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PREDMLUVA

Piistup k odhadu nejistoty méfeni pro rutinni analyzy s vyuzitim udaji z fizeni kvality a valida¢nich
udaji je v soucasnosti dobfe zavedeny. Pfirucka Nordtest TR537, popisujici tento piistup, je k
dispozici v nékolika jazycich na www.nordtest.info. Poprvé byla vydana v roce 2003, toto 4. vydani
je zalozeno na zkuSenostech ziskanych mnoha laboratofemi pouZzivajicimi tento piistup k odhadu
nejistoty méfeni. Verze z roku 2017 obsahuje nasledujici hlavni zmény:

e Nejistota v celém rozsahu méteni — byla pfidana samostatna ¢ast o odhadu nejistoty méteni
v celém rozsahu méfeni, a to bud’ v absolutnich jednotkach, nebo v relativnich jednotkach,
coz je jedna z hlavnich obtizi pti uplatiiovani tohoto pfistupu.

e (Odhad smérodatné odchylky z duplikatti — pouziti sdruzené smérodatné odchylky misto
faktoru aplikovaného na primérné rozpéti.

e Jasnéji je zdlraznéno pouziti mezi regula¢niho diagramu pro slozku vnitrolaboratorni
reprodukovatelnosti u(Rw)

e Harmonizace sISO 11352 Kvalita vod — Odhad nejistoty méreni na zdklade udaju
z validace a Fizeni kvality'. Terminologie byla harmonizovana s normou ISO, ktera tento
pristup aplikuje na nejistotu méfeni.

Muzeme také doporucit nasledujici zdroje (viz oddil 0), které uzivatelim pomohou uvedeny
ptistup pouzit k odhadu nejistoty:
e Software MUKit — volné dostupny software uplatiiujici tento ptistup k odhadu nejistoty.
Priklad vystupu z MUKit je uveden v ptiloze 9.

e Online kurz — je uveden odkaz na kurz z University of Tartu, ktery podrobné ptedstavuje
tento pfistup k odhadu nejistoty.

1V ptipadé ¢eského prekladu harmonizace s CSN ISO 11352: 2018
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1 Definice, zkratky a symboly

Hlavnimi zdroji pro 4. vydani jsou 3. vydani této ptirucky, VIM [10] a ISO 11352 Kvalita vody
— Odhad nejistoty méreni na zakladeé vdajii z validace a rizeni kvality [5].

Vychyleni Hodnota odhadu systematické chyby méteni [10].

(bias) Rozdil mezi stfedni naméfenou hodnotou z velké fady vysledka
zkouSek a pfijatou referenéni hodnotou (certifikovand nebo
pritazena hodnota). Mira pravdivosti [10] se obvykle vyjadiuje
terminem vychyleni (bias).

CRM Certifikovany referencni material

PT Hodnoceni vykonu tucastnikii podle pfedem stanovenych kritérii
pomoci mezilaboratornich porovnani, nazyvanych také externi
hodnoceni kvality

Symboly

RMS,,chieni | Odmocnina jednotlivych hodnot vychyleni [5] (brms v 0dkazu [5])

1> (bias;)?
n

S Odhad smérodatné odchylky zakladniho souboru ¢ z omezeného
poétu (n) pozorovani (X; )

St Smérodatna odchylka za podminek opakovatelnosti
Podminky opakovatelnosti

podminky pozorovani, kdy jsou vysledky nezavislé zkousky / méfeni
ziskany stejnou metodou na stejnych polozkach zkousky/méfeni na
stejném zkuSebnim nebo méficim zafizeni stejnym operatorem
s pouzitim stejného vybaveni v kratkych ¢asovych intervalech [5]

SrRw Smérodatna  odchylka za  podminek  vnitrolaboratorni
reprodukovatelnosti

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost

mezilehla preciznost méfeni, kde jsou zahrnuty zmény pouze v jedné
laboratoti [5]

Komentar: Srw, mezilehla mira mezi Sy a Sg. Alternativni nazev je
mezilehld preciznost [5]. Hodnotu Sgw 1ze odhadnout z kontrolniho
vzorku za uréité casové obdobi, nejlépe alespon jeden rok.

SR Smérodatna odchylka za podminek reprodukovatelnosti
Podminky reprodukovatelnosti

podminky pozorovani, kdy jsou vysledky nezavislé zkousky/meteni
ziskany stejnou metodou na stejnych polozkach zkousky/méfeni na
rizném zkuSebnim nebo méficim zafizeni rlznymi operatory
s pouzitim rizného vybaveni [5]

X Primér

u(vychyleni) |Slozka nejistoty spojend s (moznym) vychylenim metody
a laboratote [5] (up v odkazu [5])

u(Cref) slozka standardni nejistoty pro certifikovanou nebo pfifazenou
hodnotu — primérna hodnota jednotlivych nejistot, u(Crefi) [5]
(Ugpes Vv odkazu [5]).




u(Rw) slozka standardni nejistoty pro vnitrolaboratorni reprodukovatelnost
[5]

u(x) Standardni nejistota

Uc Kombinovana standardni nejistota

U Rozsifena nejistota, obvykle blizka 95% konfiden¢nimu intervalu

Opakovatelnost, S r
Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost, Srw
Kombinovana standardni nejistota, Uc
Reprodukovatelnost mezi laboratofemi, SR

i /
S Spw Uc gi%:_, . sp
—i Seérie 1
(] 1 2 3 4 5 b 7 8 9
Smérodatna odchylka, s (%)




2 Uvod

2.1 Pfredmét a oblast pouziti

Tato piirucka je urCena pro laboratofe pro testovani zivotniho prostfedi v severskych zemich.
Jejim tcelem je poskytnout podporu tém, kteti implementuji pojem nejistoty méfeni podle zasad
v GUM [1] pro rutinni méfeni. Pfistup je vSak velmi obecny a mél by byt pouzitelny ve vétsing
analytickych laboratofi. Cilem je poskytnout prakticky, srozumitelny a spole¢ny piistup
k vypoctu nejistoty méfeni.

Tento pristup je zaloZen hlavné na jiz existujicich udajich z fizeni kvality a validace podle
evropského pokynu pro akreditaci [2], Technické zpravy Eurolab [3] a CSN 1SO 21748 [4]. Tento
ptistup je rovnéz podrobn& uveden v CSN I1SO 11352 [5] a je v souladu s pozadavky CSN EN
ISO/IEC 17025 [6]. Spole¢nost Nordtest finanéné podpotila tento projekt s cilem podpofit
a zlepsit harmonizaci mezi severskymi laboratofemi.

Uvedeny a vysvétleny jsou praktické piiklady ptevzaté piimo z kazdodenniho Zivota
environmentalnich laboratofi. Pfistup uvedeny v této pfirucce je podrobné piedstaven pro
stanoveni akrylamidu v ptesnidavkach za pomoci LC-MS v online kurzu ,,Odhad nejistoty méfeni
v chemické analyze* z University of Tartu?,

Pfirucka zahrnuje vSechny kroky v analytickém fetézci od dodani zkuSebniho vzorku do
laboratote az po hlaseni analytického vysledku. Je dilezité si uvédomit, Ze zde nejsou zahrnuty
dalezité ¢asti celkové nejistoty méfeni, napt. z odbéru vzorkd, piepravy vzorkli a mozné hrubé
chyby béhem ukladani / nac¢itani dat. Pokud jde o nejistotu vzorkovani, existuje ptirucka Nordtest,
Nejistota vzorkovani [20].

Prestoze predlozena doporuceni tvori platny piistup k vyhodnoceni nejistoty méfeni pro mnoho
uceld, lze pouzit i jiné vhodné piistupy. Uzite¢né jsou zejména Technicka zprava Eurolab [3]
a Pokyn Eurachem/CITAC [7], kde je uvedeno nékolik ruznych piistupti s podrobnymi piiklady
a je pln¢ popsan pojem nejistota méfeni.

K dodrzeni zde uvedenych vypoc¢tt jsou nutné zakladni znalosti terminologie [10], pouzivani
fizeni kvality a statistiky [9]. Aby ¢tenaf mohl sledovat vypocty, jsou v prilohach uvedena vychozi
data.

2 Prezentace jsou pod zéhlavim 10. Pristup validace v jedné laboratori, https://sisu.ut.ee/measurement,
stazeno 2017.
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2.2 Komentar pro uZivatele dat

Diive laboratofe uvadély wvnitrolaboratorni reprodukovatelnost srw, vypoCtenou z udaji
prevzatych z vnitiniho fizeni kvality pokryvajiciho cely analyticky proces. Rozsifena nejistota
meéteni U, s ptihlédnutim k variabilit¢ vychyleni metod a laboratoii a pfi pouziti koeficientu
rozsifeni 2, mize poskytnout hodnoty, které mohou byt 2krat az Skrat vyssi. To vSak neodrazi
zménu vykonu laboratofe, jen mnohem lepsi odhad skute¢ného rozptylu mezi laboratoremi.

Na obrazku 1 jsou vysledky amoniakalniho dusiku NHs-N ze dvou laboratoti v dobré shod¢ —
rozdil je asi 5 %. Lze to vidét v pravé €asti grafu, kde je uvedena nejistota méfeni, s pouZitim
koeficientu rozsiteni 2, ale ne v levé ¢asti, kde je uvedena s rw z vnitiniho fizeni kvality.

Nejistota méreni z ...

250
240 elab1l
230 Lab 2
220
210

200 !

190 x I

- |
180 &
170

——

Amoniak pg/L

Kontrolni vzorek Kontrolni vzorek + CRM/PT

160 —— SRw S U
150

Obrazek 1. Srovnani vysledkii NHs-N ze dvou laboratori, Lab 1 = 199 ug I*
a Lab 2 = 188 ug I'. Vievo jsou chybové tisecky pocitany z vnitiniho Fizeni, £ Srw, @ VPravo
chybové usecky predstavuji rozsirenou nejistotu mereni, + U.

Pozn. PT (proficiency testing) — zkouseni zpiisobilosti
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2.3 Zeb¥ik chyb
Jak je popsano v dokumentu Nordtest TR 569 [9], zdroje chyb ovlivitujicich moznou odchylku

od referencni hodnoty pro analyticky vysledek Ize popsat pomoci Zebticku uvedeného na obrazku
2.

Pro individualni stanoveni ve zkuSebnim vzorku v urcité matrici jsou nasledujici Ctyfi rizné
pricky v zebficku: 1) metoda jako takova, 2) metoda, jak se pouziva v laboratofi, 3) mezi denni
rozptyl v laboratoti, 4) variabilita rozptyl v analytickém méfeni — opakovatelnost.

Zebfik chyb
74

vk
u(bias) |Vychyleni ///'{ abora}%/
7

[

Reprodukovatelnost
u ( R W) uvnitt labratore

U

Nejistota
meéreni

Obrazek 2. Zebrik chyb v mérent
Pricka 1 — vychyleni metody — systematicka chyba v diisledku pouzité metody

Pricka 2 — vychyleni laboratore — systematicka chyba (pro jednotlivou laborator)

Pricka 3 — rozptyl mezi dny — ndhodnd chyba vyskytujici se mezi opakovanymi stanovenimi
provadenymi ruzné dny v laboratori po dlouhou dobu

Pricka 4 — opakovatelnost — ndhodnd chyba vyskytujici se mezi opakovanymi stanovenimi
provedenymi v kratkém casovém obdobi; nehomogenita je soucasti opakovatelnosti

Kazda z téchto pricek na zebtiku zvySuje nejistotu. Nejistota méteni se obvykle sklada ze vsech
Ctyt pricek (krokti). Tato piirucka ukazuje, jak se pro odhad u(vychyleni) pouzivaji certifikované
referenéni materialy (nebo uméle ptipravené vzorky), zkouSeni zplsobilosti ¢i testy vytéznosti

(kroky 1 a 2).

Slozka nejistoty pro vnitorlaboratorni reprodukovatelnost u(Rw) sestava z krokd 3 a 4. Hodnotu
u(Rw) lze odhadnout pomoci opakovanych méfeni kontrolniho vzorku po dlouhou dobu za
pfedpokladu, Ze kontrolni vzorek mé podobnou matrici a koncentraci jako testované vzorky
a prochazi celym analytickym procesem. Opakovatelnost 1ze odhadnout samostatné¢ pomoci
opakovanych méteni (replikat) rutinnich vzorki analyzovanych ve stejné analytické sérii.
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2.4 O nejistoté méreni

‘ Co je nejistota meteni?

Cislo za +.

Vsechna méfeni jsou ovlivnéna urcitou chybou. Nejistota méfeni nam ftika, jak by mohla
chyba méteni byt velika. Nejistota méfeni je proto dllezitou soucasti uvadéného vysledku.
Definice: Nejistota méfeni je ,,nezdporny parametr charakterizujici rozptyleni hodnot veli¢iny
ptifazenych k métené veli¢ing na zakladé pouzité informace* [10].

Kdo potiebuje nejistotu méfeni?

Uzivatel dat/zdkaznik ji potiebuje spolu s vysledkem, aby se mohl sprdvné rozhodnout.
Nejistota vysledku je dtlezitd, napt. pii hodnoceni ptipustnych (zdkonnych) limitd.
Laboratot k ovéfeni vlastni kvality méteni.

‘ Pro¢ by laboratoi méla udavat nejistotu méfeni?

Jak je vysvétleno vyse, uzivatel dat/zakaznik ji potiebuje, aby mohl spravné rozhodovat.
Odhad nejistoty méfeni je vyzadovan v CSN EN ISO/IEC 17025 [6].

‘ Jak se ziska nejistota méfeni?

Zakladem pro vyhodnoceni je méfeni a statisticky piistup, kde jsou odhadovany rtizné zdroje
nejistoty a slouceny do jedné hodnoty.

wZakladem pro odhad nejistoty méreni jsou stavajici znalosti (od laboratori by nemél byt
vyzadovan Zadny specialni védecky vyzkum). Méla by byt pouzita stavajici experimentalni
data (regulacni diagramy, validace, mezilaboratorni porovnani zkouseni, CRM atd.)** [2].

Pokyny jsou uvedeny v dokumentu GUM [1], dale rozvinuté napf. V Pokynech EA [2],
Pokynu Eurachem/CITAC [7], v Technické zpravé Eurolab [3] a v CSN 1SO 21748 [4].

‘ Jak je vysledek s nejistotou méteni vyjadien?

Nejistota méfeni by méla byt normalné vyjadiena jako U, rozSifena nejistota méfeni, se
stanovenou trovni spolehlivosti a koeficientem rozsiteni, k. Ve vétsiné piipadi k = 2, coz
poskytuje aroven spolehlivosti ptiblizné 95 %.

Nejistota méfeni je normalné vyjadiena jednou Cislici, maximalné 2 ¢islicemi. V mnoha
ptipadech je nejistota zaokrouhlena nahoru, napt. 6,40 % je zaokrouhleno na 7 %, ale mél by
zvitézit zdravy rozum, takze 6,05 % je zaokrouhleno doli na 6 % — viz oddil GUM 7.2.2 [1]
Casto je uZite¢né uvést, jak byla nejistota méfeni ziskana. P¥iklad, kde + 7 % je nejistota
méfeni:

Koncentrace amoniakalniho dusiku (NHa-N) = 148 + 10 ug I'*. Nejistota mévent, 10 ug I
(95% konfidencni uroven, koeficient rozsireni k = 2) se odhaduje z vnitiniho rizeni a ze
zkouSeni zpiisobilosti.

‘ Jak by mé&la byt nejistota méfeni pouZzita?

Lze ji pouzit jako na obrazku 1 k rozhodnuti, zda existuje rozdil mezi vysledky z riznych
laboratofi.

Je nutna pii porovnavani vysledkll s pfipustnymi limity, napf. specifikacemi nebo
pripustnymi (zédkonnymi) limity, a pfi pouziti udaji pro klasifikaci ekologického nebo
chemického stavu, jak to vyZaduji riizné smérnice EU.
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2.5 Externi zdroje

Software

MUKkit (Sada pro méfeni nejistoty) je softwarova aplikace
pro méfeni nejistoty métent, jejiz vypocet vychazi hlavné
z této ptirucky Nordtest TR537. Jedna se o uzivatelsky
privétivy nastroj, kdy laboratof mtize pro odhad nejistoty
vyuzit vysledky vzorkt fizeni kvality a data z validace.
Software MUKkit je k dispozici ke stazeni zdarma na
webovych strankach Envical SYKE. Piiklad vystupu
z MUKit je uveden v piiloze 9.

http://www.syke.fi/envical/en

On-line kurz

Univerzita v Tartu poskytuje online kurz Odhad nejistoty
méreni v chemické analyze. Jedna se o tivodni kurz na
odhad nejistoty meéfeni v chemické analyze. Kurz
vysvétluje hlavni pojmy a poskytuje matematicky aparat
pro odhad nejistoty méfeni a fadu praktickych ptikladd.
Kurz obsahuje prednasky, prakticka cviceni a fadu testt
pro samotestovani.

https://sisu.ut.ee/measurement
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3 Vypocet rozsirené nejistoty U — prehled

Pro prezentaci ruznych prispévkii k celkové nejistoté méreni se bézné pouziva tzv. diagram rybi
kosti (nebo priciny a nasledku). Navrhujeme model (obrdazek 3), kde je bud vnitrolaboratorni
reprodukovatelnost kombinovana s odhadem vychyleni metody a laboratore, (chybovy model v
priloze 3), nebo je primo pouzita reprodukovatelnost sg podle 1SO 21748 [4]. Alternativnim
zpusobem je konstrukce podrobného diagramu rybi kosti a vypocet/odhad prispévkii jednotlivych
nejistot. Tento pristup modelovani se miize ukdzat jako velmi uZitecny pri studiu nebo kvantifikaci
Jjednotlivych slozek nejistoty. Ukdzalo se viak, Ze v mnoha pripadech tento pristup podhodnocuje
nejistotu mereni [11], castecné proto, Ze je tézké zahrnout vSechny mozné prispévky nejistoty do
pristupu modelovani. PouzZitim experimentalné stanovenych dat z vizeni kvality (QC) a validace
metody existuje zvySend moznost, ze do vypoctii budou zahrnuty vSechny komponenty nejistoty.

Model nejistoty méi‘eni — diagram rybi Kosti

Pokryva analyticky proces od prevzeti vzorku po zprdavu

QC - Vnitrolaboratorni
reprodukovatelnost
(oddil 5)

Hodnat
Rozhoduijici osobal
Zprava o Zakaznik
analyze

Vychyleni metody, laboratofe| s =: = :=:=:=":="
u(vychyleni) " Reprodukovatelnost

e Referen¢ni material | mezi laboratofemi, S :
e  ZkousSeni zptsobilosti ” (oddil 7) |
e Vytéznost
(oddil 6)

Obrazek 3. Model nejistoty mereni (diagram rybi kosti), kde je smérodatna odchylka
vuitrolaboratorni reprodukovatelnosti kombinovana s odhady vychyleni metody a laboratore.
Alternativné Ize podle ISO 21748 [4] kombinovanou standardni nejistotu, uc, primo odhadnout
z reprodukovatelnosti mezi laboratoremi, sr.
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3.1 Potieby zakaznika

Zakaznici nebo uzivatelé dat nejsou v mnoha piipadech zvykli specifikovat pozadavky na kvalitu
dat, proto je Casto nutné tyto pozadavky nastavit v dialogu. Pokyny, jak nastavit potfebnou
nejistotu — cilovou nejistotu — najdete v Pokynu Eurachem Setting and Using Target Uncertainty
in Chemical Measurement [21].

V pripadech, kdy nebyly stanoveny zadné pozadavky, mlize byt pomtckou to, ze piredbézna
rozsifena nejistota U je pfiblizné rovna dvojnasobku reprodukovatelnosti Sr, kterou lze ¢asto
ziskat ze zkouSeni zpiisobilosti nebo ze standardni metody.

3.2 Vyvojové schéma pro vypocty nejistoty
Vyvojové schéma uvedené v této Casti tvoti zdklad pro metodu popsanou v ptirucce. Vyvojové
schéma zahrnuje 6 definovanych krokd. Nasledujici ptiklad se stanovenim NH4-N Vv riiznych
typech vod (jako jsou podzemni, pitné, povrchové a odpadni vody) pomoci automatické
fotometrické metody [12] ukazuje postup vypoctu nejistoty méteni pomoci vyvojového schématu.
Vysvétleni krokt a jejich soucasti bude néasledovat v dalSich kapitolach. Pro kazdy krok mize
existovat jedna nebo nékolik moznosti, jak najit pozadované informace.

