
Metrologia i Probiernictwo – Biuletyn Głównego Urzędu Miar ◆ 3-4(18-19)/2017

17
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Wprowadzenie

Analizatory wydechu, czyli przyrządy do pomia-
ru zawartości alkoholu (etanolu) w powietrzu wydy-
chanym przez człowieka, muszą być poddawane 
okresowemu sprawdzeniu/wzorcowaniu, które jest 
wykonywane przy pomocy certyfikowanych mate-
riałów odniesienia, w postaci sprężonego gazu (wzor-
ców suchych), zwierających etanol i azot/powietrze 
lub wilgotnych wzorców gazowych generowanych  
in situ w symulatorach wydechu z wodnych roztwo-
rów wzorcowych etanolu. W niektórych krajach do 
sprawdzenia analizatorów wydechu stosowane są su-
che wzorce gazowe (np. w Portugalii [1], Holandii, 
Czechach), a w niektórych są dopuszczalne oba typy 
wzorców (np. w USA [2]). W innych krajach (np. 
w Polsce) stosuje się tylko wzorce wilgotne. 

Generalnie procedura wzorcowania wzorcami 
suchymi jest prostsza, może być wykonywana w te-
renie z użyciem niewielkiej butli z gazem, jednak gaz 
taki nie zawiera dwutlenku węgla i pary wodnej, którą 
jest nasycone powietrze wydychane przez człowieka. 
Wilgotne wzorce gazowe generowane z wodnych roz-
tworów wzorcowych w symulatorze wydechu zapew-
niają temperaturę i skład gazu (w szczególności jego 

wilgotność) zbliżone do powietrza wydychanego 
przez człowieka. 

W Polsce analizatory są wzorcowane okresowo 
przy użyciu wzorców wilgotnych przez laboratoria, 
których kompetencje techniczne w tym zakresie zo-
stały potwierdzone przez Polskie Centrum Akre- 
dytacji. Wzorcowanie polega na wyznaczeniu błędów 
pomiaru analizatora w określonych punktach pomia-
rowych, a w świadectwie wzorcowania podana jest 
także niepewność wyznaczania tych błędów. 

Procedura wzorcowania za pomocą wilgotnych 
wzorców gazowych

Procedurę wzorcowania można podzielić na trzy 
etapy:
1. sporządzenie wodnych roztworów wzorcowych 

etanolu i wyznaczenie zawartości etanolu wraz  
z niepewnością;

2. wytworzenie in situ w symulatorze wydechu wil-
gotnych wzorców gazowych, wyznaczenie stęże-
nia masowego etanolu we wzorcu gazowym wraz 
z jego niepewnością;

3. wyznaczenie błędu pomiaru analizatora wraz 
z jego niepewnością.

Wodne roztwory wzorcowe etanolu do wzorcowania 
analizatorów wydechu sporządzane metodą wagową
Aqueous standard solutions of ethanol for calibration of breath 
simulators made by gravimetric preparation
Piotr Janko, Robert Kordulasiński, Jolanta Wasilewska, Elżbieta Lenard (Główny Urząd Miar)

Analizatory wydechu – przyrządy do pomiaru stężenia masowego alkoholu (etanolu) w powietrzu 
wydychanym, są wzorcowane w Polsce za pomocą wilgotnych wzorców gazowych wytwarzanych  
in situ w symulatorze wydechu z wodnych roztworów wzorcowych etanolu. W artykule przedstawiono 
opracowaną w GUM procedurę wagową sporządzania ciekłych wzorców etanolowych, wraz ze szcze-
gółową analizą potencjalnych źródeł niepewności wyznaczonej zawartości etanolu. 

Breath analyzers are instruments for determination of alcohol (ethanol) mass concentration in exhaled 
air. These instruments are calibrated in Poland by means of wet gas standards produced in situ from 
aqueous standard solutions in breath simulators. The paper presents a procedure developed at GUM 
for the gravimetric preparation of liquid ethanol standards along with a detailed analysis of the potential 
sources of uncertainty of assigned ethanol content.
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Etapy 2 i 3 są realizowane jednocześnie.
Stanowisko do badania analizatorów wydechu 

stanowi układ połączonych szeregowo termostatowa-
nych w 34 °C naczyń barbotażowych, przez który 
przepuszczany jest strumień powietrza, ulegający 
nasyceniu parą wodną i parami etanolu. Zgodnie 
z prawem Henry’ego stężenia etanolu: cwz(c) i cwz(g), 
w fazie wodnej i w fazie gazowej, pozostają w danych 
warunkach w stałym stosunku. Jako zależność wią-
żącą obie wielkości przyjmuje się równanie 
Dubowskiego [3], zgodnie z zaleceniem OIML 
R126:2012 [4]:

 tecc   06583,0
wz(c)

3
wz(g) 1004145,0   (1)

Stężenie masowe etanolu we wzorcu ciekłym 
w temperaturze pomiaru t wynosi: 

 wz(c)wz(c)  wc , w g/l 

 

 (2)

Po podstawieniu równania (2) do równania (1) 
otrzymuje się: 

 tewc    06583,0
wz(c)wz(g) 04145,0  , w mg/l   (3)

gdzie:
w – ułamek masowy etanolu w roztworze wodnym,
ρwz(c) – gęstość roztworu wzorcowego etanolu w tem-

peraturze t, obliczona ze wzoru podanego 
w Międzynarodowych Tablicach Alkoholome- 
trycznych (zalecenie R22 OIML) i w rozporzą-
dzeniu Ministra Gospodarki z dnia 25 maja 
2006 roku:
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gdzie: Ak, Bk, Cj,k to współczynniki przedstawione 
w [5].

