 9
B 0,00320 0,00185 | prostokatny 1 0,00185
T 9
D, 0,91560 0,00235




4. WYNIKI POMIAROW

Zestawianie przyktadowych wynikéw pomiaréw dla neutralnych filtréw wzorcowych G-343-1V

Dtugosé Obiekt OUM Lo6dz | GUM OUM Lo6dz GUM
fali pordwnan D_(A) Niepewno$¢ rozszerzona
A nm
436 G-343-1 0,9156 0,9155 0.004 0.0041
800 07713 | 0,708 0047 ’
436 G-343-11 0,6338 0,6338
0,0047 0,0034
800 0,5246 0,5241
436 G-343-111
0.3132 0,148 0,0034 0,0029
800 02442 | 0,2445
436 G-343-1V 0,1731 0,1727
800 0,1397 0,1393 0,0034 0.0027

Zestawianie przyktadowych wynikéw pomiaréw dla napylanych filtréw wzorcowych KCC-02 nr 84

Dtugos¢ | Obiekt OoUM PTB GUM OoUM PTB GUM

fali poréwnan | £.6dz Lodz
A nm D (4) Niepewno$¢ rozszerzona

900 0,0843 | 0,0860 - 0,0034 | 0,0028 -
550 0,1393 | 0,1398 - 0,0034 | 0,0030 -
400 KCc-02 | 0,1886 | 0,1892 - 0,0034 | 0,0031 -
340 nr 84 filtr | 0,2120 | 0,2138 | 0,2154 | 0,0034 | 0,0032
300 C2 0,2302 | 0,2306 | 0,2323 | 0,0037 | 0,0032 0.0076
275 0,2381 | 0,2383 | 0,2398 | 0,0037 | 0,0032 |
235 0,3238 | 0,3250 | 0,3261 | 0,0037 | 0,0035

Zestawianie przyktadowych wynikéw pomiaréw dla ciektych filtréw wzorcowych PDC

Dhugos¢ | Obiekt | OUM | STARNA* | GUM | OUM | STARNA** | GUM
fali poréwnan | Lodz Lodz
ﬁ nm
D,(A) Niepewno$¢ rozszerzona

350 PDC 0,2530 | 0,2528 0,2528 | 0,0034
313 20mg/l | 0,1383 0,1373 0,1384 | 0,0037

2 2 2 2 0,0037 0,0029
257 0,3344 | 0,3336 0,3344 | 0,0037 ’
235 0,3013 0,2995 0,3008 | 0,0037
350 PDC 1,0985 1,0996 1,0979 | 0,0058
313 100 mg/l | 0,5183 0,5192 0,5195 | 0,0049

, , , ) -
257 1,4838 1,4861 1,4851 | 0,0061 0,0068 0,0070
235 1,2922 1,2935 1,2920 | 0,0061

* - do wynikéw otrzymanych w laboratorium Starna (pomiary wzgledem probki BLANK) dodano warto$ci ggsto$ci optycznej widmowego
wspdtczynnika przepuszczania probki BLANK dla okre$lonych dlugosci fal zmierzonych wzglgdem powietrza w OUM Lédz
** - niepewnosci otrzymane w laboratorium Starna dla pomiar6w gestosci optycznej widmowego wspétczynnika przepuszczania ww. filtréw

ciektych wzgledem prébki BLANK

5. PODSUMOWANIE

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Poréwnujac wyniki uzyskane w czterech niezaleznych laboratoriach wzorcujacych stwierdzono, ze
uzyskane warto$ci widmowego wspétczynnika przepuszczania i/lub gestosci optycznej widmowego
wspolczynnika przepuszczania r6znig si¢ od siebie nieznacznie i s3 mniejsze od warto$ci niepewnosci
uzyskanych przez kazde laboratorium. W przypadku niepewnos$ci rozszerzonych, kazde laboratorium

4



wzorcujace samo okre$la zrédla bledéw, ktére maja wptyw na wynik pomiaréw. Oceny niepewnos$ci
w poszczegdlnych laboratoriach wykazuja czgsto do$¢ istotne réznice, ktére powinny by¢ w miare
uplywu czasu zmniejszane. Laboratorium wzorcujagce OUM L6dzZ opierajac si¢ na przeanalizowanych
wynikach poréwnan potwierdza swoje kompetencje do wykonywania wiarygodnych wzorcowan
widmowego wspodtczynnika przepuszczania i gestosci optycznej widmowego wspoétczynnika
przepuszczania filtréw optycznych w zakresie widmowym (190 — 1100) nm. Przedstawione powyzej
wyniki uzyskano w ramach standardowego wzorcowania.
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