Podklady pro NH.-N p#iklad — automatickd fotometrickd metoda:

Standardni nejistota vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti, u(Rw) — pro vnitini fizeni kvality se
pouzije synteticky kontrolni vzorek na urovni 200 ug I"t. Pouzivaji se cilové kontrolni meze [9].
Tyto meze jsou $irSi, nez kdyby byly meze zalozeny na skute¢né Srw ziskané v laboratofi.
POZNAMKA — hodnota u(Rw) je zaloZena na kontrolnich mezich, nikoli na skute¢né Sgw,

Standardni nejistota vychyleni metody a laboratore, u(vychyleni) — laboratof se nedavno tcastnila
6 programii zkouSeni zpisobilosti v koncentraénim rozmezi 70 az 270 pg I't. VSechny vysledky
byly o néco vyssi nez vztazna hodnota. V priméru byla odchylka + 2,2 %. Toto vychyleni je
laboratoti povazovano za malé a neni korigovano v analytickych vysledcich, ale je zpracovavano
jako slozka piispivajici k nejistoté. Vychozi data jsou uvedena v dodatku 4.

Absolutni nebo relativni nejistota — v rozsahu metody CSN 1SO 11732 [12]: je uvedeno, Ze
metoda je vhodnd pro amoniakalni dusik v riiznych typech vod o hmotnostni koncentraci od 0,1
do 10 mg I* v neredénych vzorcich. Vhodnou volbou v tomto piipadé je relativni nejistota, protoze
pocate¢ni bod rozsahu je dostate¢né nad odhadovanou LOQ 3 ug I — viz dalsi oddil 4, kde je
popsana problematika absolutni nebo relativni nejistoty.

U této metody pro NH4-N jsou hlavnimi zdroji nejistoty kontaminace a variabilita pti manipulaci
se vzorky. Tyto zdroje nejistoty budou zahrnuty do vypoCtli nize, protoze pouzivame
experimentalni data. Vystup z nize uvedenych vypoctid pomoci softwaru MUKkit [13] je uveden
v ptiloze 9.
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Krok

Provedenda akce

Amoniakdlni NH:-N podle CSN 1SO 11732

1

Urceni méiené veliciny,
rozsah a cilové U.
Rozhodnuti o vypoétech
rel./abs. nejistoty.

Vypocet u(Rw) comp.
A kontrolni vzorek
B: moZné kroky nezahr-

nuté v  kontrolnim
vzorku
Kvantifikace sloZek
u(vychyleni)

P#evedeni sloZek na
standardni nejistotuu (x)

Vypocet kombinované
standardni nejistoty u.

]
{ oy
u, i
u,

Vypocet rozsirené
nejistoty

U=2-u,

Koncentrace NHs-N > 100 pg I .
Cilova nejistota £ 15 %.
Vypocita se relativni nejistota.

A: Kontrolni vzorek 200 ug I. Kontrolni meze (2 s)
jsou nastaveny na + 6,68 pg I nebo 3,34 % relativné.
B: Kontrolni vzorek zahrnuje vSechny analytické
kroky.

Vysledky zkouseni zpiisobilosti ukazuji % vychyleni®
+2,5; 2,7, +1,9; +1,4; +1,8 a +2,9. Kvadraticky
prumér (angl. root mean square) (RMS) vychyleni je
2,26 %. Nejistota vztaznych hodnot u(Cref) je 1,52 %.
(Vysvétleni viz dodatek 4.)

Pfevod na standardni nejistotu [1, 7, 16].
U(Rw)=3,34/2=167%
u(bias) = \/RMSbl-asz + u(Cref)?

=42,262+ 1,522 =2,73 %

Standardni nejistoty lze kombinovat pomoci druhé
odmocniny souctu ¢tverct

uc = Ju(Ry)? + (u(bias))? =

=41672+2,732=3,20%

Duivodem pro vypocet rozsifené nejistoty je dosazeni
dostatecné vysoké spolehlivosti (pfiblizné 95 %), v niz
se nachazi ,,skuteénd hodnota“ v intervalu daném
nejistotou vysledku meéteni +

U=2-320=6,40=7%.

Nejistota méfeni pro NH4-N ve vodé bude tedy uvadéna jako = 7 % relativni pfi koncentracich
amoniaku> 100 ug I,

3V piipadé zkouseni zplsobilosti se ve skute¢nosti nejedna o vychyleni, protoze rozdil je asto zaloZen na
jediném analytickém vysledku.
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3.3 Souhrnna tabulka pro vypocty nejistoty
Vysledky vypoctd provedenych ve vyvojovém schématu budou poté shrnuty do souhrnné tabulky.

Koncentrace amoniakdlniho dusiku ve vodé podle CSN 1SO 11732

Nejistota méteni U (95% konfidencni interval) se odhaduje na = 7 % pro koncentraci NH4-N>
100 pg I Cilova nejistota je + 15 %. Vypocty jsou zaloZeny na mezich regulaéniho diagramu
a datech zkouSeni zpiisobilosti.

‘ l Hodnota ‘ relativni u (x) ‘ Komentdare

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost, u(Rw)

Kontrolni vzorek | u(Rw) Kontrolni meze jsou|1,67 %
X =200 pg It nastaveny na = 3,34 %

Ostatni slozky --

Metoda a laborator, u(vychyleni)

Referencni material | u(vychyleni) |-

Zkouseni u(vychyleni) | RMSuyenyien= 2,26 % | 2,713 % u(bias) =
zpiisobilosti u(Cref) =152 % JRMS, .7 +u(Cref )’
Test vytéznosti u (vychyleni) |-

Reprodukovatelnost mezi laboratoremi, Sr

Zkouseni Sk -- 8,8 % Data — viz oddil
zpusobilosti 70 az 7.2

270 ug 1

Mezilaboratorni SR 4-10% Koncentrace se
porovnani pohybuje od 250
standardni metodou do 800 ug It

Kombinovana standardni nejistota Uc se pocitd z kontrolnich mezi a odhadu vychyleni ze zkouSeni
zpusobilosti. Lze také pouzit Sg ze zkouSeni zpisobilosti u standardni metody (viz oddil 0).

Meéiend Kombinovana standardni nejistota | RozSiiend nejistota U
velicina

Koncentrace 2 7 0 2:320=64~7%
NH.N V1,672 + 2,732 = 320% , ,
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4 Nejistota v rozsahu méreni

Nejistotu méteni 1ze uvést absolutni (se stejnou jednotkou jako jednotka méfené hodnoty) nebo
relativni (v %) jako v niZze uvedeném ptikladu.

M¢éi'ena hodnota nejistota mérent, U (95 %)
absolutni relativni
20 pg 1t 2uglt 10%

4.1 Vztah mezi nejistotou méieni a koncentraci

Vztah mezi absolutni nejistotou méfeni a koncentraci pro mnoho instrumentalnich analytickych
technik je uveden na obrazku 4 nize [7, 13, 14].

L

Celkova nejistota
méreni

S
S
o
@ E
= >2 n
SE Rozdilné druhy pfispévki
© i k nejistoté méreni
8
< s sl mm e - - = -
""” T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Koncentrace

Obrdzek 4. Vztah mezi absolutni nejistotou méreni a koncentraci pro mnoho instrumentdlnich
analytickych technik

Celkova nejistota méfeni (plné ¢ara) se sklada z ptispévki, které jsou obvykle umérné koncentraci
nebo nezavislé na koncentraci (pierusované cary). Vztah mezi absolutni nejistotou méfeni
a koncentraci Ize aproximovat ponékud jednodussim vztahem zobrazenym na obrazku 5(a).
Odpovidajici vztah mezi relativni nejistotou méfeni a koncentraci je uveden na obrazku 5(b).

Z obrazku 5 je patrné, Ze je vhodné rozdélit rozsah méteni u prerusované ¢ary. V nizkém rozsahu
je vhodné pouzit absolutni nejistotu méfeni, zatimco ve vy$§im rozsahu je vhodné pouZit relativni
nejistotu méfeni. U metod pouzivanych pouze ve vysokém rozsahu méfeni je nejvhodnéjsi
relativni nejistota. U nékterych metod, napt. u titraci a fyzikalnich metod, mtize byt vhodné pouzit
absolutni nejistotu méfeni v celém rozsahu, ale volba zavisi na tom, zda jsou hlavni chyby
absolutni nebo relativni. U pH dtirazné doporucujeme absolutni nejistotu.
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(a)

méfeni

Absolutni nejistota

5

Koncentrace

(b)

méfeni

Relativni nejistota

S

|
L
: Koncentrace

>

Rozsah méreni
metod

(c) !

Absolutni nejistota

méreni

|

| o

| Relativni nejistota
! méreni

Obrazek 5. Vztah mezi (a) absolutni nejistotou méreni a koncentraci a (b) relativni nejistotou
méreni a koncentraci. Rozdéleni rozsahu méreni (c) na prerusované linii do nizkého rozsahu, kde
je absolutni nejistota méreni konstantni, a vysokého rozsahu, kde je relativni nejistota méreni
priblizné konstantni.

4.2 Pouziti opakovanych vysledkii k rozdéleni rozsahu méreni

Vysledky stanoveni replikatt vzorkli v celém rozsahu méfeni 1ze pouzit k rozdéleni rozsahu
méfeni do rozsahu nizké koncentrace, kde je absolutni nejistota konstantni, a do vyssiho rozsahu,
kde je konstantni relativni nejistota. To je ukdzano nize u 73 vzorki, které byly analyzovany na
amoniakalni dusik NHs-N ve dvou opakovanich (replikatech) x: a Xo. Pro kazdy vzorek byly
provedeny vypocty uvedené v tabulce nize.

Tabulka 1 Vypocet relativni smérodatné odchylky z duplikatii. Cela sada dat je uvedena
v dodatku 5.

Vzorek X1 X2 priamér, X relativni s
(mgl’) | (gl (ug 1) (%)
1 7,46 7,25 7,35 2,019
2 9,01 9,17 9,09 1,245
3 3,60 3,10 3,35 10,554
| | I | |
| | I | |
I I I I I
73 31,90 32,36 32,13 1,012

Poté je sestaven graf na obrazku 6.
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Absolutni Relativni
nejistota nejistota

Obrdzek 6. Graf relativnich s vs. X. PreruSovand cara oznacuje hranici mezi dvéma rozsahy
koncentraci, kde je vhodné pouzit absolutni a relativni nejistotu. Pro prehlednost je stupnice
koncentrace nad 100 ug I'* logaritmicka.

Obrazek 6 ukazuje, Ze rozdéleni rozsahu méfeni je piiblizné 20 ug I?, jak je naznaceno
preruSovanou Carou. Nad touto koncentraci je relativni smérodatna odchylka pro dvé opakovani
(replikaty) nezavisla na koncentraci, coz naznacuje, ze je vhodné pouzit relativni nejistotu. Krome
toho je pfi koncentracich pod pfiblizné 20 ug I vhodné pouzit absolutni nejistotu. Poté, co se
vypocita nejistota v rozsazich, 1ze upravit rozdéleni mezi obéma rozsahy, viz ptiklad v oddile 4.3.

Interpretace nékdy neni tak pfimocard jako na obrazku 6, nicméné Casto se z takového grafu
ziskaji uzitecné informace o metod¢.

4.3 Vypocet nejistoty pres rozsah méreni

Po rozhodnuti, zda by se v ur¢itém rozsahu méfeni méla pouzit absolutni nebo relativni nejistota
meéfeni, je dulezité, aby 1. vSechny nejistoty pouzité pti vypoétech v tomto rozsahu byly bud’
absolutni, nebo relativni, 2. pouze data z daného konkrétniho rozsahu méteni by méla byt pouzita,
3. v idealnim ptipad¢ by pouzita data mela pokryvat hlavni ¢ast méficiho rozsahu a 4. rozde€leni
meficiho rozsahu Ize upravit tak, aby odpovidalo vysledkim.

Pro NHs-N jsme ziskali rozsifenou nejistotu pro vysoky koncentra¢ni rozsah 7 % (viz oddil 3.3)
a pii nizkém rozsahu byla ziskéna rozsifena nejistota 2 ug I"*. Uroven, kde 2 je piiblizné 7 %
(2/0,07), je 28,6 = 30 pg I a rozd&leni rozsahu méfent je tak upraveno z 20 na 30 pg I. Nejistota
meéfeni v celém rozsahu méfeni pro NHs-N je uvedena nize.

Rozsah nejistota méieni U (95 %)

3-30puglt 2uglt

301000 pg I* [ 7%

POZNAMKA 1: Absolutni nejistota se rovna relativni nejistot& pii 30ug |2, kde se déli rozsah méfeni.
POZNAMKA 2: Rozsifena nejistota méteni pro koncentraci NHa-N ve vodé byla dosazena expertni laboratofi,
ktera ma metodu zahrnujici kontaminaci plné pod kontrolou. Obvykle mohou rutinni laboratofe dosdhnout
nejistoty méfeni 1020 % na vysoké koncentracni hladiné.
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5 Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost — u(Rw)

V této ¢asti jsou vysvétleny dva zptisoby odhadu slozky vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti
u(Rw)pro vypocet nejistoty méfeni:

o Kontrolni vzorky pokryvajici cely analyticky proces — krok 3 a 4 Zebricku chyb. Normalng
jeden vzorek pii nizké koncentraci a jeden pii vysoké koncentraci.

Zde u(Rw) = sg,,

POZNAMKA — pii pouziti §irsich kontrolnich mezi (napf. cilové kontrolni meze) je hodnota

u (Rw) zaloZena na Starget pouZzitém k nastaveni mezi v regula¢nim diagramu, a NIKOLIV na

aktualni Srw ziskané pro kontrolni vzorek.

Zde u(Rw) = S, o

e Kontrolni vzorky a bézné replikaty vzorku. Z kontrolnich vzorkli nepokryvajicich cely
analyticky proces, krok 3 Zebtiku chyb a z duplicitnich analyz testovanych vzorki s riznymi
urovnémi koncentrace — krok 4 zebiiku chyb.

Zde u(Rw) = «/SRWZ + sr2

Je nesmirn¢ dilezité, aby odhad zohlediioval v§echny kroky analytického fetézce a vSechny typy
matic, tzv. scénaf nejhorsiho pfipadu. Kontrolni vzorek by mél byt analyzovan ptesné stejnym
zpusobem jako zkusSebni vzorky, napt. pokud je pro zkuSebni vzorky pouzit primér duplicitnich
vzorkd, mél by byt pro vypocty pouzit prumér duplicitnich kontrolnich vzorki.

Rovnéz je dulezité pokryt dlouhodobé odchylky nékterych slozek nejistoty, které jsou kratkodobé
systematické v laboratofi, napf. zptisobené rtiznymi zasobnimi roztoky, novymi SarZemi
kritickych cinidel, rekalibracemi zafizeni atd. Abychom méli reprezentativni zaklad pro odhad
nejistoty a aby odrazel jakoukoli takovou odchylku, mél by byt pocet vysledkil v idedlnim piipadé
vice nez 60 a za ¢asové obdobi alesponi jednoho roku [9].

5.1 Pozadavky zakaznika

Nekteré laboratofe pouzivaji pozadavek zdkaznika pro nastavovani mezi ve svych regula¢nich
diagramech — cilové kontrolni meze. Skute¢na vykonnost metody neni podstatna, pokud splituje
pozadavky zakaznikd na rozSifenou nejistotu. Pokud naptiklad zakaznik pozada o data
s (rozsifenou) nejistotou méfeni + 10 %, pak je podle nasich zkusenosti dobrym vychozim bodem
nastaveni varovnych kontrolnich mezi (+ 2s) na polovinu této hodnoty, tj. £ 5 % [9]. Hodnota
U(Rw) pouzita ve vypoctech pak bude 2,5 %* za predpokladu, Ze skute¢na hodnota Srw je nizsi.
Toto je pouze navrh a vypocty nejistoty méieni ukazou, zda jsou tyto kontrolni meze vhodné.

5.2 Kontrolni vzorek pokryvajici cely analyticky proces

Pokud je k dispozici stabilni kontrolni vzorek, ktery pokryva cely analyticky proces a ma matrici
podobnou vzorkiim, lze vnitrolaboratorni reprodukovatelnost na této koncentra¢ni hladiné
jednoduse odhadnout z méteni kontrolnich vzorkd. Pokud provedend méfeni pokryvaji Siroky
rozsah koncentraci, mélo by byt pouzito nékolik kontrolnich vzorkd s riznymi koncentracemi.
Ptiklad: Pro NHs-N byly pouzity dvé hladiny koncentrace kontrolniho vzorku (20 a 250 pg I%).
Vysledky manudlni metody méfeni jsou uvedeny v nasledujici tabulce. V tomto piipadé se u(Rw)
rovna Srw.

4 Zachazeni s kontrolnimi mezemi je podle GUM [1] stejné jako s odhadem typu B s 95% konfiden¢ni
mezi.
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‘ ‘ absolutni ‘ relativni ‘ Komentai‘e

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost, u(Rw)

Kontrolni vzorek 1~ |Srw | 0,5 pg I 25% Méfeni v roce 2002,
X =20,01 pg I n=75

Kontrolni vzorek 2 |Srw |3,8 ug I 15% Meéfeni v roce 2002,
X =250,3 g I n=50

Ostatni slozky -

5.3 Kontrolni vzorky a opakovana méreni béZného vzorku

Umeéle piipraveny kontrolni roztok pouzivany pro fizeni kvality by normaln¢€ nepokryval cely
analyticky proces a typ matrice neni ve vétSiné piipadti podobny rutinnim vzorktim. Piiklad: pro
odhad opakovatelnosti v riznych matricich se provadi duplikdtni analyza amoniaku ve
zkuSebnich vzorcich vody a odhaduje se hodnota s,. Tim je zajiSténa opakovatelnost zkuSebnich
vzorki s obvyklou variabilitou soli a ¢astic v matrici na riiznych koncentracnich trovnich.

Priklad — riizné matrice

Datova sada se sklada ze 73 duplikatnich analyz v rozsahu 2 ug I'* - 16000 pg 1. Vétsina vysledk
byla pod 200 pg I*. Data uvedena v dodatku 5 jsou rozdélena na nizsi rozsah, < 30 ug It a vyssi
rozsah > 30 ug 1.

absolutni u(x) relativni u(x) | Komentaie
Opakovatelnost
Duplikatni analyzy
2-30pug It s 0,44 gt n=47
30 - 16000 pg I* Sr 3,8 % n=26

Protoze odhad z duplikatnich analyz poskytuje pouze slozku opakovatelnosti (Sr), mél by byt
kombinovan s vysledky uméle piipraveného kontrolniho vzorku z oddilu 5.2, aby byl ziskan lepsi
odhad u(Rw). Lze si vS§imnout, ze matrice vzorku ma ur¢ity vliv na rozptyl vysledka.

‘ ‘ Hodnota ‘ u(x) ‘ Komentirie

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost u(Rw)

Nizka u(Rw) 0,5 pg I* z kontrolniho vzorku | 0,7 ug It | Absolutni u(Rw)
hladina a 0,44 pg I z duplikath /0,52 + 0,442
(2-30pugl?)

Vysoka u(Rw) 1,5 % z kontrolniho vzorku a|4,1 % Relativni  u(Rw)

hladina 3,8 % z duplikatt /1,52 + 3,82

(>30 ug ™)

Piiklad — nestabilni kontrolni vzorky

V tomto piikladu byly duplikaty vzorki méteny kyslikovou sondou 50krat po dobu 2 let. Vychozi
data jsou uvedena v ptiloze 6. Rozsah koncentraci je omezeny, proto je zvolen pfistup R-grafu.
Jelikoz je dilezité hledat systematické rozdily mezi prvnim a druhym vysledkem, vypocita se
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rozdil mezi prvnim a druhym méfenim a vynese se do R-grafu, viz obrazek 7. Smérodatna
odchylka vysledkti mize byt odhadnuta ze sdruZzené smérodatné odchylky duplikatnich vzorka
(viz priloha 6), a v tomto piipadé bude 0,025 mg 1. Kontrolni meze +2 s jsou na 0,025 - 2,83 =
0,07 mg I [9]. Primé&rna hodnota je 7,48 a relativni u(x) pro opakovatelnost je 0,34 %.