Gęstość jest skorelowana z pozostałymi wiel- 
kościami wejściowymi w równaniu (3), ponieważ też 
jest funkcją w i t. Po podstawieniu równania (4) do 
równania (3) otrzymuje się równanie będące funkcją 
dwóch zmiennych niezależnych:
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Zasadnym jest więc wyrażenie zawartości etanolu 
w sporządzanych wodnych roztworach wzorcowych 
za pomocą ułamka masowego w, niezależnego od 
temperatury roztworu, a nie stężenia masowego cwz(c), 
które od tej temperatury zależy. Przedstawiona po-
niżej metoda grawimetryczna sporządzenia wodnych 
roztworów wzorcowych etanolu, jako metoda pod-
stawowa, może zapewnić spójność pomiarową oraz 
wyznaczenie ułamka masowego z najmniejszą nie-
pewnością. Warunkiem jest wiarygodna wartość wy-
znaczonej masy etanolu me (konieczne zminimalizo-
wanie parowania) i wartość ułamka masowego eta-
nolu w czystym etanolu użytym do sporządzenia 
wzorca we (wpływa na niego higroskopijność etanolu). 
W raporcie IUPAC [6] zwrócono także uwagę na ten 
problem, sugerując nawet, że ułamek masowy etanolu 
w sporządzonym wzorcu ciekłym powinien być zmie-
rzony niezależną metodą. 

Procedura sporządzania wodnych roztworów 
wzorcowych etanolu

Procedura sporządzania wodnych roztworów 
wzorcowych etanolu (dalej zwanych wzorcami cie-
kłymi) metodą grawimetryczną składa się z kolejnych 
kroków.

1. Wyznaczenie wartości ułamka masowego etanolu 
we, wraz z jego niepewnością standardową u(we)  
w czystym etanolu, który ma być użyty do 
sporządzenia wzorca ciekłego 
W laboratorium Głównego Urzędu Miar wartość 

ułamka masowego etanolu w czystym etanolu wy-
znacza się, wykonując pomiar gęstości etanolu za 
pomocą gęstościomierza oscylacyjnego typu DMA 
5000 i używając tablic alkoholometrycznych [5]. 
W innych krajowych instytutach metrologicznych 
(NMIs) i u producentów certyfikowanych materiałów 
odniesienia wartość ułamka masowego etanolu naj-
częściej określa się miareczkując wodę metodą kulo-
metryczną Karla Fischera (CKF), a związki organicz-
ne techniką chromatografii gazowej (GC) [6-13]. 
NIST do wyznaczenia czystości etanolu dodatkowo 
stosuje technikę różnicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) [11]. Do potwierdzenia czystości etanolu 
wykorzystuje się także pomiary gęstości [7-8]. 

W przypadku, gdy laboratorium nie dysponuje 
możliwościami wyznaczenia ułamka masowego 
w etanolu użytym do sporządzenia wzorców ciekłych, 
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musi korzystać z danych ze świadectwa jakości uży-
tego etanolu. Należy przy tym jednak uwzględnić 
także zmiany we na skutek higroskopijności etanolu, 
które następują po otwarciu oryginalnej butelki. 

2. Odważenie etanolu z niepewnością względną nie 
większą niż 10-3

Masę etanolu me niezbędną do sporządzenia 
wzorca ciekłego o masie mwz(c), z którego generowany 
będzie wzorzec gazowy o żądanym stężeniu maso-
wym cwz(g), oblicza się ze wzoru:
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Współczynniki ai zostały wyznaczone przez do-
pasowanie funkcji do danych z tablic alkoholome-
trycznych [5]: 

a0 = -7,480 998 600 429 39 ∙ 10-13 a1 = 0,002 587 504 690 310 64

a2 = 1,310 721 063 201 64 ∙ 10-6 a3 = -4,644 203 632 316 26 ∙ 10-9

a4 = 5,874 508 854 737 06 ∙ 10-11 a5 =-6,049 650 794 596 61 ∙ 10-13

Wyznaczona w ten sposób masa odpowiada:
– objętości: 

e

e
e 

mV    , w ml 

gdzie: ρe – gęstość etanolu w temperaturze ważenia, 
w g/ml
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gdzie: ρp i ρw – gęstości powietrza i wody.