Rozdil mg I
! o
S
X

0 10 20 30 40 50 60

Analyza #

Obrdzek 7. R-graf — stanoveni rozpusténého kysliku v morské vodé — rozdil mezi prvnim a druhym
mérenim

To vSak poskytuje pouze opakovatelnost s, pro vzorkovani a méfeni, ale bude zde také
,»dlouhodoba“ slozka nejistoty z odchylek v kalibraci (zde se pro kalibraci kyslikové sondy
pouziva Winklerova titrace). U tohoto konkrétniho méteni je obtizné méfit slozku nejistoty
z dlouhodobych zmén kalibrace, protoze pro rozpustény kyslik neni k dispozici zadny stabilni
referen¢ni material. Jednou z metod by bylo vypoéitat smérodatnou odchylku rozdilt ziskanych
v riznych dnech mezi hodnotou ziskanou pomoci sondy a hodnotou ziskanou Winklerovou
metodou. Zde jsme se rozhodli odhadnout tuto slozku kvalifikovanym odhadem, ale laboratoiim
1ze doporucit, aby také vyzkousely experimentalni pristup.
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Celkova vnitrolaboratorni reprodukovatelnost rozpusténého kysliku pak je:

Hodnota

relativni u(x)

Komentaie

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost, u(Rw)

rozdila v kalibraci v ¢ase

Duplikétni analyzy S+ |$=0,0252mg I |0,34 % Meéfeni 2000 — 2002
prirodnich vzorki, rozdil - _ 1 n=51

pouzity v R-grafu X =750mgl

Odhadovany rozptyl s=0,5% 0,5% Odhad zalozeny na

zkuSenostech

Kombinovana relativni standardni nejistota Urw

vnitrolaboratorni
reprodukovatelnost pfi
kalibraci

Opakovatelnost + J0,342 +0,52% = 0,60 %

24




6 Vychyleni metody a laboratoie — u(vychyleni)

V této kapitole budou popsany tfi zptisoby odhadu nejistoty (pficemz vychyleni je povazovano
za slozku nejistoty): 1. pouziti CRM, 2. Gcasti v PT a 3. provedeni testovani vytéznosti.

Pokyn ISO k vyjadieni nejistoty méteni, GUM [1], predpoklada, ze ,,vysledek méteni byl
korigovan na vSechny rozpoznané vyznamné systematické vlivy” (GUM 3.2.4). To znamena, Ze
pfi vyvoji metody méfeni by mély byt prozkoumény vSechny znamé zdroje vychyleni v rozsahu
metody a pokud mozno eliminovany. V mnoha piipadech vSak muiize mit vyvinuta metoda
vychyleni a toto vychyleni se miize lisit v zavislosti na zménach v matrici a koncentraci. Korekce
jakéhokoliv pozorovaného vychyleni pouze u jedné reference nelze obecné doporuéit [15].
Problematice korekce vychyleni je vénovan také informacni letak Nakladani s pozorovanym
vychylenim od Eurachem na_www.eurachem.org .

Pozorované vychyleni miize byt povazovéano za slozku nejistoty, jak je uvedeno ve VIM [10]° .
Vychyleni mize byt v mnoha ptipadech jak pozitivni, tak i negativni. I kdyz je naméfené
vychyleni v ur¢itych matricich pozitivni a v jinych negativni, mély by se k odhadu slozky nejistoty
pouzit vSechny hodnoty vychyleni ve zvoleném koncentracnim rozsahu RMSgyychyieni. 1 kdyZ je
vychyleni nevyznamné nebo nulové, mélo by se s nim zachézet jako se slozkou nejistoty kvili
moznému vychyleni — vychyleni mize byt malé nebo nepfitomné, ale je tfeba ho vzit v tvahu.

Je tieba odhadnout dvé slozky vychyleni:
1) Kvadraticky prumér (RMS) jednotlivych hodnot vychyleni [15]

2) prumér standardni nejistoty vztaznych/certifikovanych hodnot, u(Cref) nebo
u(Crecovery)®

Nejistotu zptisobenou vychylenim u (vychyleni) 1ze poté odhadnout podle

u(vychyleni) = \/RMSvychyleniz + u(Cref)?, kde RMSy;qs = /Z(V%s;l;m)z

kde ncrwm je pocet pouzitych CRM (nebo PT nebo testl vytéZznosti).

Pokud je pouzit pouze jeden CRM, musi byt zahrnuto i vychyleni S,yepyeni (sSmérodatna odchylka
naméfenych hodnot CRM) a pak 1ze odhadnout u(vychyleni) [16, 17] z

vychyleni

s 2
u(vychyleni = \/(vychyleni)z + ( Tn ) + u(Cref)?
n

6.1 Certifikovany referen¢ni material

Pro odhad vychyleni 1ze pouZit pravidelnd méfeni jednoho nebo n€kolika CRM. Kazdy referencni
material by mél byt pfed pouZzitim hodnot zméfen alespoii v 5 riznych analytickych sériich (napf.
v 5 riznych dnech).

Jeden CRM - v tomto piikladu s jednim CRM je certifikovand hodnota 11,5 = 0,5 s 95%

konfiden¢nim intervalem. Analytické vysledky jsou v priméru 11,9 se smérodatnou odchylkou
Svychyleni 2,2 %, n=12.

5 Nejistota méteni POZNAMKA 1... Nékdy nejsou odhadované systematické efekty korigoviny, ale misto toho
Jsou zahrnuty souvisejici slozky nejistoty méreni.

® Pro jednoduchost se pouziva stfedni hodnota — spravnéjsi by byla sdruzena hodnota.
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SloZka nejistoty 7 nejistoty certifikované hodnoty

Krok

Piiklad:

Prevést konfiden¢ni
interval na u(Cref)

Konfidenéni interval je + 0,5. Vyd¢lte 2 a pieved'te na standardni
nejistotu: 0,5/2 = 0,25

Prevést na relativni
nejistotu u(Cref)

0,25/11,5 - 100=2,16 %

3 | Kvantifikace sloZek vychyleni = 100 - (11,9-11,5)/11,5 = 3,48 %
, , Svychyleni = 212 % (n = 12)
u(vychyleni) u(Cref) = 2,16 %

4 | Prevést sloiky na

, , 2 Svychy’-lem’s 2 2
standardni nejistotu u(x) u(vychyleni) = |(vychyleni)? + (T> +u(Cref)? =

2

2,2
\/(3,48)2 + <E> +2,162 =4,1%

Nékolik CRM — pokud se

pouzije nékolik CRM, ziskame rizné hodnoty vychyleni. Nejistota

zpuisobena jakymkoli vychylenim u(bias) bude vypo&itana nasledujicim zpiisobem.

3 Kvantifikace
sloZek

u(vychyleni)

4 |Prevedeni
sloZky na
standardni
nejistotu u(x)

vychyleni CRM1 je 3,48 %, s = 2,2 % (n = 12), u(Crefi) = 2,16 %
vychyleni CRM2 je—09%s=2,0% (n=7), u(Cref,) =1,8 %
vychyleni CRM3 je 2,5 %, s = 2,8 % (n = 10), u(Crefs) = 1,8 %
RMS vyehyieni = 2,26 %

pramér u(Cref)= 1,92 %

u(vychyleni) = \/RMS,,J,C,,};MMZ +u(Cref)? = ,/2,532 + 1,922 =32%
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6.2 ZkouSeni zpusobilosti
V tomto ptipadé jsou vysledky zkouseni zpilisobilosti (PT) pouzity stejnym zplisobem jako
referenéni materialy pro odhad u(bias). Abychom ziskali pfiméfené jasny obraz o vychyleni

vysledkd zkouSeni zpisobilosti, méla by se laboratot ucastnit PT alespofi 6krat v rozumném
¢asovém intervalu.

Zpuasob vypoctu je velmi podobny jako u referencnich materialt. U referen¢nich materiali se vSak
pouziva prumérnd hodnota v ¢ase a pro kazdou ti€ast v PT se pouzivé jeden laboratorni vysledek.
Odhadované vychyleni RMS ze zkouseni zpusobilosti proto bude obvykle vyssi. Také
certifikovana hodnota CRM ma obvykle nizsi nejistotu nez vztazna hodnota v PT. V nékterych
ptipadech se vypoctena nejistota u(Cref) ze zkouSeni zpUsobilosti stava piili§ vysokou a neni
platna pro odhad u(vychyleni).

SloZka nejistoty 7 nejistoty vztainé hodnoty
Krok Priklad:

Najdéte mezi laboratorni | V prynim PT je sr 8,7 % an La» je 23.

sme rodatné od(:vl}ylky SR &1 bOZNAMKA: Pokud poskytovatel PT uvadi takzvanou ,,robustni

pocet laboratofi nNia Pro y “ ;o1 .

kazdé PT sm¢rodatnou odchylku®, musi byt tato hodnota vyndsobena
azde B1. faktorem 1,25, aby odpovidala sg popsanym v této piirucce [18].

SRi _ 8,7%

Vypoctéte  u(Cref))  pro

.12 u(Cref;) = = =18%
kazdé PT O e V23
Dalsich pét u(Cref; ) hodnot je napft.
2,9%,1,7%,4,1%,30%a21%
Vypoététe u(Cref) jako N
primér jednotlivych hodnot Zu(Crefi)
u(Crefi). pocet: N =6, u(Cref ) = 'ﬂT =27%

Vychyleni bylo v 6 PT, kterych se laboratof ucastnila, +2 %, +7 %, —2 %, +3 %, +6 % a +5 %.

3 | Kvantifikace sloZek u(vychyleni) RMS,ychyieni = 4,6 %, U(Cref) = 2,16 %

4 | Pievedeni slotky na standardni

5 = , 72 2 =
nejistotu u(x) u(vychyleni) RMS,ycpjieni” + u(Cref)

=.4,624+2,62=53%

Pokud poskytovatel PT odhadne nejistotu U vztazné hodnoty, napf. podle postupu popsaného
v ISO 13528 [18], mél by se jako u(Crefi ) pouzit U/2 pro kazdy PT namisto vypoctu nejistoty
pomoci Sr & Niab.

POZNAMKA: Nevyhodou PT je, Ze laboratorni vysledek je zaloZen na jednom méfeni, které
vede ke zvysené nejistoté ve srovnani se stfedni hodnotou. Pokud je mozné vzorky PT métit
n¢kolikrat v del§im ¢asovém intervalu, doporuc¢ujeme pouzit sttedni hodnoty z téchto méfeni.
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6.3 Vytéznost

Testy vytéznosti, napiiklad vytéznost pfidavku standardu do vzorku, 1ze pouzit k odhadu jedné
slozky’ vychyleni [15]. Pokyny uvedené v této asti plati pro zkusebni metody, které nezahrnuji
korekei vytéznosti v postupu.

V experimentu byly vytéznosti pro ptidany spike (pridavek) 95 %, 98 %, 97 %, 96 %, 99 %

a 96 % pro 6 riiznych matric vzorkd. Primér je 96,8 %. Ptidavek (spike) 0,5 ml byl pfidavan
mikropipetou.

SloZka nejistoty z vytéinosti, u(Cvytéznost)
Krok Priklad:

Hlavnimi slozkami jsou | u(konc) — certifikat + 1,2 % (95% konfiden¢ni mez) dava = 0,6 %
nejistota koncentrace,
u(konc) standardu a
ptidaného objemu u(obj)

u(obj) — tuto hodnotu 1ze normalné najit ve specifikacich vyrobce,
nebo jeste 1épe pouzit hodnoty stanovené ve vasi laboratofi. Max.
vychyleni 1 % (rovnomérny interval) a opakovatelnost max. 0,5 %

. 12 ) 0
u(obj) = (ﬁ) +0,52=0,76 %

Vypocet u(Cvytéznost) Ju(konc)? + u(obj)? = J0,62 +0,762 = 1,0 %
3 Kvantifikace sloZek RMS,yengieni = 3,44 %
u(vychyleni)

u(Cwyteznost) =1,0 %

4 Pievedeni sloZky na ) 2 . 5
standardni nejistotu u(x) u(vychyleni) = |RMSy;,s" + u(Cvytéznost)? =

=.3442+1,02=36%

7 Neékteré slozky vychyleni nejsou ve vytéznosti zahrnuty, napf. vychyleni kvili nizké selektivits,
kontaminaci.
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7 Reprodukovatelnost mezi laboratoremi — Sr

Pokud je poptavka po nejistoté nizka, je mozné piimo pouzit Sr jako aproximaci uc [3, 4].
Rozsifena nejistota U = 2-s,. Mize byt v zavislosti na kvalit¢ laboratofe nadhodnocena. Mize
byt také podhodnocena kviili nehomogenité vzorku nebo proménlivosti matrice.

7.1 Data uvedena ve standardni metodé

Aby bylo mozné pouzit tidaj prevzaty piimo ze standardni metody, musi laboratot prokazat, ze je
schopna provadét analyzu v souladu se standardni metodou [4], tj. prokazat kontrolu nad
vychylenim a ovéfit opakovatelnost, s;. Udaje o reprodukovatelnosti ve standardni metod¢ lze
uvést bud’ jako smérodatnou odchylku sg nebo jako mez reprodukovatelnosti R a poté
SR = R/ 2,8

Nize uvedeny piiklad je prevzat z CSN EN ISO 15586 Kvalita vody — Stanoveni stopovych prvkii
atomovou absorpcni spektrometrii s grafitovou kyvetou. Matrici je odpadni voda. Kombinovana
nejistota v odpadnich vodach uc je pfevzata z Sg z mezilaboratornich srovnani provedenych podle
CSN IS0 5725 [19] citovanych v metod& ISO®,

Tabulka 2. CSN 1SO 15586 — Vysledky zkousSeni zpiisobilosti — Cd ve vodé pomoci AAS
s grafitovou kyvetou. Odpadni voda byla ucastniky podrobena rozkladu.

Odlehlé Vitaina o s
Cd Niaborato | dnoty| hodnota primér |Vytéznost| S SR
ug It pg It % % %
synteticka|Spodni| 33 1 0,3 0,303 101 35 | 17,0
synteticka| vyssi 34 2 2,7 2,81 104 19 | 10,7
Cerstva | ¢ odni| 31 2 0,572 29 | 149
voda
cerstva s
voda VySsSi 31 3 3,07 2,1 10,4
Odpadni 27 2 1,00 31 | 275
voda
Méiend veli¢ina | Matrice kombinovand nejistota u: | RozSiiend nejistota U
Cd Odpadni voda |u; =27,5% 2 -U.=55%~60%

8/ CSN EN ISO 15586 je relativni s uvedena jako variaéni koeficient CV.
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7.2 Data ze zkousSeni zptsobilosti

Zkouseni zpusobilosti (PT) jsou cennym nastrojem pii hodnoceni nejistoty. Reprodukovatelnost
mezi laboratofemi je obvykle dana pfimo ve zpravach z PT jako Sg.

Data mohou byt dobte pouzita laboratofi, ktera uspéla v PT, za ptedpokladu, Ze toto PT pokryva
vSechny relevantni sloZky a kroky nejistoty — viz CSN EN ISO/IEC 17025 oddil 5.4.6.3 [6].

Tabulka 3. Souhrnné vysledky (priimérné nebo sdruzené hodnoty) z 10 PT, kterych se uicastnila
laborator A. Smérodatnd odchylka reprodukovatelnosti je uvedena v absolutnich jednotkdch pro
PH, Sr a v relativnich jednotkach sr % pro ostatni parametry.

Parametr X:é?]iol;g (I)a(ljk;: fx!)l/ia (::S) SR | pocet laboratori | vylouceno
pH 7,64 -0,037 |0101| - 90 5
Konduktivita, mS/m 12,5 -2,8 - 3,2 86 6
Alkalita, mmol I 0,673 +2,3 - 3,9 60 3
Zakal, FNU 1,4 91 - 14,2 44 3
NHs-N, pg I 146 +2,2 - 8,8 34 5
NHs-N, pg I 432 -1,6 - 3,7 39 6

V tabulce 3 zjistime, ze pro konduktivitu je primérma vztazna hodnota pro vysledky z 10 PT
12,5 mS /m. Smérodatnd odchylka reprodukovatelnosti je 3,2 %, coz je sdruzend smérodatna
odchylka mezi laboratofemi v riznych PT a tuto hodnotu lze brat jako odhad kombinované
standardni nejistoty, tj.

Uc (konduktivita) =sr=3,2% aU=2-32=6,4~=7 % pti 12,5 mS /m.

Pokud vezmeme vysledky amoniaku, mame primérnou hodnotu 146 pg I* a zjistime, Ze
reprodukovatelnost s je 8,8 %. Tedy U =2 - 8,8 = 17,6 = 18 % na této koncentra¢ni hladiné.

Komentat: V ¢asti 3 je rozsifena nejistota U pro amoniak 7 % za pouZiti automatizované metody
v jedné vysoce kvalifikované laboratofi.

- Konduktivita

—
12,5 10,8

17
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8 Priklady
V této kapitole jsou uvedeny praktické ptiklady, jak lze vypocitat nejistotu méfeni pomoci

postupti V této piirucce.

8.1 Amoniak ve vodé
Amoniak ve vodé byl jiz diskutovan v oddile 3.2.4 a oddile 7.2. Vysledky v hornim rozsahu
méfeni jsou shrnuty v tabulce 4.

Tabulka 4. Nejistota méreni amoniaku ve vodé — srovndni riznych vypocti

Vypocty nejistoty zaloZené| Relativni rozSirend | Komentar

na nejistota U

Kontrolni vzorek + PT +7% Nejistota pro jednu dobrou
laboratof — rozsah > 30 pg I

PT + 18 % Nejistota obecné mezi laboratofemi
—Giroveni 150 pg I

8.2 BSK v odpadnich vodach

Biologicka spotieba kysliku, BSK, je standardnim parametrem pti monitorovani odpadnich vod.
Tento priklad ukazuje, jak lze data z interniho fizeni kvality pouzit spolecné s vysledky z analyzy
CRM nebo s daty z PT k vypoctu nejistoty méfeni. Vysledky rozsitené nejistoty jsou shrnuty
v tabulce 5.

Tabulka 5. Nejistota mereni BSK ve vodé — srovnani riiznych vypoctii

Vy¥pocty nejistoty zaloZené na | Relativni rozSiiend | Komentdr
nejistota U
Kontrolni vzorek + CRM +11%
Kontrolni vzorek + PT +10 % n = 3, nespolehlivy odhad
PT +16 % Nejistota obecné mezi laboratofemi
—Girovefi 150 pg I

U BSK pti vysokych koncentracich jsou pii pouziti fedici analytické metody hlavnimi zdroji chyb
skute¢né méfeni kysliku a kolisani kvality ockovaciho roztoku. Tyto chyby budou zahrnuty do

vypoctu.
Vychozi data z interniho fizeni kvality pomoci CRM jsou uvedena v ptiloze 7.

Laboratof se v poslednich 2 letech ucastnila pouze ti cykli zkouseni zpusobilosti (tabulka 6).
Bylo by zapotiebi nejméné Sesti kol, takze zde odhadujeme vychyleni dvéma riznymi zptisoby —
pomoci CRM a PT.
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Tabulka 6. BSK — vysledky z PT

Kolo | Vztainda | Laboratorni | \lychyleni | Sg Pocet u(Cref)
hodnota | vysledek laboratoii
mg It mg It % % %
1 154 161 +4,5 7,2 23 1,50
2 219 210 4,1 6,6 25 1,32
3 176 180 +2,3 9,8 19 2,25
X +0,9 7,87° | u(Cref) 1,69
RMSyychgleni 3,76 - -
BSK

174 200 26 226 mg/!

% Pokud se sr nebo pocet tcastnikii podstatné lisi mezi jednotlivymi cykly, bude spravnéjsi pouzit sdruZzenou
smérodatnou odchylku. V tomto piipade, kde je rozptyl s omezeny, jednoduSe vypocitame pramer Sg
(odpovidajici sdruzena standardni odchylka je 7,82, coz je nevyznamny rozdil).
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Piiklad A: BSK s internim fizenim kvality + jednim CRM

Krok

Provedenda akce

BSK v odpadnich voddch podle EN 1899-1'°
(metoda s fedénim, ockovanim a ATU)

1

Uréeni méiené
veli¢iny, rozsahu a
cilové U. Rozhodnuti
o vypoctech rel/abs
nejistoty.

Vypocet u(Rw)comp.

A kontrolni vzorek

B moiné kroky,
nezahrnuté v
kontrolnim vzorku

Kvantifikace sloZek
u(vychyleni)

Prevedeni sloZek na
standardni nejistotu

u(x)

Vypocet kombinované
standardni nejistoty

Vypocet rozSiiené
nejistoty

U=2-u,

Koncentrace BSK < 2 ug I? v odpadnich vodach.
Cilova nejistota je + 20 %. Pocita se relativni nejistota.

A: Kontrolni vzorek CRM poskytuje s 2,6 % na trovni O2
206 mg I Tato s je pii nastavovani mezi regulaéniho
diagramu.

B: Méfeni kontrolniho vzorku zahrnuje vSechny analytické
kroky.

CRM je certifikovan na 206 + 5 mg It O, Primérny
vysledek je 214,8 mg I, Existuje tedy vychyleni + 8,8 mg
It neboli 4,3 %.

Svychyieni € 2,6 % (n = 19)

u(Cref) je 5mg I*/ 2 = 2,5 mg I a relativné 2,5/206 -
100=12%

u(Rw) =2,6 %

Suyehilent
u(vychyleni) = |vychyleni® + X<
Vn

= 432+(2’6)2+122—450/
) m ) ) 0

i + u(Cref)?

Uc=+/2,6%24+4,52=52%

U=2-52=104=11%

10 Pozn. piekladatele: norma byla zruSena.
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Piiklad B: BSK s internim Fizenim kvality + PT

Krok

Provedena akce

BSK v odpadnich vodach podle EN 1899-1
(metoda s fedénim, ockovanim a ATU)

1

Uréeni méiené
veliciny, rozsahu a
cilové U. Rozhodnuti
o vypoctech rel/abs
nejistoty.

Vypocet u(Rw) comp.

A kontrolni vzorek

B moiné kroky,
nezahrnuté %
kontrolnim vzorku

Kvantifikace sloZek u
(vychyleni)

Prievedeni sloZky na
standardni nejistotu
u(x)

Vypocet
kombinované
standardni nejistoty
Uc

Vypocet rozSirené
nejistoty

U=2-u,

Koncentrace BSK < 2 pg I v odpadnich vodach.
Cilova nejistota je = 20 %. Pocita se relativni nejistota.

A: Kontrolni vzorek, CRM, poskytuje s 2,6 % na
trovni Oz 206 mg I, s 2,6 % se také pouziva pii
nastavovani mezi v regula¢nim diagramu.

B: Méfeni kontrolniho vzorku zahrnuje vsechny
analytické kroky po vzorkovani.

Data z tabulky 6
RMS.ychjteni = 3,76 %
u(Cref)=1,69%

u(Rw) =2,6 %

u(vychyleni) = \/RMSvychﬂeniz + u(Cref)? =
3,762 + 1,692 = 4,12 %

Uc=+/2,6% + 4,122 =487 %

U=2-487=97=10%
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8.3 PCB v sedimentu

V téchto prikladech se u(Rw) odhaduje ze vzorku pro fizeni kvality a u(vychyleni) se odhaduje ze
dvou rtiznych zdroja: v prvnim piikladu pomoci CRM a ve druhém piikladu Gcasti ve zkouseni
zpusobilosti. Zpracovani vzorku je hlavnim zdrojem chyb, a je proto zasadni, aby byl tento krok
zahrnut do experimentélnich dat. Pocet zkouseni zpasobilosti je pfili§ maly na to, aby bylo mozné
ziskat spolehlivy odhad.

Piiklad C: PCB s internim fizenim kvality + jednim CRM

Krok

Provedena akce

PCB v sedimentu pomoci GC-MS

1

Urceni méiené
veliciny, rozsahu a
cilové U. Rozhodnuti o
vypoctech rel/abs
nejistoty.

Vypocet u(Rw) comp.

A kontrolni vzorek

B moiné  kroky,
nezahrnuté 1%
kontrolnim vzorku

Kvantifikace sloZek u
(vychyleni)

Pievedeni slozky na
standardni nejistotu

u(x)

Vypocet kombinované
standardni nejistoty U.

Vypocet rozsifené
nejistoty

U=2-u,

Soucet koncentrace 7 PCB analytti. Rozsah z&visi na matrici
a analytu. Pozadavek na rozSifenou nejistotu je + 20 %.
Vypocita se relativni nejistota.

A: Kontrolni vzorek, kterym je CRM, poskytuje Srw = 8 %
na urovni 150 ug kg susiny, Srw 8 % se také pouziva pii
nastavovani mezi v regula¢nim diagramu.

B: Méfeni kontrolniho vzorku zahrnuje vSechny kroky
kromé suSeni vzorku pro stanoveni hmotnosti suSiny.
Prispévek nejistoty z tohoto kroku je povazovan za maly.

CRM je certifikovan na 152 + 14 pg kg'. Primérny
vysledek z regula¢niho diagramu je 144. Existuje tedy
vychyleni = 5,3 %, Swyensieni = 8 % (N = 22), u (Cref) 14/2, coz
je 4,6 % relativni.

U(Rw) =8 %

vychylenis

S 2
u(vychyleni) = \/ vychyleni® + N + u(Cref)?
n

g \2
= |5,3%2+ (—) +4,62 =722
V22
Uc=+/82+7,222=10,8%

U=2-108=21,6=22%
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Ptiklad D: PCB s interni kontrolou kvality + zkouSeni zpisobilosti

Krok

Provedenda akce

PCB v sedimentu pomoci GC-MS

1

Uréeni méiené veliciny,
rozsahu a cilové U.
Rozhodnuti o vypoctech
rel/abs nejistoty.

Vypoéer u (Ry) comp.

A kontrolni vzorek

B mozné kroky,
nezahrnuté v
kontrolnim vzorku

Kvantifikace sloZek u
(vychyleni)

Prievedeni sloZky na
standardni nejistotu u

(x)

Vypocet kombinované
standardni nejistoty

Vypocet rozSiiené
nejistoty U =2-u,

Soucet koncentrace 7 PCB analytu.
Rozsah zavisi na matrici a analytu. Pozadavek na
rozsifenou nejistotu je = 20 %. Pocitd se relativni
nejistota.

A: Kontrolni vzorek, kterym je stabilni laboratorni
material, poskytuje Srw = 8 % na Grovni 150 pg kg™
susiny, sRw 8 % se také pouziva pii nastavovani mezi
v regulacnim diagramu.

B: Méteni kontrolniho vzorku zahrnuje vSechny kroky
kromé suseni vzorku pro stanoveni suSiny. Piispévek
nejistoty z tohoto kroku je povazovan za maly a neni
zohlednén.

Ucast ve 3 PT s trovnémi koncentrace podobnymi
vnitini kontrole kvality. Vychyleni ve 3 cvi¢enich bylo
—2 %, -12 % a -5 %. RMS vyehyleni = 7,6 %

Hodnoty u(Cref; ) ve tfech cvi¢enich byly 2,7%, 2,5%
a 3,5%.

V pruméru u(Cref) = 2,9 %

Hodnota u (Rw) je 8 %
u(bias) = \/RMSbL-aSZ + u(Cref)? =
7,62 +2,92=8,1%

Uc=11,4%

U=2-11,4=228=23%
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Souhrnna tabulka pro vypocty nejistoty méreni PCB

PCB v sedimentu pomoci extrakce a GC-MS

Nejistota méfeni U (95% konfidencni interval) se odhaduje na + 23 % (relativni) pro 7 PCB
v sedimentech na Grovni 150 ug kg™ susiny. Cilova nejistota je = 20 %. Vypocty jsou zaloZeny
na vnitfnim fizeni kvality pomoci stabilniho vzorku, CRM a ti¢asti v omezeném poctu PT.

Hodnota u(x) Komentirie

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost u(Rw)

Kontrolni vzorek | u(Rw) 12,8 pg  kg'|8%

X = 160 ug kg—l suélny

susiny

Ostatni slozky prilis malé na to, aby byly zvazovany

Metoda a laboratoi* u(vychyleni)

CRM u(vychyleni) | vychyleni: 5,3 % | u(vychyleni) | u(vychyleni) =
S =8 =7,29 "

vychyleni ’ \jvychylem'z+ WM | y(Cref)?

n=22
u(Cref)=4,7%

PT u(vychyleni) | RMSycnsieni = 1,6 | uvychyleni) | u(vychyleni) =

n=3 % =81

- JRMSvychv'leniz + u(Cref)Z

u(Cref) =2,9% ’

Kombinovana nejistota Uc se pocita z interniho fizeni kvality a maximalni u(vychyleni) z PT.

v rv

Meérend velicina | Kombinovand nejistota uc | RozSiiend nejistota U
PCB Uu=+/82+812=114% |U=2-u=2-11,4=228=23 %

Zavér: V tomto pripad€ poskytuje vypocet hodnoty u(vychyleni) podobné vysledky bez ohledu
na to, zda jsou pouzity vysledky CRM nebo zkouseni zpiisobilosti. Nékdy poskytuje zkouSeni
zpusobilosti podstatné vyss$i hodnoty. Pokud je CRM podobny testovanym vzorkiim a pfi
odpovidajici koncentracni hladiné¢ mtze byt v takovych ptipadech spravnéjsi pouzit vysledky
CRM.
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9 Uvadéni nejistoty

Toto je ptiklad toho, jak by mohla vypadat analytickd zprava, kdyz se spolu s daty uvadi nejistota
mefeni. Logotypy spolecnosti a akreditacniho organu jsou vynechany a zprava neobsahuje
vSechny informace bézn¢ vyzadované pro akreditovanou laboratot. Doporucuje se pouzivat bud’
relativni nebo absolutni hodnoty dle vyhody pro zdkaznika. Zde se uvadi absolutni nejistota.

Analyticka zprava

Identifikace vzorku P1 — P4

Vzorky byly obdrzeny: 14. prosince 2002

Doba analyzy: 14. — 16. prosince 2002

Vysledky

NH4-N (ngl1?)

Vzorek Vysledek U Metoda
P1 103 +7 23B

P2 122 +9 23B

P3 12 +2 23B

P4 14 +2 23B
TOC (mg )

Vzorek Vysledek U Metoda
P1 40 +4 12-3

P2 35 +4 12-3

P3 10 +1 12-3
P4 9 +1 12-3
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Laboratof by méla také ptipravit poznamku vysvétlujici, jak byla vypocitana nejistota méfeni pro
ruzné parametry. Obvykle by takova vysvétlujici poznamka méla byt sdélena stalym zakaznikiim
a dalsim zakazniklim, ktefi o informace pozadaji. NiZe je uveden piiklad:

Poznamka Kk nejistoté méreni z laboratore Dr Analytika

Nejistota méreni

U = rozSifend nejistota méfeni, odhadnutd z vysledkii kontrolnich vzorkl, zkouSeni
zpusobilosti a analyz CRM, s pouzitim koeficientu rozsifeni 2 k dosazeni ptiblizné 95%
konfiden¢ni urovné.

NH.-N: U se odhaduje na 7 % nad 30 pg It a 2 pg It pod 30 ug I

TOC: U se odhaduje na 10 % pro cely koncentracni rozsah.
Literatura:

e B. Magnusson, T. Naykki, H. Hovind, M. Krysell, E. Sahlin, Pfiruc¢ka pro vypocet
nejistoty méfeni v environmentalnich laboratofich, Zprava Nordtest TR 537
(4. vydani) 2017. Dostupné z www.nordtest.info.

e (SN ISO 11352:2018 Kuvalita vod — Odhad nejistoty méfeni na zakladé udajt
z validace a fizeni kvality.
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11 P¥ilohy

11.1 Priloha 1: Prazdné vyvojové schéma pro vypocty

Pied zapocetim: VZzdy identifikujte hlavni zdroje chyb, abyste se ujistili, Ze jsou zahrnuty do

vypocti.

Krok Provedenda akce

Parametr v matici metody:

1 | Uréeni méiené veliciny,
rozsahu a cilové U.
Rozhodnuti o vypoctech
rel/abs nejistoty.

2 Vypocet u(Ry) comp.

A kontrolni vzorek

B moZiné kroky nezahrnuté v
kontrolnim vzorku

3 |Kvantifikace sloZek
u(vychyleni)

4 | Pfevedeni sloiky na
standardni nejistotu u(x)

5 Vypocet kombinované
standardni nejistoty

ulz‘uzz

6 | Vypocet rozsiené nejistoty

U=2-u,

rozsahu XX.
Vypocitd se

(méfena veli¢ina) v
Cilovd nejistota je + %.
relativni/absolutni nejistota.
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11.2 Priloha 2: Prazdna souhrnna tabulka

(méi‘end veli¢ina) v (matrici) (metodou)

Nejistota méteni U (95% konfidenéni interval) se odhaduje na £  (jednotka) pro (métenou
veli¢inu) v (matrici) na Grovni _ (jednotka). Cilova nejistota je £ %. Vypocty jsou zaloZeny na
(kontrolni vzorky/kontrolni limity/CRM/ PT/jiné).

Hodnota u(x) Komentdre

Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost u(Rw)

Kontrolni vzorek | Sgrw
X = (konc)
(jednotka)

Ostatni slozky

u(vychyleni) metody a laboratore

Referen¢ni material | vychyleni

Zkouseni vychyleni
zpusobilosti
Test vytéznosti vychyleni

Reprodukovatelnost mezi laboratoremi sr

Zkouseni SR
zpusobilosti

Standardni metoda | Sr

Kombinovana nejistota, Uc , se poCitaz  avychyleniz .

Meérend velicina | kombinovand nejistota uc | RozSiiend nejistota U

2-u,=
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11.3 Priloha 3: Chybovy model pouzity v této prirucce

Tento model je zjednodusenim modelu uvedeného v normé 1SO [4]:

y=m+(o+B)+e

vysledek méteni vzorku

ocekavana nebo ,,skute¢na“ hodnota pro y

y
m
o vychyleni metody
B

vychyleni laboratote

e nahodna chyba za podminek vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti

Odhad nejistoty v oddilech 3-6

u.” = u(Rw)? + u(bias)?

u(Rw)?> |Odhadovany rozptyl e za podminek vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti —
mezilehlé preciznosti. V normé 1SO se opakovatelnost s, pouziva jako odhad e.
u(bias) 2 | Odhadovany rozptyl vychyleni metody a vychyleni laboratote.

Odhad nejistoty v oddilu 7
Kombinovanou nejistotu uc 1ze také odhadnout z udaji o reprodukovatelnosti.

2
c

u’ =s,’+s,2 =s.>—rovnice A6 literatura [4]

Kde sr 2 je odhadovany rozptyl za podminek reprodukovatelnosti a kde s ? je bud’ odhadovany
rozptyl B, pokud vSechny laboratofe pouzivaji jednu metodu, nebo odhadovany rozptyl B a § ,
pokud bylo ve spoleéné studii pouZito nékolik riiznych metod (mezilaboratorni srovnani) a sr % je
odhadovany rozptyl e.

Komentar:

U vzorku, které jsou nehomogenngjsi a maji velké rozdily v matrici ve srovnani s kontrolnimi
vzorky, mize byt odhad nejistoty méteni metody pfilis nizky. Pro kontrolu nehomogenity vzorku
v§ak doporucujeme pouzit mez opakovatelnosti pro duplikatni analyzy r = 2,8 - s,. .
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11.4 Priloha 4: Nejistota vychyleni pro NHs-N v oddilu 3.2

Vysledky pro laboratot ze zkouseni zpiisobilosti NHs-N ve vodé.

PT Vitaina Laboratorni Vychﬂem’12 SR Pocet u(Crefi)
hodnota Xret | vysledek X; (rozdil) laboratoii
ug It ug It % % %
1999 1 81 83 2,5 10 31 1,80
2 73 75 2,7 7 36 1,17
20001 264 269 1,9 8 32 1,41
2 210 213 1.4 10 35 1,69
20011 110 112 1,8 7 36 1,17
2 140 144 2,9 11 34 1,89
X +2,20 Primérna 1,52
u(Cref)
RMS,,chyient 2,26
Pocet zkouseni zpuasobilosti: N = 6.
. 2
RMS vychyleni = \/Z wyotent. \/2'52“'?*"'2'92 = 2,26 % (rel.)
N
2 u(Cref; 1,80+1,17+1,41+169+1,17 + 1,89
u(Cref) = ==L (Crefy) _ =1,52%
N 6
T-test ukazuje, ze vychyleni (+2,20 %) neni vyznamné vzhledem ke standardni nejistoté ptitazené
hodnoty 1,52 %.

Pokud je ptifazenou hodnotou median nebo robustni primér, doporucuje se vynasobit

smérodatnou odchylku koeficientem 1,25, coz odpovida sg popsané v této piirucce [18].

Pokud poskytovatel PT poskytne rozsitenou nejistotu U vztazné hodnoty, napt. podle postupu
popsaného v ISO 13528 [18], mél by se jako u(Crefi) pouzit U/2 pro kazdy PT namisto vypoctu

nejistoty pomoci s R a niap.

12 Viz poznamka v oddilu 6.2.
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11.5 Priloha 5: Vychozi data pro NHs-N — duplikaty
Vychozi data pro oddily 4.2 a 5.3 — odhad sr z duplikatt, absolutni S na nizkych trovnich
a relativni s na ,,vysokych* trovnich.

Koncentrace < 30 ug I Koncentrace < 30 ug I
X1 X2 S X1 X2 S relativni s
ug It ng I ig I pel® | pglt pe I %
7.46 7,25 0,15 37,6 36,9 0,49 13
9,01 9.17 011 4490 4413 54,45 12
3,60 310 0,35 136 125 7,78 6,0
6,48 6,48 0,00 62,6 62.3 0,21 0,3
14,49 14,12 0,26 159 159 0,00 0,0
10,84 10,89 0,04 16540 16080 325,27 2,0
4,61 5,00 0,28 31,3 30,1 0,85 2,8
2.60 242 013 58,5 60,1 1,13 1,9
2.80 262 0.13 741 796 38,89 5,1
O R
;;g ;ig gi; 1372 1388 11,31 0,8
' : : 36,6 44,7 5,73 14,1
2,52 2,89 0,26 226 23,4 0,57 25
371 3,71 0,00 348 33,2 113 33
743 7,43 0,00 92,9 94.0 0,78 08
8,83 8,51 0,23 40,6 42,2 1,13 2,7
9,12 8,79 0,23 80,4 86,4 4,24 5,1
8,24 7,90 0,24 78,2 73,8 3,11 41
2,62 2,78 0,11 48,9 50,9 1,41 2,8
3,33 3,33 0,00 36,6 35,3 0,92 2,6
2,69 2,69 0,00 51,9 52,2 0,21 04
12,09 12,09 0,00 198 207 6,36 31
4'24 4‘24 0100 70,3 69,2 0,78 1,1
10,49 10,64 0,11 299 30,6 0,49 16
2.68 352 0L 31,9 32,4 0,35 1,1
937 9.37 0,00 Sdruzena s % 3,8
2,22 2,06 0,11
6,10 6,10 0,00
2,96 2,86 0,07
14,02 13,70 0,23
4,24 3,62 0,44
5,10 4,61 0,35
2,78 2,62 0,11
8,52 6,81 1,21
12,82 14,05 0,87
3,17 2,40 0,54
11,28 11,43 0,11
14,31 13,82 0,35
4,01 4,48 0,33
3,27 3,58 0,22
9,98 10,29 0,22
12,56 13,66 0,78
16,2 16,6 0,28
28,8 28,7 0,07
158 18,5 1,91
17,7 16,7 0,71
3,35 2,88 0,33
Sdruzena s 0,44
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11.6 Priloha 6: Vychozi data pro rozpustény kyslik v oddile 5.3

Data vynesena na obrazku 7 — kyslik v mofské vode€. Rozpéti je rovno rozdilu mezi vysledkem 1
a 2. Sdruzena s se vypocita z s vypocitané pro kazdy duplikat.