Zgodnie z procedurą GUM, porcja ok. 100 ml 
etanolu jest przenoszona z oryginalnej butelki do 
naczynka wagowego z pokrywką i z tego naczynka 
odmierzana jest objętość naczynka szklanego szczel-
nie zamykanego gumowym korkiem, uprzednio zwa-
żonego (m'0e) na nieautomatycznej wadze elektronicz-
nej o działce elementarnej d = 0,0001 g. Po zamknię-
ciu korkiem naczynko z etanolem jest ważone po-
nownie (m'1e). Do korka przymocowana jest cienka, 
nienasiąkająca cieczą żyłka, która umożliwia otwarcie 
naczynka wewnątrz zamkniętego pojemnika z wodą. 
Jeżeli wartość odważki na to pozwala, można użyć 
wagi o działce elementarnej d = 0,001 g.

3. Odważenie wody z niepewnością względną nie 
większą niż 10-4

Do przygotowania wzorca ciekłego stosuje się 
wodę o stopniu czystości 3, zgodnie z PN-EN ISO 
3696:1999 [14]. Wymaganą wartość odważki wody 
wyznacza się ze wzoru: 
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Zgodnie z procedurą GUM woda jest ważona na 
wadze nieautomatycznej elektronicznej o działce ele-
mentarnej d = 0,01 g w uprzednio zważonym pojem-
niku polietylenowym (PE) o pojemności 5 l. Odważka 
wody jest wyznaczana z różnicy wskazań wagi dla 
pojemnika z wodą i pojemnika pustego:

   w0w1w m'm'm'     (9)

Można również użyć wagi o działce elementarnej 
d = 0,1 g.

Rys. 1. Naczynko do ważenia etanolu Rys. 2. Stanowisko do sporządzania wzorca ciekłego
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4. Umieszczenie zamkniętego naczynka z etanolem 
w pojemniku z wodą i połączenie składników 
w sposób eliminujący straty na skutek parowania 
etanolu
Zamknięte naczynko ze zważonym etanolem 

(pkt 2) umieszcza się wewnątrz pojemnika z wodą 
tak, aby żyłka korka została unieruchomiona zakręt-
ką pojemnika, a naczynko z etanolem zawieszone. 
Wstrząsanie pojemnikiem powoduje otwarcie na-
czynka z etanolem. Po starannym wymieszaniu od-
stawia się pojemnik do następnego dnia, po czym 
rozlewa roztwór do butelek PE o pojemności 1 l  
i przechowuje się w zaciemnionym miejscu (np. 
w szafce lub osłonięte ciemną folią) w temperaturze 
pokojowej.

5. Wyznaczenie gęstości powietrza, wody i etanolu 
w warunkach ważenia
Warunki środowiskowe podczas ważenia są reje-

strowane i na tej podstawie wyznaczana jest gęstość 
powietrza, zgodnie z [15], a także wody, zgodnie z [16] 
i etanolu, zgodnie z [5], przy założeniu, że tempera-
tura wody i etanolu podczas ważenia nie odbiega 
więcej niż o 2 °C od temperatury otoczenia. Woda 
i etanol są pozostawiane do osiągnięcia temperatury 
pomieszczenia przez minimum 12 godzin przed roz-
poczęciem ważenia. 

6. Obliczenie wartości ułamka masowego etanolu 
w sporządzonym wzorcu ciekłym
Ułamek masowy etanolu w sporządzonym roz-

tworze wodnym wynosi:
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Po podstawieniu m'w  =  m'1w  –  m'0w oraz 
m'e = m'1e – m'0e i uzupełnieniu równania o współczyn-
nik poprawkowy fst, uwzględniający możliwą zmianę 
wartości w w czasie przechowywania roztworu, 
otrzymuje się wzór na ułamek masowy etanolu w spo-
rządzonym roztworze wodnym:
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Wytwarzanie wzorców ciekłych w GUM jest 
wspomagane aplikacją w środowisku LabView, 
która: 
◆ prowadzi użytkownika przez kolejne kroki 

procedury, 
◆ pobiera wyniki z urządzeń pomiarowych (wag, 

termohigrobarometru), 
◆ kontroluje poprawność ważenia (powtarzalność 

i powrót wskazań wagi do wartości zerowych), 
◆ wykonuje wszystkie niezbędne obliczenia (po-

czątkowe, w trakcie oraz obliczenia wyniku koń-
cowego wraz z niepewnością),

◆ generuje raport z pomiaru.

Rys. 3. Widok okna aplikacji LabView wspomagającej wytwarzanie 
wzorców ciekłych

Rys. 4. Schemat spójności pomiarowej ciekłego wzorca etanolu
(IPK – Międzynarodowy prototyp kilograma przechowywany  

w Międzynarodowym Biurze Miar)
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Budżet niepewności wyznaczonej wartości 
ułamka masowego etanolu we wzorcu ciekłym 

Budżet niepewności przedstawiono na przykła-
dzie wzorca ciekłego, z którego generuje się wzorzec 
gazowy o wartości stężenia masowego 0,4 mg/l.

Wielkości wejściowe i ich oznaczenia zestawiono 
poniżej.

Wielkość wejściowa Symbol 

Ułamek masowy etanolu w czystym etanolu użytym 
do sporządzenia wzorca we

Gęstość powietrza podczas ważenia, w g/l, obliczona 
ze wzoru CIPM 2007 ρp

Gęstość ważonego wzorca etanolu w temperaturze 
t ważenia, w g/l ρe

Gęstość wody w temperaturze ważenia, w g/l ρw

Wskazania wagi dla pustego naczynka, w g m'0e

Wskazania wagi dla naczynka z etanolem, w g m'1e

Wskazania wagi dla pustego pojemnika, w g m'0w

Wskazania wagi dla pojemnika z wodą, w g m'1w

Współczynnik poprawkowy uwzględniający 
niepewność związaną ze stabilnością wzorca 
ciekłego w czasie przechowywania, w g

fst

Niepewność standardowa złożona wynosi:
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Składowe niepewności 

1. Niepewność ułamka masowego etanolu w etanolu 
użytym do sporządzenia wzorców ciekłych
Równanie wielkości: 

 orgheeoe wwww      (13) 

Jednym z dwóch podstawowych problemów przy 
sporządzaniu roztworów wzorcowych metodą wago-
wą jest higroskopijność etanolu. Wpływ higroskopij-
ności etanolu na wartość ułamka masowego we i skła-
dową niepewności u(δwhe), stąd wynikającą, oszaco-
wano eksperymentalnie i uwzględniono w budżecie 
niepewności [17]. W tym celu dwa naczynka z 20 ml 
etanolu, z których pobierane są kolejne odważki do 
sporządzania wzorców ciekłych, zostały umieszczone 
w naczyniach (I) i (II) o pojemności ok. 10 l. W pierw-
szym z nich (I) w celu utrzymania niskiej wilgotności 
umieszczono żel krzemionkowy, a w drugim (II) 
w celu utrzymania wysokiej wilgotności umieszczono 

Tabela 1. Wielkości składowe

Wielkość Estymata 
wielkości Niepewność standardowa 

weo – ułamek masowy, na podstawie 
wyniku pomiaru gęstości na 
gęstościomierzu oscylacyjnym 0,9995

Niepewność wynikająca z niepewności pomiaru gęstości u(ρeo) i niepewność 
wynikająca z rozdzielczości danych w tablicach u(δwrd) 
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δwhe – poprawka związana 
z higroskopijnością etanolu 0

Wyznaczona eksperymentalnie zmiana zawartości wody w etanolu w czasie 
20 minut u(δwhe) = 0,00051

δworg – poprawka związana z obecnością 
zanieczyszczeń organicznych w etanolu 0

Zrandomizowana zawartość zanieczyszczeń organicznych (na podstawie 
świadectwa jakości) u(δworg) = 0,0002/31/2 

Rys. 6. Prędkość zmiany ułamka masowego etanolu w zależności od 
wilgotności względnej (RH)

Rys. 5. Schemat układu do badania higroskopijności etanolu
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na dnie warstwę wody. W każdym z naczyń (I) i (II) 
rejestrowano warunki środowiskowe przez cały czas 
trwania eksperymentu. Schemat układu przedstawia 
rys. 5. Wyznaczono ułamek masowy etanolu w czys- 
tym etanolu użytym w eksperymencie, a po jego  
zakończeniu ułamek masowy w etanolu poddanym  
testowi. W tym celu wykonano pomiary gęstości eta-
nolu, a następnie, na podstawie tablic alkoholome-
trycznych, wyznaczono odpowiadające zmierzonym 
gęstościom ułamki masowe. Badanie powtórzono 
dwukrotnie, poddając etanol ekspozycji przez 5,5 
i 3 godziny (texp). Podsumowanie uzyskanych wyni-
ków przedstawiono na wykresie (rys. 6).

Na podstawie uzyskanych wartości zmiany ułam-
ka masowego przy wilgotności względnej 85 % (Δ85), 
oszacowano niepewność wynikającą z higroskopij-
ności etanolu, przyjmując maksymalną możliwą war-
tość Δwe:

 
exp

w
85he )(

t
t

wu    (14)

tw – czas narażenia etanolu na kontakt z powietrzem 
atmosferycznym podczas jego odważania.
Przewidywany czas ekspozycji podczas pobrania 

etanolu z butelki do naczynka (z niego potem pobie-
rane są kolejne odważki), wraz z wykonaniem pomia-
ru gęstości, wynosi 4 minuty. W ciągu dnia wykonuje 
się 8 roztworów. Przewidywany czas ekspozycji pod-
czas wytwarzania pierwszego roztworu wynosi 2 mi-
nuty. Zatem zakładany czas ekspozycji wynosi mak-
symalnie 20 minut. Stąd otrzymano u(δwhe) = 0,00051. 
Udział składowej niepewności, wynikający z higro-
skopijności etanolu w niepewności standardowej zło-
żonej dla różnych stężeń wzorca gazowego przedsta-
wia rys. 7.