X1 X2 Rozpéti S
mg I mg I mg I mg I
8,90 8,91 -0,01 0,007
8,99 9,01 -0,02 0,014
8,90 8,90 0,00 0,000
9,11 9,12 -0,01 0,007
8,68 8,64 0,04 0,028
8,60 8,51 0,09 0,064
8,61 8,61 0,00 0,000
8,02 8,00 0,02 0,014
7,05 7,08 -0,03 0,021
6,98 7,01 -0,03 0,021
7,13 7,10 0,03 0,021
6,79 6,78 0,01 0,007
6,55 6,55 0,00 0,000
6,53 6,53 0,00 0,000
4,68 4,68 0,00 0,000
5,28 5,33 -0,05 0,035
7,42 7,40 0,02 0,014
7,62 7,63 -0,01 0,007
5,88 5,88 0,00 0,000
6,03 6,06 -0,03 0,021
6,33 6,33 0,00 0,000
5,90 5,90 0,00 0,000
6,24 6,27 -0,03 0,021
6,02 6,02 0,00 0,000
9,13 9,11 0,02 0,014
9,10 9,14 -0,04 0,028
8,50 8,44 0,06 0,042
8,73 8,71 0,02 0,014
8,09 8,09 0,00 0,000
7,56 7,58 -0,02 0,014
6,30 6,32 -0,02 0,014
6,43 6,44 -0,01 0,007
7,25 7,34 -0,09 0,064
7,25 7,31 -0,06 0,042
8,00 8,03 -0,03 0,021
8,38 8,29 0,09 0,064
9,23 9,29 -0,06 0,042
9,09 9,08 0,01 0,007
9,37 9,36 0,01 0,007
9,38 9,37 0,01 0,007
9,32 9,25 0,07 0,049
8,47 8,49 -0,02 0,014
8,27 8,28 -0,01 0,007
8,37 8,31 0,06 0,042
8,09 8,15 -0,06 0,042
8,05 8,03 0,02 0,014
7,38 74 -0,02 0,014
7,49 7,49 0,00 0,000
4,52 4,49 0,03 0,021
4,45 444 0,01 0,007
4,29 4,27 0,02 0,014
Sdruzena s 0,0252
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11.7 Priloha 7: Vychozi data pro BSK v oddile 8.2

Vysledky v mg I? spotfeby O. Certifikovand hodnota a rozsifena nejistota CRM jsou
206 + 5 mg I'. Protoze pro testované vzorky se vzdy uvadi primér dvou vysledki, vypo&ita se
Srw také z priméru kazdého paru vzorkt ve vnitfnim fizeni kvality.

Datum X1 X2 Prumér
mg I mg I mg I
09.12.2000 219 215 217
01.03.2001 206 221 214
01.03.2001 221 210 216
01.04.2001 215 207 211
05.09.2001 199 218 209
19.09.2001 224 212 218
16.10.2001 216 213 215
07.01.2001 196 215 206
28.11.2001 210 207 209
11.12.2001 228 223 226
13.12.2001 207 229 218
15.01.2002 207 208 208
22.01.2002 224 214 219
30.01.2002 201 214 208
11.02.2002 219 223 221
06.03.2002 217 218 218
18.09.2002 206 228 217
01.10.2002 215 226 221
Prumér 2148

S 5,6
s % 2,6

48



11.8 P¥iloha 8: Sablona pro vyhodnoceni nejistoty

Nejistota méieni z dat Fizeni kvality a validace

Nazev analytického postupu:

Analyt:

Rozsahy méteni Vypocty -
Relativné \Y% % nebo
absolutné v jednotkach
koncentrace

Rozsah méfeni 1

Rozsah méfeni 2

Rozsah méfeni 3

Stru¢ny popis analytického postupu

Odpovidajici standardni postup / metoda

Cilova nejistota
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Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost u(Rw)

Kontrolni vzorek: nizka stiredni |vysoka

SlozZeni kontrolniho vzorku

Primérna hodnota

Smeérodatna odchylka, S

Pocet stanoveni, n

Pocet mésicua

Vztazna hodnota

Odhad srw z varovnych mezi regula¢niho diagramu

varovné meze +

varovné meze Koncentrace
S — —_—— — W
Rw 2 (absolutng)

relativné v %

Seznam rozdilii v postupu/metodé nebo vlastnostech kontrolnich vzorkii ve srovnani
se zkuSebnimi vzorky a pokud mozno také udaj o velikosti. Z velikosti 1ze odhadnout
standardni nejistotu U.

Rozdil velikost u

AIWN|EF

Rozdily mohou byt napf. v mnozstvi vzorku nebo matrici, nestabilité, teplote,
nehomogenité, necistotach, které ovliviuji vysledek méfeni. Nehomogenitu zkousenych
vzorkl 1ze vyhodnotit analyzou duplikat. Pokud dojde ke zvySeni dulezitych rozdild, 1ze
vnitrolaboratorni reprodukovatelnost vypocitat nize.

Odhad zvySeného srw

Kontrolni vzorek

2 2
U(RW) =1 (SRW) +sdifferenct§ =
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Vychyleni — vychyleni metody a laboratoi'e z CRM

Vychyleni je systematickd chyba nebo primérny rozdil od piidélené hodnoty.
Pokud je to vhodné, pouzijte jednu stranku pro kazdou matrici nebo koncentra¢ni hladinu.
(Zde mate moznost provést vypocty v koncentraci (absolutné) nebo relativné v %. Vypliite prosim
jednotku pouzitou pro kazdy sloupec)

Rozsah koncentrace:

Jeden CRM - nejistota piidélené hodnoty u(Cref) = U(Cref) /2.
CRM| Vysledky Cert. |U(Cref)|u(Cref) | n| vychyleni = | Relativni vychyleni =
vlastni hodnota laborato¥ - | (Lab-CRM)/CRM - 100
laboratore CRM
pramer (Siycngteni

Pokud existuje pouze jeden CRM, existuje pouze jedna hodnota vychyleni, ale nékolik
méfeni a pouzije se nasledujici rovnice:

s
u(vychyleni) = |(vychyleni)? + ( CrM
Vn

)2 + u(Cref)?

kde n = pocet méfeni CRM a S,ycnyieni je ziskana smérodatna odchylka z méteni CRM.

Nékolik CRM — nejistota ptidélené hodnoty je u (Cref) = U (Cref) /2

CRM| Vysledky vlastni | Cert. |[u (Cref)|u (Cref)| vychyleni= | Relativni vychyleni =
laboratofe |hodnota Laboratoi - | (Lab-CRM)/CRM -100
prameér | Scrm CRM
RMsvychyleni

Pocet vzorkii CRM, N =

i hyleni;)?
RMS (root mean square) je RMSy,ycpyieni = \/@:

Stiedni hodnota U(Cref) =

Odhad z nékolika CRM: u(vychyleni) = \/RMSvydwrlem'2 + u(Cref)?=
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Vychyleni — vychyleni metody a laboratore z PT

Vychyleni je systematickd chyba nebo primémny rozdil od vztazné hodnoty.
Pokud je to vhodné, pouzijte jednu stranku pro kazdou matrici nebo koncentrac¢ni hladinu.
(Zde mate moznost provést vypocty v koncentraci (absolutng) nebo relativné v %.
Vypliite prosim jednotku pouzitou pro kazdy sloupec).

Rozsah koncentrace:

ZkouSeni zpisobilosti (PT)

Data z poslednich 10 PT — minimaln¢ Sest!

rok |vzorek| hodnota | hodnota z |vychyleni = Relativni SrY3| Nuasoraror | U (Cref)

o |laboratoie PT Lab-PT vychyleni = = Sr/ Niaboraror
(Lab-PT) /PT - 100

RMS vychyleni
Pocet PT, Npt =

hyleni;)?
Root mean square, RMS,y e jiens = /M:
Npr

Nejistota vztazné hodnoty PT

N
u(Cref;) _
u(Cref) = L kde u(Cref,) = il

NPT \ I'-]Lab,i

Vypocet u (vychyleni)
Viz oddil 6 v piiruc¢ce Nordtest.

Z PT: u(vychyleni) = \/RMSvychyrleniz + u(Cref)?=

Pokud poskytovatel PT uvede rozsifenou nejistotu vztazn¢ hodnoty (U), napt. podle
postupu popsaného v CSN ISO 13528 [18], mé&l by se jako u(Crefi) pouzit U/2 pro kazdé
PT namisto vypoctu nejistoty pomoci s R a npap.

Vyhodnoceni rozsirené nejistoty méreni

U=2- u, =2 Ju(Rw)? + (u(vychyleni))?
kde uc je kombinovana standardni nejistota

13 Pokud je pridélenou hodnotou median nebo je pouzita robustni sttedni hodnota PT, musi byt ,,robustni
standardni odchylka“ uvedena poskytovatelem PT vynasobena faktorem 1,25 [18].
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Nizky rozsah — nejistota méreni:

Vychyleni z [U(RW) |u(vychyleni) |Uc U=2"uc

CRM

PT

VytéZznost

Stiredni rozsah — nejistota méreni:

Vychyleni z |U(RW) |u(vychyleni) |Uc U=2"uc

CRM

PT

VytéZnost

Vysoky rozsah — nejistota méreni:

Vychyleni z |U(RW) |u(vychyleni) |Uc U=2"u

CRM

PT

VytéZnost

Uved'te hlavni ptispévky k nejistoté méfeni a pokud mozno také tidaj o velikosti zdroje
nejistoty vyjadiené v koncentraci (napt. mg I'') nebo v % (relativng).

Zdroj Velikost

Ol W
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11.9 Priloha 9: Vypocty nejistoty pomoci MUKit

Krok | Provedena akce Stanoveni amoniaku ve vodé 22. 10. 2017
Méteny analyt: amoniak
) Uréeni mifend Koncentraéni rozsah: 30 - 1 000 pg 17
veliciny Matrice: voda
Analyticka metoda: CSN EN SO 11732
Kontrolni vzorek
Stanoveni
vnitrolaboratorni Matrice: voda
reprodukovatelnosti
Doba méfeni: 1.1.2001 — 1.1.2002
u(Rw)
2 Pocet kontrolnich vzorka: 135

Kontrolni vzorek
pokryvajici v§echny
kroky analytického

postupu

Priimérna koncentrace: 200 ug 17
Smérodatna odchylka srw: 1,67 %
U(Rw) = srw = 1,67 %
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Krok

Provedena

Stanoveni amoniaku ve vodé

1. 11.2012

akce
Vychyleni metody a laboratofe z mezilaboratornich
porovnani:
Mezilaboratorni porovnani, n = 6
I 1 2 3 4 5 6
Vztazna 81 73 264 210 110 140
koncentrace Crefi: pglt | pgl* | pgl* | pglt | pgl?t pg I
M¢éfena 83 75 269 213 112 144
koncentrace Ci: pglt | pgl* | pgl* | pglt | pgl?t pg It
vychyleni; = 2,47 2,74 1,89 1,43 1,82
Ci— C-ref‘i 1 1 1 ) ) 0,
—<be 100%| o % % % % 2,86 %
ref,i
Smérodatna
. 10,0 7,00 8,00 10,0 7,00 o
odchylkzjl m§2| _ % % % % % 11,0%
laboratofemi Sgi:
Konsenzualni
hodnota robustniho
priméru nebo Ne Ne Ne Ne Ne Ne
medianu
Stanoveni Srefixed)i = 1,25 - Sr
vychyleni Fixni smérodatnd| 10,0 | 7,00 | 80 | 100 | 7,0 | ;140
3 metody a odchylKa Sreixea) % % % % % ’
laboratofe Potet zicastninich
i ocetl zucastnenyc
u(bias) laboratofi N 31 36 32 35 36 34
u(Cref;)
_ SR(fixed)i 1,80 1,17 1,41 1,69 1,17 1,89
- \/'— % % % % % %
n;
Mgéfeny analyt: Amoniak
Matrice voda voda voda voda voda voda
Datum 1.3.1999 1.9.1999 3.3.2000 4102000 | 4.4.2001 11.10.2001
Organizator: Niva Niva Niva Niva Niva Niva
Doplitujici
informace
Zév=1 u(cre f i)
u(c = ——=152%
( ref) N 0
N )
. vychyleni:
i=1 L
RMSvychyleni = N =2,26%
u(vychyleni) = \/RMSgych),,leni + u(cley) =273 %
Prevést slozky | U(Rw) = 1,67 %
4 na standardni

nejistotu u(x)

u(vychyleni) = 2,73 %
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Vypocet
kombinované
standardni
nejistoty uc

u, = Ju(Rw)? + u(vychyleni)? = 3,20 %

Vypocet
rozsifené
nejistoty U

U=2-u=6,4%

56




KVALIMETRIE

26
2. Cast
Nejistota vzorkovani

Prirucka Nordtestu pro zajiSténi kvality vzorkovani
a odhad nejistoty vzorkovani pri jeho planovani

Technickd zprava NORDTEST 604







Nejistota vzorkovani

Prirucka Nordtestu pro zajisténi kvality vzorkovani a odhad
nejistoty vzorkovani pri jeho planovani

Vychazi z Pokynu Eurachem Negjistota méfeni vyplyvajici z odbéru vzorki —
Priru¢ka metod a pristupt

Druhé vydani, ¢erven 2020
Bertil Magnusson, Trollboken AB, SE Cenné pripominky k druhému vydani

Mikael Krysell, Swedish Agency for poskytli:
Mgrme agd Water Managemen?,.SE David Milde, CZ
Eskil Sahlin, RISE Research Insititutes of
Elvar Theodorsson, SE
Sweden, SE .
e e e ) Mike Ramsey, UK
Teemu Naykki, Finnish Environment
Insti FI Peter Rostron, UK
nstitute, Stephen Ellison, UK
Wolthard Wegsheider, AU
Autofi prvniho vydani z roku 2007 UlIf Ornemark, SE
Christian Gren, Jette Bjerre Hansen, a mnoho dalSich ochotnych kolegli

Bertil Magnusson, Mikael Krysell, Ulla
O. Lund a Kirsten Jebjerg Andersen a
Astrid Nordbotten.

Adresa pro staZeni originalniho znéni

www.nordtest.info

Doporucena forma citace originalniho znéni

Dokument by mél byt citovan * jako “B. Magnusson, M. Krysell, E. Sahlin and T. Naykki, Uncertainty from sampling,
Nordtest Report TR 604 (ed. 2) 2020, ISBN 978-91-89167-31-5. Dostupné na www.nordtest.info.”
*S ptihlédnutim k pozadavkiim Casopisu



Predmluva

Ptirucka poskytuje praktické pokyny pro odhad nejistoty vzorkovani ve formatu ptirucky
Nordtest TR. Pfirucka je vytahem a vychazi ze zasad, metod a textu mezinarodniho
dokumentu Pokyn Eurachem pro odhad nejistoty méreni vyplyvajici z odbéru vzorkii.
Pokyn Eurachem je rozsahlejsi a zabyva se podrobnéji teorii a uvadi dalsi piiklady.
V roce 2019 Eurachem vydal revidované vydani, a proto je revidovana také ptirucka
Nordtest.

Hlavni zmény v tomto druhém vydani jsou:
e mozné pouZziti nevyvadzené strategie k odhadu nejistoty odbéru vzorka, které je

v

nakladové efektivnéjsi, je zminéno v oddilu 6;

e podrobna diskuse v oddilu 7 o pfispévcich nejistoty, které jsou zahrnuty
a zanedbavany v této pfirucce v ramci pouziti experimentalni strategie;

e uvod v oddile 9.6 k pouziti logaritmicky transformovanych dat a faktoru nejistoty,
FU, pro praci s rozsifenou nejistotou vyssi nez 30 %;

e doporuceny software (v Excelu) RANOVA, ktery Ize pouzit pro ANOVA
vypocty;

e aktualizace definic a odkazii podle aktudlnich mezinarodnich dokumenti
a literatury.

Cilem této prirucky je poskytnout soubor néstrojli pro vypocet a kontrolu nejistoty odbéru
vzorkll. Zamérem je zptistupnit tyto nastroje a porozumeéni jejich pouziti i mimo svét
analytické chemie, ackoli zékladni principy, které se pouzivaji, z analytické chemie
pochazeji. Doufame, ze toho bude dosazeno, ale pokud ne, pfipomenime si, ze statistika
se obecné zda byt komplikovanéjsi, nez ve skutecnosti je...
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Jak pouzivat priruéku

Tato pfirucka byla pfipravena jako pomtcka pro ty, ktefi chtéji znat a kontrolovat
nejistotu ¢asti svych vyzkumnych, monitorovacich nebo kontrolnich programu tykajici se
vzorkovani.

Podklady, teorie a principy jsou popsany v textovych ¢astech a vypracované piiklady jsou
uvedeny jako ptilohy. Diiraz v textovych ¢astech je kladen na jednoduché vysvétleni,
pficemz textovd pole poskytuji konkrétni voditko a zdivodnéni postupid. Obrazky
ilustruji problematiku a ptiklady v okynkach ukazuji principy a vypocty:

0ddil 1 je popisem piredmétu prirucky;

Oddil 2 uvadi seznam pouzitych zkratek a symbolii;

Oddily 3 a 4 pojednavaji o odbéru vzorkl jako soucasti procesu méfeni s ucelem
a pozadavkem na definovanou kvalitu;

0ddil 5 popisuje zdroje chyb a nejistoty pii odbéru vzorki;

Oddil 6 popisuje experimentalni strategie (modely) pouzité pro odhad nejistoty
vzorkovani jakoz i nejistoty méfenti;

Sekce 7 pojednava o tom, které piispévky k nejistoté méfeni jsou zahrnuty a které
opomijeny u experimentalni strategie;

0Oddil 8 popisuje, jak 1ze navrhnout validaci a fizeni kvality u odbéru vzorkd;

0ddil 9 je hlavni ¢asti a zde uvadime statistické metody, které umoznuji vypocet nejistoty
vzorkovani, méfeni a analyzy.

Ptiklady v pfilohach ilustruji pouziti rtiznych statistickych metod a nastrojii a umoziuji
provadét vSechny kroky vypocti. Ackoli jsou uvedeny piiklady pro konkrétni matrice

(podzemni voda, Zelezna ruda, détska vyziva a odpadni voda), uvadéné ptistupy jsou
Siroce pouzitelné.

Piiloha  Matrice Aplikace Validace  QC Strategie = Vypocty

vzorkovani
A Podzemni Monitorova X X Vyvéazené Relativni
voda ni dvojité rozpéti
rozdéleni
B Zeleznaruda  Vyroba X — Vyvazené Absolutni
trojité rozpéti
rozdé¢leni
C Détska strava Dozor X X Vyvazené ANOVA
dvojité
rozdéleni
D Odpadni Dozor — — Casova Variografie
voda fada

V piiloze E je uvedena terminologie vzorkovani pouzitd v této piirucce. Pro obecnou
terminologii méteni viz VIM [16] a terminy pouzivané v analytické chemii viz Pokyn
Eurachem o terminologii [35].
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1 Cil ptiruéky

Cilem této ptirucky je vysvétlit podrobnymi praktickymi piiklady nékteré z metod
dostupnych pro 1) odhad nejistoty méteni pro preddefinovany postup odbéru vzorkii a 2)
odhad nejistoty méfeni vysledkii pomoci tohoto postupu odbéru vzorkid a nasledné
analyzy. Piiklady poskytuji posouzeni, zda nejistota nalezici danému postupu odbéru
vzorkd odpovida ucelu, tj. spliiuje pfedem definované pozadavky. Ptirucka dale
poskytuje navrhy pro strategie validace vzorkovani a fizeni kvality.

Ackoli ptiklady v pfilohach jsou uvedené pro omezeny vybér materiald, jsou tyto metody
obecné pouzitelné pro vétSinu matric.
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Poznamka: Tato stranka je ponechana zamérné prazdna.

64



2 Zkratky a symboly

V této ptirucce se vyskytuji nasledujici zkratky, akronymy a symboly.

AMC

ANOVA
BIPM
CEN
CRM
FAPAS

GUM
HPLC
ICP-AES
IEC

ISO
TUPAC
JCGM
LOD
LOQ
NIFES
NIST

PT

QA

QC
RANOVA
XRF

Analytical Method Committee, souc¢ast UK Royal Society of
Chemistry
Analyza rozptylu

Mezinarodni tfad pro védhy a miry
Evropsky vybor pro normalizaci
certifikovany referen¢ni material

obchodni nazev subjektu, ktery organizuje mezinarodni
zkousSeni zptisobilosti

Pokyn pro vyjadieni nejistoty mefeni ISO

Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem
Mezinarodni elektrotechnickd komise

Mezinarodni organizace pro normalizaci

Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii

Spole¢ny vybor pro pokyny v metrologii

Mez detekce

Mez stanovitelnosti

Nérodni institut pro vyzivu a vyzkum moiskych produktt
Narodni ustav pro standardy a technologie

Zkouseni zpusobilosti

Zajistovani kvality

Rizeni kvality

Robustni analyza rozptylu

Rentgenova fluorescence
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Symboly
CV  Variacni koeficient — RSD v %
D Absolutni rozpéti z rozdilu
Danai - Absolutni rozpéti z rozdilu analyz
Dmeas  Absolutni rozpéti z rozdilu méfeni
D Absolutni rozdil mezi hodnotou a stiedni hodnotou
d  Relativni rozpéti z rozdilu
df  Stupné volnosti (df)
n  Pocet méfeni
RSD  Relativni smérodatna odchylka

Rw  Vnitrolaboratorni reprodukovatelnost (mezilehla preciznost)

§  Smeérodatna odchylka namétenych hodnot (x i)

Slog  Smérodatna odchylka hodnot log (x i)
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Rozptyl
Sanal  Analyticka opakovatelnost
Smeas Opakovatelnost méfeni
Ssamp Opakovatelnost vzorkovani
SS Soucet &tvercli ve vypodtech ANOVA
SSanal - Soudet Gtverch ve skupiné — analyza

SSmeas  Soudet étvercl mezi skupinami — méfeni

u  Standardni nejistota
Ugnar Nejistota analyzy
Umeas Nejistota méteni
Usqmp Nejistota vzorkovani

U  Rozsifena nejistota pii 95% konfidencni tirovni, U= 2 - u,

FU  Faktor nejistoty na 95% konfidenéni Girovni

V' Celkova variabilita mezi vzorky — pouzita ve variografii

Xi  Nameéfend hodnota

X Primér

Xijk - M¢tend hodnota pro objekt nebo sérii (i), vzorku () a déleni (k)
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3 Vzorkovani v procesu méreni

V tomto oddilu popisujeme mozné kroky mericiho procesu

Kompletni proces meéteni, pocinajici primarnim odbérem a koncici analytickym
stanovenim znazornuje, Obrazek 1. . Proces obsahuje mnoho krokd vcetné transportu
a uchovani vzorkt. Kazdy krok predstavuje piispeévek k nejistoté métent.