Równanie niepewności ułamka masowego 
etanolu:

 2
org

2
he

2
eoe )()()()( wuwuwuwu     (15)

u(we) = 0,00055

Uproszczenia przy wyznaczaniu we i u(we).
W przypadku, gdy laboratorium nie ma możli-

wości wyznaczenia wartości we ułamka masowego 
etanolu w etanolu użytym do sporządzenia wodnego 
roztworu wzorcowego, musi skorzystać z informacji 
zawartej w świadectwie jakości etanolu. Etanol bez-
wodny zawiera nie mniej niż 0,998 etanolu, czyli war-
tość we zawiera się w przedziale obustronnie domknię-
tym 〈0,998; 1,000〉. Zakładając, że wartości 1 i 0,998 
są najmniej prawdopodobne (prawdopodobieństwo 
bliskie 0), ale wartości bliższe 0,998 są bardziej praw-
dopodobne niż te zbliżone do 1, można tak jak w [13] 
przyjąć asymetryczny rozkład trójkątny, dla którego 
funkcja gęstości prawdopodobieństwa ma kształt 
trójkąta prostokątnego [18]. Otrzymuje się wtedy 
we = 0,9987, a niepewność standardowa u(we) = 0,0005.

Oszacowana w ten sposób niepewność u(we) do-
tyczy jednak tylko chwili otwarcia nowego opakowa-
nia. Nie uwzględnia faktu zmian we na skutek higro-
skopijności zachodzących zarówno w oryginalnej 
butelce, jak i w odważanej porcji w trakcie ważenia. 
Udział składowej z tym związanej w niepewności 
złożonej pozostaje kwestią do rozwiązania. 

Przyjmując rozkład prostokątny i przypisując we 
wartość 0,998, a niepewności u(we) = (1 – 0,998)/31/2 = 
= 0,0016, uzyskuje się pewien margines na zmiany 
dla we na skutek higroskopijności, pod warunkiem 
zachowania środków ostrożności:
◆ ograniczenie do minimum kontaktu etanolu 

z wilgotnym powietrzem (np. przeprowadzanie 
manipulacji związanych z przenoszeniem etanolu 
w kontrolowanej atmosferze suchej komory), 

◆ ograniczenia zużycia etanolu w oryginalnym opa-
kowaniu do pozostałości nie mniejszej niż 1/3 
objętości początkowej, 

◆ dodania sit molekularnych 3A [19] do butelki 
z etanolem po jej otwarciu i pierwszym użyciu. 

2.  Niepewność związana z wyznaczeniem masy 
etanolu (m'1e – m'0e)

Równanie mas:

 csr0xee mmmm'm'm' ii     i = 0, 1 (16)
Rys. 7. Udział składowej niepewnosci wynikajacy z higroskopijności 

etanolu w niepewności standardowej złożonej 
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Równanie niepewności:

 2
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
   i = 0, 1 (18)

u(m'ie) = 3,77 · 10-4 g. 

W równaniu mas pominięto poprawkę uwzględ-
niającą wpływ parowania etanolu. W procedurze sto-
sowanej w GUM wpływ lotności etanolu został wy-
eliminowany, więc nie jest uwzględniany jako skła-
dowa niepewności. 

3. Niepewność związana z wyznaczeniem masy wody 
(m'1w – m'0w)

Równanie mas:

 csr0xww mmmm'm'm' ii     i = 0, 1 (19)

Tabela 3. Wielkości wejściowe

Wielkość 
Estymata 
wielkości 

(g) 

Niepewność standardowa 

(g)

m'0xw i m'1xw – odczytane wartości 
wskazań wagi dla pustego 
pojemnika i pojemnika z wodą

 153,38 
5149,83

Odchylenie standardowe średniej ze wskazań wagi lub rozdzielczość 0,01 g 
(większa z wartości)

m'0 – odczytana wartość 
wskazania wagi po adjustacji zera

0 Zrandomizowane dopuszczalne odchylenie od wartości 0 u(m'0) = 0,01/31/2 
(rozkład prostokątny) 

δmr – poprawka związana 
z rozdzielczością wskazań wagi

0 Dwukrotny odczyt: po wyzerowaniu wagi i masy pojemnika z wodą  
u(δmr) = 0,01/61/2 (rozkład trójkątny)

δms – poprawka uwzględniająca 
błąd wskazań wagi, na podstawie 
sprawdzenia wagi wzorcami masy

0 Dopuszczalne odchylenie przy sprawdzaniu wagi wzorcami masy Δs i niepewność 
wzorców masy uwz_m ze świadectwa wzorcowania (jako suma odchyleń Δm(i) mas 
wzorców od wartości nominalnej oraz sumaryczna niepewność wzorcowania 
wszystkich wzorców), określona zależnością (20). Obliczona uwz_m = 0,0065, 
przyjęto uwz_m = 0,01 g, u(δms) = 0,032 g

δmc – poprawka na niecentryczne 
ustawienie obciążenia wagi (ze 
świadectwa wzorcowania wagi*)

0 Niepewność wyznaczenia błędu wskazań wagi przy niecentrycznym obciążeniu  
(ze świadectwa wzorcowania wagi*) 
u(δmc) = U/2 = 0,01 g (rozkład normalny)

* Jako kryterium akceptacji wagi po wzorcowaniu przyjmuje się, że błąd wskazań wagi przy niecentrycznym obciążeniu nie 
może przekraczać niepewności wzorcowania w punkcie sprawdzenia.