Kroky procesu odbéru vzorku (vzorkd) z objektu odbéru vzorkli a provedeni fyzické
piipravy vzorku (stinované ramecky) jsou obecné povazovany za soucast odbéru vzorkt
a jsou provadény pied doddnim vzorku ke dvefim laboratofe. Rozsdhlejsi prehled je
uveden v pfiru¢ce Eurachem [24].

Krok Forma Popis kroku procesu
procesu materialu
Odbér Vzorkovany »| Odber jednoho nebo nekolika casti
vzorku objekt tvoficich smésny vzorek
|
v
/ Primérni vzorek »{ Rozdrceni a/nebo rozdéleni
|
v
Podvzorek »| Dalsi uprava a/nebo déleni
\'4
Fyzicky vzorek I
ptiprava
v
Laboratorni »| Fyzikalni Giprava, napt. suseni, prosivani,
vzorek mleti, déleni, homogenizace
|
v
. ZkusSebni » Vybér zkuSebniho podilu k chemické
vzorek upravé pred chemickou analyzou
|
v
Zkusebni Chemicka tiprava vedouci k analytickému
o podil stanoveni
Analyza |
v
Zkusebni St K A vt
roztok » Stanoveni koncentrace analytu

Obrazek 1. Schematicky diagram typického procesu méfeni véetné odbéru vzorku,

fyzické ptipravy vzorku (vCetné transportu) a analyzy
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Poznamka: Tato stranka je ponechana zamérné prazdna.
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4 Ugel vzorkovani a pozadavky na kvalitu

V tomto oddilu najdete pokyny, jak zahrnout
nejistotu vzorkovani pri planovani vaseho vzorkovaciho programu

4.1 Ucéel vzorkovani

Hlavnim ucelem vétSiny méfeni je umoznit Cinit rozhodnuti. Spolehlivost téchto
rozhodnuti zavisi na znalostech o nejistot¢ vysledkii méteni. Nejistotu pii méfeni lze
popsat tak, ze se sklada ze dvou slozek: 1) nejistoty odvozené ze vzorkovani objektu,
hmoty materidlu (jako je plocha piildy nebo SarZe potravin) a pouziti téchto vzorki
k reprezentaci celého vzorkovaného objektu a 2) nejistoty odvozené z analytického
procesu. Pokud se nejistota méteni podceni, naptiklad nebere-li se v ivahu odbér vzorkd,
muze dojit ke Spatnym rozhodnutim s velkymi finan¢nimi disledky a nasledky pro zdravi
a zivotni prosttedi. Z tohoto divodu je nezbytné, aby pro odhad vSech nejistot
pramenicich z riznych ¢asti procesu méfeni existovaly efektivni postupy. Mezi né¢ musi
patfit nejistoty vyplyvajici z kazdého relevantniho odbéru vzorkli a jejich fyzikdlni
ptipravy, jakoz i variabilita vyplyvajici z heterogenity materidlu a z chemické analyzy —
viz dal$i oddil 7.

4.2 Objekt vzorkovani

Na zaklad¢ ucelu meéreni je tifeba definovat vzorkovany objekt, tj. co je tieba
charakterizovat, naptiklad vyprodukovanou Sarzi materialu, piidu na kontaminovaném
misté atd. Je dilezité spravné definovat objekt vzorkovani; napt. v€etné toho, kde a kdy
chceme méfit. Pokud v méfené vlastnosti dochazi k variabilité v ¢ase, jsou mozné rizné
cile odbéru vzorki, naptiklad koncentrace kontaminanti na vystupu z tovarny v dob¢
odbéru vzorka nebo primérnd koncentrace kontaminanti na vystupu za rok. Priklady
definovanych cilii odbéru vzorkt jsou uvedeny v ptikladech v ptilohach.

vvvvvv

Stale je mnoho vysledki méfeni prezentovano koncovému uzivateli bez jakéhokoli
zminky o nejistot¢, tj. pouze jako ¢islo x. Trendem je vSak prezentovat vysledek, X, jako
hodnotu méfeni, x, s pridruzenou rozsifenou nejistotou, U, na definované konfiden¢ni
hladin€ danou koeficientem rozSifeni, viz také oddil 5.4:

X=x+U 1)

Koncovy uzivatel bude velmi piirozené interpretovat tento interval jako koncentraci ve
vzorkovaném vychozim materialu ¢ili pro objekt vzorkovani. V tomto pohledu nejistota,
U, zahrnuje veskeré nezbytné zohlednéni heterogenity ve vychozim materialu. Analytik
naopak mize odkazovat na koncentraci a nejistotu ve vzorku dodaném do laboratofe, t;.
v laboratornim vzorku. Z pohledu metrologie jsou oba nazory odlisné proto, Ze bereme
v Gvahu rozdilné méfené veli€iny, tj. veli€iny, které jsou predmétem méteni. Jeden pohled
zvazuje koncentraci ve vzorkovaném objektu a druhy koncentraci v laboratornim vzorku.

Témto nejednoznaénym vykladim se lze vyhnout pouze fadnou specifikaci métené
veliCiny. Ptiklady v této ptirucce zaCinaji specifikaci métené veliCiny, ktera zahrnuje:
e objekt vzorkovani — specifikace v prostoru a ¢ase pro material, ktery ma byt
charakterizovan;
e parametr nebo analyt — napf. elektrickou konduktivitu nebo hmotnostni
koncentraci rozpusténého Zeleza, Fe;
e jednotku a format pro uvadéni — napt. % uvadéné v susiné (105 °C, 2 h).
Zde je tfeba ptfipomenout, ze zatimco heterogenita v Case a/nebo prostoru v ramci
vzorkovaného objektu pfispiva k nejistoté odbéru vzorki, je Casto stejné uzitecné mit
odhad variability mezi objekty, tj. odchylek v disledku heterogenity mimo prostorovou
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a ¢asovou definici vzorkovaného objektu. V ptilohach se meziobjektova variabilita udava
v souhrnné tabulce jako CV.

4.3 Pozadavky na kvalitu

V zavislosti na G¢elu méteni je nutné stanovit pozadavky na pozadovanou kvalitu méfeni,
tedy jakou nejistotu méfeni je mozno povazovat za piijatelnou. Piiklady pozadavkii uvadi
okénko 1.

Okénko 1 Jaké poZadavky na kvalitu by mohly byt vhodné

Informace, které pozadujeme, mohou byt Jestlize mez pfedstavuje celkovou obsazenou
kvalitativni: hmotnost, musime také zméfit pritok odpadni
o odbér vzorkt ze Sarze baleni natéru pro vody. Také musi byt zkoumana a zvazovéana
urceni barvy; tj. zda barva natéru nehomogenita odpadni vody. JestliZze budeme
odpovida informacim na etiketé; odebirat jednotlivé vzorky v urcitych

nebo kvantitativni: intervalech, musime také védét, zda se

e odbér vzorku z proudu odpadni vody pro koncentrace méni s ¢asem. To znamen4, Ze
ujisténi, ze koncentrace latky ve vodé potiebujeme znat, kvantitativng, jak dobie
nepfekraduje maximalni dovolenou mez. odebrany vzorek popisuje vzorkovany objekt.

U kvantitativnich informaci potiebujeme
znat, jak dobfe informace popisuje
vzorkovany objekt: Zakonnd maximalni
dovolend koncentrace dané latky je
stanovena urcitou hodnotou. Nejprve si
potfebujeme ovéfit, zda tato predstavuje
prumérnou hodnotu v ¢ase (napf. ro¢ni
prumeérnou koncentraci) nebo zda nema
nikdy prekrocit danou hodnotu, protoze to
bude mit vliv na ¢etnost odbéru vzorka.

Budeme se predem rozhodovat, jak dobie musi
odebrané vzorky popisovat objekt, ktery
zkoumame: mizeme piijmout kvantitativni
informace s 20 % nejistotu — ¢imz riskujeme
falesné poplachy — nebo potiebujeme mensi
nejistotu? Snad mizeme dokonce akceptovat
vetsi nejistotu, zvlasté pokud vime, Ze méfena
urovei je hluboko pod limitem.

Objekt vzorkovani, ktery studujeme, neni homogenni a jeho vlastnosti se liSi a jak
vzorkovani, tak analyza jsou spojeny s nejistotou. Tato nejistota vysledku méfeni Gzce
souvisi s rozhodovanim, Obrazek 2. . Proto musime vzdy definovat, s jakou jistotou musi
byt rozhodnuti u¢inéno, a kontrolovat, zda je jistoty rozhodnuti dosazeno prosttednictvim
kvantitativniho odhadu nejistoty méteni zahrnujiciho vSechny kroky v fetézci.

V dusledku toho musi byt vzdy provedena definice cilii méteni (proc¢), musi byt definovan
objekt (co, kde a kdy) a musi byt kvantitativné definovana pozadovana spolehlivost
rozhodovéni. Na zaklad¢ toho mohou byt stanoveny pozadavky na kvalitu, které jsou
vhodné pro dany ucel, tj. ani nadmérné (prili§ drahé), ani nedostatecné (slibné¢ levné).
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Heterogenita
\\ J
( i ) o nejistots
Nejistota Nejistota mé&Feni prispivé k ,
vzorkovani J rozhodnuti

Nejistota
analyzy

Obrazek 2. Retézec nejistoty a rozhodovani — vzorkovani (véetné heterogenity) a
analyza ptispivaji k nejistot¢ méteni

Mezi ptiklady cili méfeni patfi:
e kontrola mezi, jako jsou specifikace produktu, normy environmentalni kvality

(EQS), maximalni urovné kontaminujicich latek (MCL) nebo maximalni limity
rezidui (MRL);

e zkoumani trenda (zmény v ¢ase) nebo distribuci (zmény v prostoru).

Pozadavky na kvalitu jsou v mnoha piipadech stanoveny jako kvalita analyz, naptiklad:

e pro provadéni rdmcové smérnice o vodé: mez stanovitelnosti (LOQ) musi byt
<30 % limitu (NEK) nebo niZsi a rozsifena nejistota musi byt < 50 % limitu nebo
nizsi [1];

e pro kontrolu obsahu cinu v konzervach v EU: mez detekce (LOD) pod 5 mg/kg,
mez stanovitelnosti (LOQ) pod 10 mg/kg, vytéZnost 80 % — 105 % a HORRATRr —
hodnota [2,3] (pozadavek na preciznost mezi laboratofemi) mens$i nez 1,5
v mezilaboratorni studii metody [4];

e pro kontrolu zivotniho prostfedi v Dansku: maximalni smérodatnd odchylka pfi
nizkych koncentracich, maximalni CV a maximalni vychyleni (bias) pii vyssich
koncentracich, hodnoty stanovené individudln¢ a pro jednotlivé tfidy kvality [5].

Konvenc¢né byly pouzity arbitrarni pozadavky na kvalitu, napiiklad:

e Mez detekce (LOD) pod 10 % limitu, smérodatné odchylka opakovatelnosti lepsi
nez 5 %, vychyleni mensi nez 20 % a vSechna méteni v linearnim rozsahu [6].

Je ziejmé, ze tyto pozadavky zahrnuji pouze analytickou nejistotu. Pokud se chceme
ujistit, Ze rozhodnuti lze u€init s definovanou jistotou, zdkladnim pozadavkem je splnéni
pozadavku na kvalitu méfeni (vzorkovani + analyza). To znamena, Ze musime stanovit
pozadavky na kvalitu i pro odbér vzorkti. Komplikujicim faktorem je, Ze nejistota
pozadovana ke splnéni cile méfeni zavisi na primérné koncentraci a limitu, ktery ma byt
uplatiiovan, viz okénko 2.
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Okénko 2 Jak muZeme stanovit poZadavky na kvalitu z poZadované jistoty rozhodovani

Cilem méfeni bylo rozhodnout, zda deponie pidy
je kontaminovana, tj. zda se u ni piekracuje
maximalni aroven kontaminant (MCL, zde
nastavena na 100 jednotek), a musi byt
odstranéna. Pozadovana jistota rozhodnuti byla
95 %. Objektem byla deponie pudy.

Vysledek méfeni se musi lisit od MCL minimalné
0 2néasobek! standardni nejistoty? , aby bylo
mozné s jistotou 95 % zjistit, ze se prumér lisi od
MCL, viz oddil 5.4.

Vysledek méteni byl na 80 jednotkach (80 %
MCL) a bylo tedy mozné akceptovat standardni

nejistotu 10 jednotek pfi zachovani pozadované
jistoty rozhodnuti.

Analyticka nejistota byla 4 jednotky (CV 5 %), a
to ponechalo prostor pro nejistotu vzorkovani 9,2
jednotek (CV 11 %) pii zachovani celkové

nejistoty pod pozadovanou hodnotou 10 (CV
12 %)3.

Pokud by méfeni ¢inilo 50 jednotek, mohla by
byt pfijata standardni nejistota 25 jednotek a se
stejnou relativni analytickou nejistotou (5 %) by
to vyzadovalo nejistotu vzorkovani ne vice nez
24,9 jednotek nebo témér 50 %. To by umoznilo
odebrat podstatné méné podvzorkli nez pfi méfeni
80 jednotek pfi zachovani pozadované jistoty
rozhodovani.

Timto pfistupem bylo mozné stanovit pozadavky
na kvalitu méfeni s ohledem na cil méfeni,
pozadovanou jistotu rozhodnuti a predpokladanou
koncentraci kontaminantu. Mohly byt stanoveny
pozadavky pro rizné kroky procesu méteni a
mohly byt stanoveny tak, aby odrazely
ptijatelnou nejistotu.

I Ve skute¢nosti 1ze pouzit koeficient 1,65 pro Gicel 95% jednostranného statistického testu.

2 Nejistotu lze vyjadit jako standardni nebo rozsifenou nejistotu v tomto okénku se pojednava o tirovni

standardni nejistoty.

310 = /9,22 4+ 42
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5 Pojmy chyba a nejistota pfi méreni

V tomto oddilu popisujeme a diskutujeme ruzné zdroje a povahu chyb, které prispivaji k celkove
nejistoté méreni, véetné uvedeni do toho, jak je lze odhadnout a vyjadrit

5.1 Zdroje nejistoty

Nejistota pochazi z rtiznych zdroja, které Ize kategorizovat riiznymi zpusoby. Zdroje
nejistoty z analyz jsou dobfe prostudovany, ale mens§i pozornost byla soustfedéna na
nejistotu z odbéru vzorkl. V tabulce 1 jsou uvedeny nékteré zdroje nejistoty pii odbéru
a pripravé vzorkd.

Tabulka 1 Nékteré zdroje nejistoty pri odbéru a pripravé vzorku.

Odbér vzorku Piiprava vzorku

Heterogenita (i nehomogenita) Ucinky homogenizace a/nebo odbéru
Vlivy specifické strategie vzorkovani podvzorkii

(napt. ndhodna, stratifikovana nahodna, Suseni

proporcionalni atd.) Mieti

Vlivy pohybu vychoziho média Rozpousténi

(Vzrejr.néna tfidéni podle hustoty nebo velikosti Extrakce

castic) Kontaminace

Fyzikalni vlastnosti vychoziho materialu (pevny,
kapalny, plynny)
Vlivy teploty a tlaku

Derivatizace (chemické vlivy)
Chyby fedéni

- X o . y Pre)koncentrace
Vliv procesu odbéru vzorkl na slozeni, napf. (Pre)

diferencialni adsorpce ve vzorkovacim systému.
Kontaminace

Speciacni efekty

Pteprava a uchovani vzorku

Zdroje, o nichz se predpoklada, ze piispivaji k nejistoté, jsou casto prezentovany
v diagramu pricin a nasledku. Typicky piiklad je uveden na obrazku 3. Zkoumani zdroja
nejistoty miize byt uziteCnou pomoci pti identifikaci téch krokl v procesu méteni, které
by mohly pfispivat k celkové nejistot¢ méfeni — viz okénko 3.

Hetero- Velikost a ES

genita tvar Gastic  Stabilita I 3

vzorkw =

Distribuce Druh analyty g._

Zmeny hustoty vzorku I ".::
e Tt

Kontaminace

Stratifikovana nadoby

_ Vybaveni pro
nahodna vzorki

fe—— odbér vzorku
Strategie Zachazeni s Transport a
vzorkovani vzorky uchovavani

Obrazek 3. Diagram pfic¢in a nasledkti — zdroje pfispivajici k nejistoté vzorkovani

73



Okénko 3 Jak miZeme pomoci zkoumani zdroji

nejistoty vybrat spravné misto pro uskutecnéni akce
U skladky kontaminované pidy, jak je popsano Vzhledem k tomu, Ze vzorkovani bylo ptivodné
v okénku 2, se ukazalo, ze standardni nejistota provedeno pomoci jednoduchého 50 cm jadrového
odbéru vzorkil ssmp je prilis vysoka, aby spliiovala  vzorkovace, vedla tato heterogenita k vysoce
pozadavek na kvalitu. Méfeni bylo 80 jednotek, variabilnim vzorkiim odebranym z rtiznych pozic
ale nejistota méfeni byla 25 jednotek, nikoliv v deponiich v riiznych hloubkéch. Znalost pfi¢iny
10 jednotek, jak bylo pozadovano. Pomoci nadmérné nejistoty méfeni umoznila navrhnout
strategie replikovaného vzorkovani, oddil 6, bylo postup vzorkovani v celém prifezu vzorkované
prokazano, ze nadmeérna nejistota pochazela ze deponie, odebrané pro homogenizaci, rozdéleni a
vzorkovani (24,7 jednotek), nikoli z analyzy ptipravy podvzorkd, ktery by mohl poskytnout
(4,0 jednotek). Blizsi zkoumani distribuce pozadovanou niz§i nejistotu vzorkovani
kontaminantt v deponiich ukazalo, ze 10 jednotek [7].
kontaminace kolisala s hloubkou kviili ochuzeni
v disledku odpafovani a vyluhovani v hornich
25 centimetrech.

5.2 Systematické a nahodné vlivy

Pojmy systematické vlivy (tykajici se pravdivosti) a nahodné vlivy (tykajici se
preciznosti) ilustrované na Obrazek jsou vétSing tendih znamé z terminologie pouZivané
v publikacich o odhadu nejistoty méteni. Nejvyssi presnost (nejmensi nejistotu méfent)
1ze dosdhnout v ptipadu b) obrazku 4, kdy jednotlivé vysledky jsou vSechny co nejblize
referen¢ni hodnoté. V ptipadech a) a b) se neprojevuje vyrazné vychyleni (bias), jelikoz
vSechny vysledky jsou soustfedény kolem stfedu terCe. AvSak preciznost je horsi
v pfipadu a), protoze vysledky jsou rozprostfeny do vétsi Site. Preciznost u ptipadu d) je
podobna jako u b). Avsak v pfipadu d) je vyznamné vychyleni, protoze vSechny vysledky
jsou vzdaleny od referen¢ni hodnoty. Pfesnost je nejhorsi u ptipadu c), jelikoz vysledky
jsou rozptyleny do §ife a posunuty do pravé Casti terce.