Tabela 2. Wielkości wejściowe

Wielkość
Estymata 
wielkości 

(g)

Niepewność standardowa 

(g)

m'0xe i m'1xe – odczytane wartości 
wskazań wagi dla pustego 
naczynka i naczynka z etanolem

21,8119 
26,9906

Odchylenie standardowe średniej ze wskazań wagi lub rozdzielczość 0,0001 
(większa z wartości)

m'0 – odczytana wartość 
wskazania wagi po adjustacji zera

0 Zrandomizowane dopuszczalne odchylenie od wartości 0 u(m'0) = 0,0001/31/2 
(rozkład prostokątny)

δmr – poprawka związana 
z rozdzielczością wskazań wagi

0 Dwukrotny odczyt: po wyzerowaniu wagi i masy naczynka z etanolem  
u(δmr) = 0,0001/61/2 (rozkład trójkątny)

δms – poprawka uwzględniająca 
błąd wskazań wagi, ze świadectwa 
wzorcowania 

0 Zrandomizowana maksymalna wartość błędu wskazań wagi Δm w zakresie do 
100 g oraz niepewność wyznaczenia błędu wskazań (ze świadectwa wzorcowania 
wagi) określona zależnością (17)

δmc – poprawka na niecentryczne 
ustawienie obciążenia wagi, ze 
świadectwa wzorcowania wagi*

0 Niepewność wyznaczenia błędu wskazań wagi przy niecentrycznym obciążeniu 
(ze świadectwa wzorcowania wagi)* 
u(δmc) = U/2

* Jako kryterium akceptacji wagi po wzorcowaniu przyjmuje się, że błąd wskazań wagi przy niecentrycznym obciążeniu nie 
może przekraczać niepewności wzorcowania w punkcie sprawdzenia
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Równanie niepewności: 
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   i = 0, 1 (21)

u(m'iw) = 3,54 · 10-2 g. 

4. Niepewność związana z wyznaczeniem gęstości 
powietrza ρp podczas ważenia

Równanie pomiaru – zgodnie z [15].
Równanie niepewności wartości gęstości powiet- 

rza podczas ważenia:
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gdzie:
u(δρpeq) – niepewność równania CIPM-2007 wg [15], 
u(δρpeq) = 0,000 022 · ρp = 2,62 · 10-5 g/l, u(ρp) = 0,0053 g/l.

Udział niepewności, wynikającej z różnic w gęs- 
tości powietrza podczas ważenia w niepewności cał-
kowitej wyznaczonej wartości ułamka masowego we 
wzorcu ciekłym, jest zaniedbywalny. Upraszczając, 
można zatem przyjąć: ρp = 1,2 g/l i u(ρp) = 0,1 g/l. 

5. Niepewność związana z wyznaczeniem gęstości 
wody ρw w temperaturze ważenia

Równanie pomiaru (zgodnie z [16]):
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gdzie: ai i ci to współczynniki z [16].

Równanie niepewności gęstości wody:
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gdzie: 
u(δρweq) – niepewność równania CIPM-2001 wg [16], 


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
5

1

1
weq 2/)(

i

i
i tcu    = 4,37 · 10-7 g/l,

ci – współczynniki, zgodnie z [16],
u(ρw) = 0,26 g/l, dalej przyjęto: u(ρw) = 0,3 g/l.

6. Niepewność związana z wyznaczeniem gęstości 
etanolu bezwodnego ρe w temperaturze ważenia

Równanie pomiaru (4), wynikające z rozporządzenia 
w sprawie liczbowych danych odniesienia dla mie-
szanin alkoholu etylowego i wody [5].

Równanie niepewności wartości gęstości etanolu:
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u(ρe) = 1,0 g/l. 

Tabela 4. Wielkości wejściowe

Wielkość Estymata 
wielkości Niepewność standardowa 

t – temperatura otoczenia 22 °C Niejednorodność rozkładu temperatury w pomieszczeniu, różnica między 
temperaturą otoczenia a temperaturą w komorze wagi u(t) = 2/31/2 °C  
(rozkład prostokątny)

RH – wilgotność względna 
powietrza

5 % Niejednorodność rozkładu wilgotności w pomieszczeniu 
u(RH) = 5/31/2 % (rozkład prostokątny) 

p – ciśnienie atmosferyczne 1013,25 hPa Pięciokrotność niepewności ze świadectwa wzorcowania przyrządu,  
u(p) = 5 · U/2 

Tabela 5. Wielkości wejściowe

Wielkość Estymata  
wielkości Niepewność standardowa 

t – temperatura otoczenia  
(założono, że ważona woda znajduje 
się w temperaturze otoczenia)