Nejistoty zpisobené v kroku odbéru vzorki 1ze rozdélit do dvou stejnych kategorii,
z nichz kazdé je zptisobena definovanou sadou zdroji. Obecné lze fici, ze systematické
efekty je obtizné kvantifikovat, ale Casto je mozné se jim vyhnout, zatimco ndahodné

efekty je snazsi kvantifikovat, ale t€z8i se jim vyhnout. Metody pro odhad nejistoty
vzorkovani popsané v této piirucce obecné kvantifikuji pouze nahodné vlivy.

a) b)

g 6

i @ .

a ‘ i

z o

2 . AR

N (J .

@ Vychyleni

c) d)

Zlep$eni preciznosti

Obrazek 4. ,Zasahy* terCe piedstavuji jednotlivé vysledky méteni; referencni
hodnota lezi ve stfedu terce, se svolenim EURACHEM [35]
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Systematické vlivy pti vzorkovani mohou byt zplsobeny heterogenitou vzorkovaného
objektu v kombinaci s neschopnosti postupu vzorkovani tuto heterogenitu spravné
odrazet. Heterogenitu lze postupné rozdélit na 1) inherentni heterogenitu materialu,
zpusobenou napt. odliSnou velikosti, tvarem a slozenim castic v pevném vzorku nebo
riznymi molekulami v kapalnych vzorcich, a na 2) distribucni heterogenitu zptisobenou
napf. Spatnym promichdnim, které miize umoznit, aby se €astice nebo molekuly raznych
charakteristik segregovaly ve vzorkovaném objektu. Zjevnym piikladem jsou cCastice
v proudu vody, které maji tendenci se usazovat, pokud neni proud neustale a spravné
michan, nebo dvé kapaliny, které se nemisi, napt. olej ve vod€. Systematické vlivy by
mély byt vzdy zohlednény u pevnych vzorkl a vod bohatych na castice. V kapalinach
muze byt nutné po odbéru vzorku stabilizovat analyt, aby se zabranilo systematickym
vliviim.

I kdyz je obtizné systematické vlivy kvantifikovat, jak je uvedeno vySe, miZeme je
nekolika zptisoby sniZit:

e zvolit metody vzorkovani a vzorek, které odpovidaji vzorkovanému objektu a jeho
vlastnostem (viz okénko 4), jako napft. velikosti a distribuci velikosti Castic,
heterogenité objektu, jeho vrstveni, nestabilit¢ analytu atd.;

o zvétsit velikost vzorku. Je ziejmé, ze pokud vzorkujeme a analyzujeme cely objekt,
zbavime se také systematickych vlivi. Témét ve vSech ptipadech je to nemozné
a/nebo nepraktické, ale zvétSeni velikosti vzorku poskytne lepsi reprezentaci celého
objektu;

e mletim pevnych materidll. Snizeni velikosti ¢astic bud celého objektu nebo
odebrani relativné velkého vzorku, jeho rozdrceni a posléze odebrani podvzorku,
muze snizit systematické vlivy;

¢ michanim. Tim se sniZi segregace. Michani Ize pouzit jak u pevnych vzorkt, tak
u kapalnych vzorkl, napf. v proudu, vybérem mista vzorkovani, kde je proud
spravné promichavan. Je vSak tfeba poznamenat, ze v nékterych zvlastnich
ptipadech mlze michani vyvolat segregaci. V téchto ptipadech je tfeba se michani
vyhnout;

¢ vlivy na slozeni vzorku zptsobené chemicky a/nebo mikrobiologicky indukovanymi
zménami béhem skladovani nebo piepravy pied analyzou.

Ndahodné vlivy se snaze kvantifikuji a lze je minimalizovat. Jsou zpisobeny hlavné
zménami ve slozeni vzorku v prostoru nebo v Case, zménami, které mohou byt bud’
cyklické, nebo necyklické. Nahodné vlivy mohou byt dale zptisobeny zménami:
e postupu odbéru vzorki, napt. pokud se pouzivaji odlisné postupy;
e postupu odbéru vzorkii nebo manipulace se vzorkem, napt. zptisobené ucasti
ruznych osob;
e ve vzorkovacim zafizeni a zpiisobu jeho fungovani.

Nejvice jasnym piistupem, jak snizit ndhodné vlivy, je zvySeni poctu odebranych vzorkii,
coz nasledné povede k mensi smérodatné odchylce prumérného vysledku. Ekvivalentnim
pristupem je zvySeni poctu dil¢ich vzorkli nebo nabérti provedenych k ptiprave jednoho
smésné¢ho vzorku pro zkoumani.

Peclivé prozkoumani variability v Case a prostoru, provedené jako soucast validace
postupu vzorkovani, je potfebné pro volbu spravné frekvence vzorkovani nebo
prostorového rozloZzeni pro dany pozadavek na kvalitu. Cetné odebirani vzorka bude
nejen drazsi, ale nemusi nutné poskytnout vice informaci nebo lepsi informace, a proto je
tteba se mu vyhnout. Poznamenejme, Ze vySe navrhované zplsoby, jak snizit
systematické vlivy, obecné také snizi nahodné vlivy u vzorkovani. Uéinky a piiginy
systematickych a nahodnych chyb jsou dale popsany v [8].
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Okénko 4 Jak mohou znalosti o typu chyby vzorkovani pomoci pfi navrhu strategie

vzorkovani
Ukazalo se, Ze hlavnim zdrojem nejistoty pfi poctu replikatd by nesnizilo nejistotu, protoze
meéfeni kontaminantd pro fadu deponii pady jeho ucinek je u systematickych chyb vétSinou
uvedenych v okénku 2 byla proménliva omezeny. Misto toho byl navrZzen vhodnéjsi
koncentrace kontaminanti s hloubkou, tj. postup, jak je popsano v okénku 3.

systematicky vliv. Vzorkovani nebo dil¢i
vzorkovani zvyseného

5.3 Odhad nejistoty odbéru vzorkd

Jak odbér vzorki, tak i analyza pfispivaji k nejistot¢ méfeni. Piispévek nejistoty
zpusobeny fyzikalni ptipravou, ptepravou, skladovanim vzorkl atd. by m¢l byt zahrnut
do nejistoty odbéru vzorkl nebo analyzy. Nahodna ¢ast nejistoty je popsana smérodatnou
odchylkou. Rozptyl méfeni sZ.,; je dan nasledujici rovnici:

2 — o2 2
Smeas = Ssamp + Sanal (2)

Zékladnim néastrojem pro odhad velikosti nahodné Casti nejistoty meéteni, Smeas, j€
opakovani méfeni, tj. vzorkovani stejné¢ho objektu a analyza vzork.

Nejprakti¢téjsSim zptisobem odhadu smérodatné odchylky vzorkovani, ssamp, je
experimentalni strategie s dvojitym délenym replikatem (viz oddil 6), kde sanar 1ze ziskat
z variability mezi analytickymi replikaty. ssamp 1ze poté ziskat pfeuspofadanim rovnice 2:

— 2
Ssamp = Srzneas — Sanal (3)

Okénko 5 Priklad vypocétu smérodatné odchylky pro vzorkovani

U deponii kontaminované pidy popsanych

v okénku 2 byla zjisténa analytickd smérodatna
odchylka rovna 4 jednotkam a smérodatna
odchylka méfeni 10 jednotkam ve studii s dvojitym
délenim. Smérodatnou odchylku vzorkovani lze
pak zjistit pomoci rovnice 3.

— 2 2 — 2 2 —
Ssamp = ,[Smeas ~ Sanal = 10°—4* =92

Systematické chyby (vychyleni, bias) nelze snadno ziskat, ale nékteré ptistupy pro tento
ucel jsou uvedeny v tabulce 2. Pokud jde o stanoveni vychyleni odpovidajici vzorkovani
je to obtizngjsi ukol. Mozné alternativni ptistupy jsou:

e pokud je znama teoreticka hodnota, napi. z vyroby, a je pouzita jako odhad pravé
hodnoty, viz priloha C, nebo kdyz je vzorkovani provadéno na referenénim
vzorkovaném objektu [9];

e kdyZ dva nebo vice ucastnikli provadéji odbér vzorkl a analyzu, porovndva se mezi
vzorkafi, napt. kdyz vyrobce i zdkaznik provadi odbér vzorki a analyzu stejné Sarze
materialu, viz ptiloha B;

e pfi porovnavani vysledkl s vysledky ziskanymi pomoci podrobného referencniho
postupu odbéru vzorki, jako je napt. odbér vzorkl natérovych praski [10];

e zkousSeni zpusobilosti vzorkovani [37].

76



Tabulka 2 Priklady nastroji pro odhad prispévkii nejistoty u vzorkovani

Ndahodné (preciznost)| Systematické (vychyleni, bias)

Replikatni Referenc¢ni vzorkovany objekt
(opakované)

Programy zkouS$eni zpusobilosti
vzorky gramy P

pro odbér vzorki
Porovnani mezi metodami

Znama hodnota pro objekt
vzorkovani

Postup referen¢niho vzorkovani

5.4 Standardni a rozsSifena nejistota

Standardni nejistota méfeni, umeas, s€ vypocita slou¢enim piispévku ze vzorkovani, usamp
a analyzy uana. Jak je uvedeno vySe, v mnoha piipadech 1ze usamp polozit rovnu Ssamp
a uanal 1ze ziskat z analytické laboratote. Pak 1ze vypocitat #meas :

— 2 2
Umeas = \/Ssamp + uanal (4)

Rozsitenou nejistotu U jediného méfeni, x, 1ze vypocitat ze standardni nejistoty u za
pouziti koeficientu rozsiteni 2:

U=k " Uneas = 2 Uneas )

Tento pfistup uvadéni vysledku méteni s ptidruzenou nejistotou poskytne konfidenéni
interval na urovni pfiblizn€¢ 95 %. Tedy interval okolo méfeni, ktery bude zahrnovat
»pravou, skute¢nou hodnotu® s 95% jistotou. Tato nejistota by méla v idealnim ptipadé
zahrnovat vSechny kroky postupu od vzorkovéani k analyze a zahrnovat vSechny
vyznamné ndhodné a systematické vlivy.
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6 Replikatni strategie pro odhad nejistoty vzorkovani

Tento oddil pojednava o nejbeznéjsich navrzich experimentii, pomoci kterych Ize
odhadnout prispevky ze vzorkovani a analytickych nahodnych chyb k celkové nejistote

Zakladnim principem replikatni strategie je pouzit stejny postup vzorkovani dvakrat nebo
vicekrat na stejny objekt nebo na rtizné objekty. Replikaci 1ze provést pomoci jednoduché
delené strategie, zejména pokud je analytickd nejistota jiz dobfe stanovena, protoze se
uruje pouze smeas. U strategie s dvojitym délenim dalsi kritické kroky, u kterych jsou
vyzadovany informace o nejistoté, mohou byt zkoumany samostatné, jako napft. Ssamp
a sanal. Strategii dvojitého déleni lze upravit/rozsifit tak, aby poskytovala informace
o dalsich ptispévcich, jako je napt. dil¢i odbér vzorki, konzervace, pteprava a skladovani
vzorkd.

Objekt Objekt
vzorkovini

vzorkovani

| Analyza l] ’ .‘\n:il‘\"z:ﬂl l Analyza I| | Analyza 2‘

Obrazek 5. Principy replikované strategie s jednoduchym rozd€lenim (vlevo) a
vyvazenym dvojitym délenim (vpravo) (dvoulroviiova vnoiena strategie)

Replikatni strategie je zndzornéna na obrazku 5 pro strategii s jednoduchym délenim a pro
strategii s vyvazenym dvojitym délenim. Je tieba poznamenat, ze dvojité¢ déleni mize byt
dobfte provedeno také u nevyvazené strategie, kde je dvakrat analyzovan pouze jeden ze
dvou vzorkt [24]. To miiZze byt uzite¢na alternativa, pokud dominuje nejistota vzorkovani
a analyticky krok je ndkladny nebo ¢asové naro¢ny. Pouziti symbolii u replikétni strategie
a vypoctu stiedniho rozpéti je uvedeno v tabulce 3. Pro ziskéani spolehlivého odhadu je
potieba alespon osmi replikati — ¢im vyssi je pocet replikatd, tim lepsi bude odhadovana
smérodatné odchylka.
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Tabulka 3 Symboly pouzité u replikatni strategie pro vypocet stifedni hodnoty
rozpéti pro analyzu, D,,,; a pro méfeni D,

Rep # Vzorek 1 Vzorek 2
Y
X | Xiz | Dy =po, =X | X, | X X2 D, = |xi21 _xi22| X,y D= —X,
1 X1t | X112 le‘xm_xni X, | X | Xz D, :‘xm_quJ X, D :‘}H_w
2 | xonn | Xon2 QlZ‘XQn_Xmi X, | X | X2 | D, :‘x221_x222J X, D :‘5621_’ J
3 | xau1 | X2 le‘lel_xsl;l Xy | Xsu | Xsz | D, Z‘x321_x32J Xy, D, :‘;%1_5%
5o Y, ™
1 2 n i
Dil = l Di2 = l Dineas n
n n
Analyza _ Di; + D,
stifedniho rozpéti Danar = 5

analyzu.

POZNAMKA: Replikujte vyvazenou strategii dvojitého déleni Xy pro tfi cile vzorkovani (i). Pro kazdou
replikaci cile jsou odebrany dva vzorky (j) a z kazdého vzorku jsou odebrany dva zkusebni podily (k) pro
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7 Prispévky nejistoty u replikatni strategie
V tomto oddilu popisujeme a diskutujeme prispévky k nejistoté méreni u replikatni strategie,
jake prispévky jsou zahrnuty a které jsou zanedbdavany.

Ptispévky nejistoty, které jsou zahrnuty do vypoctu nejistoty méteni pomoci raznych
replikatnich strategii, osvétluje obrazek 6.

Standardni nejistota vzorkovani, usgmp Standardni nejistota analyzy, Ugpna;
A A
r N[ \
PFispévk - - v - -
n:;?iz::t ¥ Opakovatel- Mezidenni Dodatetné Opakovatel- Mezidenni Dodatecné
vzor:iova'ny:'a nostvzorko- |1| variabilita [T prispévky + nost analyzy, variabilita piispévky
analyzy Vani, Ssamp vzorkovani vzorkovani L analyzy analyzy
\ v J N J
Mezilehld preciznost vzorkovani Mezilehld preciznost analyzy
(vnitrolaboratorni reprodukovatelnost)
Zahrnuté pfispévky Zanedbané pfispévky
A
r N \
Replikatni Opakovatelnost vzorkovéani a Mezidenni Dodateéné Mezidenni Dodateéné
St_rategie analyzy spoleéné, variabilita | T prispévky variabilita prispévky
s jednim Sz vzorkovani vzorkovani analyzy analyzy
délenim
Zahrnuté pfispévky Zanedbané pfispévky
A
e AR N
Replikatni Opakovatel- Opakovatel- Mezidenni Dodateéné Mezidenni Dodateéné
Strati_f_g[e nostvzorko- || nost analyzy, variabilita |+ prispévky +| variabilita prispévky
s dvojitym Vani, Ssamp Sanal vzorkovani vzorkovani analyzy analyzy
délenim
Zahrnuté pfispévky Zanedbané pFispévky
( A4 \
Opakovatel- Opakovatel- Mezidenni Dodatecné Mezidenni Dodatecné
nost vzorko- nost analyzy, variabilita prispévky variabilita [T prispévky
vani, Sgamp o) analyzy analyzy vzorkovani vzorkovani
\ J
Y

Standardni nejistota analyzy, Ugnat

Obrazek 6. lustrace piispévkil nejistoty, které jsou zahrnuty pomoci replikéatni
strategie s jednim délenim v kroku vzorkovani nebo dvojitym délenim —
déleni v kroku vzorkovéni a déleni v analytickém kroku

Horni ¢ast na obrazku 6 ilustruje, Ze nejistota vzorkovani a analyticka nejistota zahrnuji
opakovatelnost, mezidenni variabilitu* a dalsi ptispévky. Kombinace opakovatelnosti
a mezidennich variaci se Casto nazyva mezilehlou preciznosti. Mezilehld preciznost
u analytického kroku se také nazyva vnmitrolaboratorni reprodukovatelnost a tento typ
preciznosti Ize ziskat z analyzy jednoho nebo nékolika kontrolnich vzorka pouzitych pfi
internim fizeni kvality [33]. Mezi dalsi ptispévky Casto patii feSeni systematickych vlivi,
které neni jednoduché. To je dale popséno v oddilu 5.2. Spodni ¢ast obrazku 6 ilustruje,

4V literatufe se bézné pouziva termin ,mezidenni, zde by viak bylo vhodn&jsi jej nazyvat ,;mezi
udalostmi®.
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které ptispévky jsou zahrnuty do odhadovanych nejistot pomoci riznych replikatnich
strategii.

Pouziti replikace s jednim deélenim v kroku vzorkovani (viz obrazek 5, vlevo) poskytne
opakovatelnost méteni, smeas, coZ je opakovatelnost vzorkovani a analyzy spole¢né
(Ssamp+anar)- PouZiti replikace s dvojitym délenim v kroku vzorkovani a v analytickeém
kroku (viz obrazek 5, vpravo) poskytne samostatné opakovatelnost vzorkovani (Ssqmp)
a analytickou opakovatelnost (S;;,41)-

Nejistota zanedbanych prispévkii by méla byt mala, neni-li, je tfeba nejistoty piidat
samostatné. Pokud se tak nestane, nejistota méfeni bude podhodnocena.

Zejména u heterogennich cilli vzorkovani 1ze mezidenni variabilitu vzorkovani a dalsi
piispévky vzorkovani v mnoha pfipadech povazovat za zanedbatelné ve srovnani
s opakovatelnosti vzorkovani. Zde mtize mezidenni variabilita vzorkovéani zahrnovat
napf. variabilitu zpisobenou riznymi vzorkaii nebo riznym vzorkovacim zafizenim.
Avsak dodatecné prispevky u vzorkovani vsak mohou v nékterych ptipadech znacné
piispét k nejistoté vzorkovani. MoZnost zanedbavat nékteré piispévky by proto méla byt
zvazovana pripad od ptipadu.

Analytickd mezidenni variabilita (v€etné napiiklad zmén v kalibraci pfistroje) a dalsi
analytické ptispévky jsou ve srovnani s analytickou opakovatelnosti zfidka zanedbatelné.
Analytickd opakovatelnost (Sgnq;) tedy neni dobrym odhadem analytické standardni
nejistoty (Ugnq)- V mnoha ptipadech mize byt vhodnéjsi nahradit S,,,4; za Ugpng » které
lze vypocitat z rozsifené nejistoty pro analyzu Uy, poskytnutou laboratofi (obvykle
Ugnal = Uanat/2). Ugnai z laboratofe vSak muize byt zaloZzena na veétsi variabilité
analytickych podminek a mtize byt platna pro vétsi rozsah (naptiklad pro matrice vzork,
které jsou zahrnuty), nez co je relevantni v tomto pojednani. Pokud se zjisti, ze hodnota
Sanal J€ VEtS1 nez u,y4;, je heterogenita analyzovanych vzorki pravdépodobné vétsi nez
u vzorkl pouzitych pii hodnoceni nejistoty analytického méfeni. V tomto piipad¢ by
mohlo byt lep$i pouZit S,p,4;-

81



8 Zasady zajist'ovani kvality pri odbéru vzorkt

V tomto oddilu jsou uvedeny pokyny pro zajisténi kvality odbéru vzorkii,
véetné pozadované kompetence, validace a rizeni kvality
postupii odbéru vzorkit a jeho dokumentace.

8.1 Pozadavky na kompetenci

K planovani a provadéni kvalifikovaného vzorkovani a spolehlivému odhadu nejistoty
meéfeni jsou vyzadovany ndsledujici kompetence:

e znalosti o dané problematice a cili vzorkovani — specialista, ktery znd procesy
a variabilitu v prostoru a Case. Pro odbér krve by to mél byt vyskoleny zdravotnicky
persondl, pro odbér moiské vody by to byl chemik se specializaci na chemii
mote/oceanograf, pro vyrobu by to byl vyrobni technik atd.;

e teoretické a praktické znalosti o postupu odbéru vzorkt a vybaveni pro odbér
vzorkd;

e poznatky o vzorku z analytického hlediska, napf. stabilita, konzervace, pohlcovani
vlhkosti, zabranéni kontaminaci a ztrat¢ analytu atd.;

e znalost pouzit¢ analytické metody, napt. interferenci, pamétovych efekti,
potifebného mnozstvi vzorku, kalibracni strategie;

e znalosti o nejistoté obecné.