22 °C Zrandomizowana różnica temperatury wody i temperatury otoczenia  
u(t) = 2/31/2 °C (rozkład prostokątny)

p – ciśnienie atmosferyczne 1013,25 hPa Pięciokrotność niepewności ze świadectwa wzorcowania przyrządu, 
u(p) = 5 · U/2 
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7. Niepewność związana ze stabilnością ciekłych 
wzorców w czasie przechowywania u(fst)
Niepewność ta związana jest ze stabilnością spo-

rządzonych wzorców ciekłych, które są użyte w ciągu 
60 dni po sporządzeniu, wynika jedynie ze strat eta-
nolu na skutek parowania do fazy nadpowierzchnio-
wej, które można obliczyć korzystając z równania (1). 
Przyjmując, że:
◆ stosunek objętości fazy nadpowierzchniowej 

w pojemniku z roztworem do objętości roztworu 
wynosi 0,05, 

◆ temperatura roztworu wynosi 25 °C, 
◆ stężenie masowe nasyconej pary wodnej w powiet- 

rzu w 25 °C wynosi 0,024 g/l, 
maksymalnie może nastąpić dwukrotne ustalenie 
równowagi pomiędzy fazą wodną i gazową, związane 
z tym straty etanolu do fazy nadpowierzchniowej (po 
napełnieniu pojemnika 5 l i po rozlaniu roztworu do 
butelek 1 l). 

Niepewność standardowa wyniesie: 

 0000124,0
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05,000004145,02)(
2506583,0
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 (26)

Wykorzystując stanowisko do generowania wil-
gotnych wzorców gazowych oraz analizatory Intox II 
EC/IR i Alkometr A2.0/4L, potwierdzono w GUM, 
że przechowywane w ciemnym miejscu w tempera-
turze pokojowej do 120 dni wzorce nie ulegają zauwa-
żalnym zmianom. Zmiany te mieszczą się w grani-
cach niepewności pomiaru. W przypadku dłuższego 
czasu przechowywania należy oszacować tę składową 
niepewności na podstawie danych eksperymental-
nych. Wpływ czasu przechowywania był przedmio-
tem szeregu badań (w nawiasach podano zastosowane 
techniki pomiaru): [20] (Intoxilizer 5000 + symulator 
Guth 34C), [21] (HS-GC), [22], [23], [13] (GC-FID), 
[24] (Intoxilizer 8000 + symulator Guth 590).  
Na ich podstawie stwierdzono dobrą stabilność 

Tabela 6. Wielkości wejściowe

Wielkość Estymata 
wielkości Niepewność standardowa 

t – temperatura otoczenia  
(założono, że ważony etanol znajduje się 
w temperaturze otoczenia)

22 °C Zrandomizowana różnica temperatury etanolu i temperatury 
otoczenia u(t) = 2/31/2 °C (rozkład prostokątny)

we – ułamek masowy etanolu w czystym 
etanolu użytym do sporządzenia 
wzorca

0,9995 Niepewność wyznaczona wg p. 1.  
u(we) = 0,000 55

δρeTab – poprawka uwzględniająca 
niepewność tablic alkoholometrycznych

0 Niepewność wynikająca z rozdzielczości tablic u(δρeTab) = 0,01/(2 · 31/2)

Tabela 7. Udział niepewności cząstkowych w niepewności standardowej złożonej wyznaczenia ułamka masowego etanolu 
w sporządzonym wzorcu ciekłym

Symbol 
wielkości

Estymata 
wielkości

Niepewność 
standardowa

Rozkład  
prawdopodobieństwa

Współczynnik 
wrażliwości

Udział 
niepewności

Udział 
procentowy 

w niepewności całkowitej

we 0,9995 0,000547 normalny 0,001 035 73  5,665 · 10-7 96,5 %

m'1w 5149,75 0,0354 g normalny  2,070 · 10-4 g-1  7,318 · 10-9 0,016 %

m'0w 153,38 0,0354 g normalny -2,070 · 10-4 g-1 -7,318 · 10-9 0,016 %

m'1e 26,9905 0,000 377 g normalny -0,199 69 g-1 -7,537 · 10-8 1,71 %

m'0e 21,8119 0,000 377 g normalny  0,199 69 g-1  7,537 · 10-8 1,71 %

ρp 1,19 0,0053 g/l normalny 2,772 · 10-7 l/g  1,456 · 10-9 0,0006 %

ρe 787,684 1,005 g/l normalny -1,97 · 10-9 l/g -1,995 · 10-9 0,0012 %

ρw 997,77 0,3 g/l normalny  1,24 · 10-9 l/g  3,714 · 10-10 0,000 04 %

fst 1 1,24 · 10-5 prostokątny 0,001 035 73  1,284 · 10-8 0,040 %

w 0,0010352 Niepewność standardowa złożona 5,8 · 10-7 100 %
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przygotowanych roztworów w okresie odpowiednio 
(w miesiącach): 12, 312, 5, 12, 12, 71. Choć nie stwier-
dzono statystycznie istotnej zależności stężenia od 
czasu, w publikacji [20] podano, że w temperaturze 
pokojowej zmiana wyniosła 3,8 · 10-5 na miesiąc, co 
daje 0,045 % na rok. Z kolei na podstawie 26-letnich 
obserwacji [21], dla stężeń do 3,025 g/l stwierdzono 
średnią zmianę od –0,6 % do +0,3 % w przeliczeniu 
na 1 rok. Z kolei w pracy [24] sformułowano wniosek, 
że roztwory wzorcowe w butelkach HDPE mogą być 
przechowywane w temperaturze pokojowej ponad 
5 lat. Roztwory wzorcowe są przygotowywane bez-
pośrednio przed użyciem (z zachowaniem wymaga-
nego czasu przechowywania 1 dzień po sporządzeniu 
przed użyciem) i zużywane na bieżąco.

Obliczenia związane z wyznaczeniem niepewno-
ści standardowej złożonej wykonane zostały zgodnie 
z wytycznymi dokumentu [25], na podstawie równa-
nia (12), przy użyciu programu Mathcad 2000. 

Niepewność rozszerzona

Niepewność rozszerzoną oblicza się ze wzoru: 

 )(c wukU ⋅=    (27)

przy prawdopodobieństwie rozszerzania ok. 95 %, 
można przyjąć współczynnik rozszerzenia k = 2:

U = 0,0000012 

Porównanie wyznaczonej w opisany sposób nie-
pewności względnej z wartościami wyznaczonymi 
przez Bundesanstalt für Materialforschung und 
-prüfung (BAM) (dane z Tabeli 1. w [13]) przedstawia 
rys. 8.

Porównanie wyznaczonych niepewności GUM 
i BAM [13]

Wynik wyznaczenia ułamka masowego etanolu 
i jego weryfikacja

W GUM przyjmowana jest zawartość etanolu, 
wynikająca z przygotowania roztworu metodą wago-
wą. Ułamek masowy etanolu we wzorcu ciekłym 
z przykładu powyżej wynosi:

w = (0,0010352 ± 0,0000012)

W celu weryfikacji poprawności sporządzenia 
roztworów wzorcowych, GUM wykorzystuje dwie 
możliwości:
◆ pomiary różnicy gęstości wzorca ciekłego i wody, 

użytej do jego sporządzenia (gęstościomierz oscy-
lacyjny DMA 5000) – jako kryterium oceny po-
prawności przyjmuje się niepewność pomiaru 
różnicy gęstości (± 0,004 mg/l) w przeliczeniu na 
stężenie masowe we wzorcu gazowym w 34 °C,

◆ pomiary na stanowisku do generowania wilgot-
nych wzorców gazowych (analizator wydechu 
Intox II EC/IR), porównując sporządzony roztwór 
z roztworem wcześniejszym – jako kryterium 
oceny przyjmuje się niepewność pomiaru 
analizatora.

Podsumowanie

Przedstawiono stosowaną w GUM wagową me-
todę sporządzania wzorców ciekłych etanolu, stoso-
wanych do wytwarzania wilgotnych wzorców gazo-
wych in situ w symulatorze wydechu, wraz ze szcze-
gółową analizą źródeł niepewności wyznaczonej za-
wartości etanolu. Procedura zapewnia spójność po-
miarową oraz małą niepewność wyznaczonej wartości 
ułamka masowego etanolu w roztworze wzorcowym. 
Podczas sporządzania wzorców zwrócono szczególną 
uwagę na czynniki związane z higroskopijnością i lot-
nością etanolu poprzez kontrolę lub ograniczenie cza-
su bezpośredniego kontaktu z otoczeniem. W opisa-
nej procedurze wyeliminowano wpływ lotności przez 
ważenie etanolu w szczelnym naczynku i otwieranie 
go dopiero wewnątrz zamkniętego pojemnika ze zwa-
żoną wodą. Dominujący udział w całkowitej niepew-
ności, zgodnie z przedstawioną procedurą, ma wy-
znaczona eksperymentalnie składowa wynikająca 
z higroskopijności etanolu. Choć istnieje możliwość 
jej zmniejszenia (przy kontroli wilgotności w czasie 
odmierzania etanolu, czy też rezygnacji z prze- 

Rys. 8. Względna niepewność rozszerzona wyznaczonej wartości 
ułamka masowego etanolu 
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noszenia etanolu z oryginalnej butelki do naczynka, 
z którego pobierane są odważki do sporządzenia ko-
lejnych wzorców), to nie ma takiej potrzeby, ze wzglę-
du na zadowalającą niepewność ułamka masowego 
etanolu w roztworze wodnym. Analiza źródeł nie-
pewności wykazała w niektórych przypadkach ich 
nieistotny udział w wyznaczonej niepewności, co daje 
możliwość wprowadzenia pewnych uproszczeń 
w procedurze i obliczeniach niepewności. 
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