V praktickych situacich mize odpovédnost za odbér vzorkl nést personal s analytickym,
technickym nebo administrativnim zazemim a odpovédna osoba nebo instituce nebude
nositelem uplné palety kompetenci. Je proto povinnosti odpové€dné osoby nebo instituce
ziskat potfebné kompetence externé pro pokryti celé oblasti.

Okénko 6 Jak se mohou stanovit poZzadované kompetence

Skladka kontaminovanych pid uvedena v okénku  byli pfizvani technik ze sanacniho zavodu

5 byla umisténa v zafizeni pro sanaci pudy. (kompetence pro objekt vzorkovani),

Konzultant byl povéfen tkolem provést certifikovany vzorkat (kompetence k postuptim
vyhodnoceni rizik skladky pred likvidaci. odbéru vzorkd, vykonu, fizeni kvality a
Konzultant byl kompetentni v planovani dokumentaci) a analyticky chemik z akreditované
vzorkovani. Za ucelem zajisténi kompetenci laboratote (kompetence k uprave a analyze
pozadovanych pro planovani odbéru vzorki a vzorku).

posouzeni nejistoty,

Kompetenci k odbéru vzorkt 1ze nalézt u organizaci nebo osob, jejichz kompetence jsou
dokumentovany, napft. akreditaci organizace k provadéni postupti odbéru vzorki [11]
nebo certifikaci osob pro odbér vzorkil ze zivotniho prostiedi [12].

8.2 Zasady pro validaci a fizeni kvality vzorkovani

Po stanoveni pozadavkll na kompetence je dal$im krokem nastaveni nejistoty odbéru
vzorkl a analyzy pro aplikaci (,,cilova nejistota) a vybér experimentalni strategie, ktera
umozni efektivni vyhodnoceni pfispévki. Pro vypocet nejistoty odbéru vzorkt a analyzy
1ze zvolit a kombinovat dva nastroje: validaci a pritbézné fizeni kvality.

Validace vzorkovani zahrnuje jednordzovy odhad stanoveny za podminek ocekéavanych
pii bézném pouzivani postupu odbéru vzorkl. Validaci nejistoty odbéru vzorki Ize
provést obecné pro postup odbéru vzorkl (prvotni validace) nebo konkrétné pro postup
pouzity pro vybrany objekt (validaci pro objekt). Prvotni validace se pouziva, pokud se
odbér vzorkli provadi jen jednou (jednordzovy odbér vzorki na misté, naptiklad
zkoumani kontaminované lokality) a validace pro objekt se provadi pii opakovaném
odbéru vzorkd pro stejny objekt (opakovany odbér vzorkil, napiiklad odbér vzorkl
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odpadnich vod v zavislosti na ¢ase nebo prutoku). Validace ve skute¢nosti ukazuje, ceho
lze dosahnout, a pokud to odpovidd pozadavkim na kvalitu, jsou dané postupy
povazovany za vhodné pro bézné pouZziti.

Validace sama o sob¢ vSak nemiize zarucit, ze budou rutinni vysledky vhodné pro dany
ucel. Rutinni nebo specifické podminky objektu se mohou liSit od podminek
prevladajicich béhem prvotni validace. To plati zejména pro odbér vzorka, kde veétsi ¢ast
slozky nejistoty je Casto zpusobena heterogenitou vzorkovaného objektu. To plati
1v pfipade, ze se postup odbéru vzorkli pouziva pro rizné objekty. Tyto okolnosti
zdiraziuji potiebu existence pravidelného fizeni kvality, které musi zahrnovat i odbér
vzorkli. Tim se zajisti, Ze podminky, za nichz je provadéna validace (a proto
1 predpokladand nejistota ptifazend k vysledku), budou stale pouzitelné pro kazdy objekt
a pokazdé, kdyz dochézi k odbéru a k analyze. Kombinaci uziti validace a fizeni kvality
uvadi tabulka 4.

Tabulka 4 Vyuziti kombinace validace a Fizeni kvality pri odbéru vzorku

Jeden postup pouZivany pro Jeden postup pouZivany opakované
vice objektii odbéru vzorki pro jeden objekt odbéru vzorkit
Validace Prvotni validace ptinasejici Validace pro objekt, ktera poskytuje

obecné udaje o vykonu pro udaje o vykonnosti pro konkrétni
postup objekt a pouzity postup

Rizeni kvality Rizeni kvality s verifikaci Rizeni kvality pro misto ovéfujici
udajti o vykonnosti obecnych | konzistenci dat o vykonnosti
procedur pro specificky objekt | v prub¢hu Casu

Potieba vnitini kontroly kvality odbéru vzorkii neni v soucasné dobé pln¢ uznavana
anejsou dobfe stanoveny metody pro jeji provadéni, kromé nékterych specialnich
pripadi, napt. geochemicky prizkum [13]. Metody pouzivané pfi validaci jsou s uritym
zjednoduSenim pouzitelné pro fizeni kvality, ale fizeni kvality je ve vétSiné piipadi méné
extenzivni nez validace. Diivodem je, Ze validace musi poskytnout dobry odhad nejistoty,
zatimco fizeni kvality musi pouze prokdzat konzistentnost v pritbéhu €asu a pro rizné
objekty ve srovnani s nejistotou zjisténou pii validaci.

Rizeni kvality je zaméteno témét vyhradné na ndhodny aspekt, zatimco systematické
vlivy pfi odbéru vzorkt je obtizné fesit pii validaci a téméf nemozné pfi fizeni kvality.
Postup pfi navrhovani validace a fizeni kvality je znazornén v okénku 7.

Hlavnim néstrojem pro validaci jsou opakovand méfeni, vétSinou se strategii
s rozdélenymi urovnémi; popis této strategie viz oddil 6. Validace musi pfinejmensim
poskytnout celkovou (ndhodnou) nejistotu méfeni a jeji zkontrolovani oproti
stanovenému pozadavku na kvalitu. Ve vétSin€ pripadt se doporucuje rozdélit celkovou
nejistotu alesponl na odbér vzorkl a analyticky pfispévek. Dalsi rozdéleni mohou byt
uzitecna na zakladé analyzy ptispévkl nejistoty z riznych zdrojt. Priloha C Vitamin A v
détské ovesné kasi, je prikladem, kdy je validace procesu méfeni navrzena tak, aby
poskytla informace o nejistot¢ méfeni. Kromé toho analyza vyhodnocuje podezielou
polozku s vysokou nejistotou pomoci replikatni délené strategie.

Hlavnim nastrojem pro fizeni kvality jsou také opakovand méteni. Ta jsou proveditelna
v minimalni mife odebranim dvou vzorkd zkazdého objektu uplnou (a vhodné
zndhodnénou) duplicitou postupu odbéru a s kazdym vzorkem analyzovanym nejméné
jednou.
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Strategie programu validace a fizeni kvality je
uvedena v pfiloze A a Opro podzemni vodu a
détskou kasi v uvedeném potadi. Piikladem
zakladnich krok je:

e ziskat nebo ur¢it maximalni pfijatelnou
nejistotu méteni z pozadované jistoty
rozhodnuti;

e analyzovat proces méfeni a urcit o¢ekavané
polozky s vysokou nejistotou;

¢ navrhnout a provést validacni studii s nejméné
8 duplikatnimi odbéry se samostatnou
analyzou kazdého vzorku a s odbéry liSicimi se
v prostoru (riizné body v rdmci vzorkovaného
objektu) nebo v ¢ase (rizné doby odbéru)

v zavislosti na ucelu odbéru;

Okénko 7 Jak miZeme navrhnout program validace a Fizeni kvality

e vypocitat nejistotu méfeni a nejistotu spojenou
s urovnémi déleni, pokud jsou relevantni;
¢ pokud nejistota méfeni odpovida stanovenému
pozadavku na kvalitu, pfijmout postup
vzorkovani, navrhnout program fizeni kvality
bez délenych tirovni a vytvorit regulacni
diagram pro pouziti v rutinnim provozu;
¢ pokud nejistota méfeni prekracuje pozadavek
na kvalitu, identifikujte kriticky bod (body)
méfeni a zlepSete métenti;
¢ opakujte validaci a potvrd’'te, ze pozadavky na
kvalitu jsou nyni splnény.
V obou pfipadech pokracujte v rutinnim odbéru
vzorkt s validovanym vzorkovacim postupem a

pribézné kontrolujte vykonnost pomoci

regulac¢nich diagrami a oznamte zakaznikovi
dosazenou nejistotu méfeni.

® zahrnout jednu nebo vice urovni déleni, pokud
se oCekavaji polozky s vysokou nejistotou;

Nejistoty lze vypocitat z tdaji fizeni kvality, jak je popsano v oddile 9, a Ize je porovnat
s pozadavky na kvalitu a s nejistotami ziskanymi béhem validace. Tento ptistup vyzaduje
ne méné¢ nez 8 sad duplikatnich vysledkl fizeni kvality. Je-li poZadovano vcasné
varovani, Zze proces mefeni je mimo kontrolu, 1ze pouzit regulacni diagramy.

Regulacni diagramy rozpéti> [14] jsou konstruovany napft. z duplikatnich méteni, kde je
rozdil mezi vysledky:

a z nich se vypocitd smérodatnd odchylka méreni
Smeas = D/1’128 (7)

Je mozné sestrojit jednostranny regulacni diagram rozpé€ti s varovnou mezi 2,83 * Smeas
(Zlutd / svétle Seda, nepiekroceno u 95 % kontrolnich vysledkll) a akéni mezi 3,69 * Smeas
(Cervend / ¢erna, neptekroceno u 99 % kontrolnich vysledki). Podrobnosti o konstrukci
regula¢niho diagramu najdete v okénku 8.

Hodnota D mimo mez ukazuje, ze méteni mlize byt spojeno s vyssi nejistotou, nez byla
zjisténa behem validace. Takovy vysledek je diagnosticky a miize pramenit ze selhani pii
odbéru ¢i analyze; ve druhém ptipadé by mél byt odhalen standardnimi metodami fizeni
kvality analyz.

5 Zde jsou popsany regula¢ni diagramy absolutniho rozpéti. Pokud je rozsah koncentraci mezi riiznymi
cilovymi objekty velky, doporuéuje se pouzit regula¢ni diagramy relativniho rozpéti.
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Obrazek 7. Priklad regula¢niho diagramu rozpéti pro fizeni kvality méfeni
(vzorkovéani a analyzy)

Okénko 8 Jak lIze sestrojit a pouZivat regula¢ni diagram rozpéti

Konstrukce regulacnich diagramu je U kazdého odbéru vzorki proved'te alesponi jedno
v analytickych laboratofich rutinnim duplikéatni meéfeni (duplikatni vzorky jsou analyzovany
ukolem a provadi se ru¢né nebo pomoci samostatn¢)

softwarovych bali¢kll. Zakladnimi kroky e vypoctéte rozdil mezi duplikatnimi vysledky jako
jsou [14]:

- . D=|x1 —x2| a vyneste D do grafu;
e vypocitat smérodatnou odchylku

méFent Speas z validaéni studie; e pokud je hodnota D nad ak¢ni mezi, neuvadéjte
e nastavit zakladni linii na nulu; vysledek;
e nastavit centralni linii, e pokud je hodnota D nad varovnou mezi, zkontrolujte

CL,na 1,128 * Speas: dva ptedchozi Vysledky’. P(?kud je jeden’z Eéchto dvou
o vypotitat varovnou mez, WL, jako také nad varovnou mezi, vysledek neuvadéjte.

2,83 - Smeas @ zakreslit tuto hodnotu  Pifloha C ukazuje, jak zkonstruovat regulaéni diagram pro

Jako vodorovnou ¢aru do grafu; odbér vzorku détské kase. Pokud se provadi odbér vzorka
e vypocitat akéni mez, AL, jako z riznych vzorkovanych objekti pfi riznych

3,69 * Simeqs a zakreslit tuto hodnotu koncentracich analytd, pouZije se stejny postup, ale

jako vodorovnou ¢aru do grafu; pouzije se relativni smérodatna odchylka a relativni

\xl _xz‘

rozdily vypoctené jako ;-
X

8.3 Dokumentace
Dokumentace vzorkovani je nutnd k podpoie vSech krokt jednotlivych operaci, od

planovani az po vyhodnoceni vysledku méteni. Rizné typy dokumentace ke vzorkovani
a jejich vzajemny vztah jsou popsany v tabulce 5.

Dokumentace by méla obsahovat alespon:
e pisemné postupy odbéru vzork;
e zpravy o vzorkovaném prostoru;
e protokoly o odbéru vzork.
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Tabulka 5 Souhrn dokumentace vzorkovani [14, 15]

Metoda odbéru Obecny popis operaci pouzitych pro odbér vzorkl. Metodou
vzorkl miZe byt standardni metoda, tj. metoda schvalena uznavanym
mezinarodnim normaliza¢nim organem.
Postup odbéru Konkrétni a podrobny popis operaci pouzitych k odbéru
vzorku vzorkl pfi stanoveném principu a s definovanym zatizenim.
Zaznam z mista Detailni poznamky k odbéru vzorkii na vzorkovacim misté
vzorkovani v terénu.
Zprava o fetézci Pisemny zdznam o zachazeni se vzorkem od odbéru vzorka
dodani po analyzu, v€etné podminek prepravy a skladovani.
Protokoly o Protokol shrnujici vzorkovani véetné definice vzorkovaného
odbéru vzorka objektu, odkazu na aplikovanou metodu a postup, piislusnych
poznamek z mista a zpravy o fetézci dodani.

Pisemné postupy pro odbér a zachdzeni se vzorky a pro zachézeni se zafizenim pro odbér
vzorkll jsou nezbytné pro zajisténi minimalnich odchylek zptisobenych napft. zapojenim
ruznych osob do procesu. Postup odbéru vzorki je vypracovan pro kazdou organizaci
provadéjici odbéry vzorkl a je obvykle vyvijen z pfijatych nebo standardizovanych
metod odbéru vzorkd.

Zaznamy z mista vzorkovani slouzi k uchovani informaci o podrobnostech vzorkovani
pozorovanych béhem vzorkovani. Format zaznamu z mista vzorkovani se mulze liSit
v zavislosti na potfebé od jednoho fadku v postupu po rozsdhlou zpravu. Protokol
o odbéru vzorkli miize byt soucasti zpravy o méteni (analytického protokolu).

Podrobnosti o dokumentaci k odbéru vzorku lze nalézt v [17].
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9 Vypocéty

V tomto oddilu uvadime vypocty nejistoty vzorkovani. Prispévek nahodnych viivii k nejistoté
vzorkovani je zalozZen na replikaci rozdeélenim vzorkii
(replikatni strategie) nebo replikaci v case nebo prostoru (variografie).

9.1 Strategie vypoétu

Pro data, ktera jsou k dispozici pfi provadéni experimentalni strategie, musime zvolit:
e vypocty bud’ v jednotkach koncentrace, nebo s logaritmicky transformovanymi
daty?;
e metodu statistiky rozpéti, ANOVA, RANOVA nebo sdruzovani smérodatnych
odchylek.
Pokud jsou data v malém rozmezi koncentraci a relativni smérodatna odchylka, CVmeas,
je mensi nez asi 15 %, lze vypocty provadét pomoci tdajii v jednotkach koncentrace.
Tam, kde je smérodatna odchylka piiblizné imérna koncentraci a existuje Siroky rozsah
koncentraci, lze provadét vypolty pomoci relativniho rozsahu nebo logaritmicky
transformovanych dat. Pokud je smérodatna odchylka vétsi nez asi 15 %, mély by se
vypocty prednostné provadét po logaritmické transformaci dat — viz ptiklad v oddile 9.6.

Vybér metody vypoctu

Vybér nejvhodnéjsi metody pro statistické vypocty bude zdviset na fad¢ faktori, jako
jsou:

e obezndmeni analytika s riznymi statistickymi metodami;

e slozitost strategie produkujici data;

e pfistup k vypoctovym nastrojim, jako jsou tabulkové editory a softwarové balicky.

Jako pomoc pro vybér vhodné metody jsou vysledky ziskané pomoci ¢tyi metod vypoctu,
rozpéti (s jednoduchym a dvojitym délenim), ANOVA a robustni ANOVA pro stejny
datovy soubor (pfiloha C) uvedeny v tabulce 6. Vypocty s robustni ANOVA byly
provedeny pomoci softwarového balicku RANOVA [21].

Tabulka 6 Priklady vysledkii vypocitanych pomoci statistik absolutniho rozpéti,
ANOVA a robustni ANOVA na datech z 0- vitamin A v détské vyzivé.

Sanal CVanal Ssamp CVsamp Smeas
ng/100 g % ng/100 g % ng/100 g
Rozpéti — jedno déleni - — - - 42
Rozpéti — dvojité déleni 30 8,6 19 5,5 35
ANOVA - dvojité déleni 29 8,3 17 5,0 34
Robustni ANOVA — 31 8.8 21 6,1 37
dvojité déleni

Je zfejmé, Ze rozdily ve statistickych odhadech ziskanych ¢tyfmi riznymi metodami
vypoctu jsou v tomto pfipad¢ marginalni. Je vSak tfeba zdlraznit, Ze tomu tak nemusi byt
vzdy, zejména u datovych sad s extrémnimi odlehlymi hodnotami a zeSikmenymi
distribucemi.

6V této piiruéce se pouzivaji bézné dekadické logaritmy (log). Transformaci lze také provést pomoci
ptirozenych logaritmu (In), jak je to provedeno v pfirucce Eurachem [24].
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9.2 Statistika rozpéti

Statistika rozpéti se pouziva pro vypocet smérodatné odchylky s nebo CV pro kroky
v délené strategii. Predpoklada se normalni rozdéleni dat — CV méné nez 15 %. Vypoclty
lze provadét bud’ pomoci rozpéti, nebo relativniho rozpéti. Ob&€ moznosti mohou byt
pouzity s jednoduchou nebo dvojitou délenou strategii.

e Rozpéti. Vypocty se provadeji z rozdilu mezi duplikatnimi méfenimi. Nejistoty 1ze
vypocitat, pokud se koncentrace analytu neméni na misté vzorkovani v ¢ase nebo
prostoru, a lze ptredpokladat konstantni smérodatnou odchylku v pribéhu intervalu
méfeni.

e Relativni rozpéti. CV se vypocita z relativniho rozdilu mezi duplikatnimi métenimi.
Tato metoda se pouziva, kdyz se koncentrace analytu bude liSit s mistem vzorkovani
(v Case nebo v prostoru) a CV je konstantni v celém rozsahu métfeni’. Pro duplikatni
data tak bylo navrZzeno, aby tomu bylo pro vétSinu environmentalnich
a geochemickych aplikaci pfinegjmensim s koncentracemi pievysSujicimi
~10nasobek meze stanovitelnosti [18].

Vypocet smérodatné odchylky z primérnych rozdilti je zaloZen na statistické analyze
vztahu mezi smérodatnou odchylkou a rozdily a pouzity faktor zavisi na zvolené
replikaci, napt. duplikat, triplikat [14]. Podobné odhady by byly ziskany, kdyby byly
smérodatné odchylky vypocitany pro kazdou sadu duplikatti a kombinovany pak jako
rozptyly.

9.3 Strategie jednoduchého déleni a statistika relativniho rozpéti
Vypocty relativniho rozpéti se provadéji u méteni duplikétii (j) na nékolika vzorkovanych
objektech (i). Kazda sada duplikat poskytuje méteni xi; a xi.

Absolutni hodnota rozdilu D; se pocita pro kazdou sadu duplikata:
D; =]y x| ®)

Pramérs, X, ze 2 méfeni v kazdém duplikatu se vypocita podle:

_ Xyt
%= ©)
Relativni rozdil, di, se vypocita z rozdilu, Di, a priméru pro kazdou sadu duplikati:
Di
di=3" (10)

Vypocita se primérny relativni rozdil 4 » sad duplikata:

=2 dif (11)

Relativni smérodatnd odchylka CV pro méfeni se vypoc€itd pomoci statistické konstanty
[19] 1,128 (pro analyzu duplikati):

d

7 Vypoéty lze provadét také na datech po logaritmické transformaci, jak je doporuceno v oddilu 9.6
a v ptiruc¢ce Eurachem [24].

8 Pti strategii s dvojitym délenim se stfedni hodnota vypo¢ita ze viech vysledkil na vzorkovaném objektu -
podrobnéji viz Priloha B.
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Smérodatnou odchylku s, pfi dané koncentraci xo 1ze odhadnout z:
_ CV " xO
0 = 7100
Priklad vypocth je podrobné uveden v okénku 9.

(13)

Okénko 9 Piiklad vypoctu ukazujici pouZiti statistiky relativniho rozpéti pro
vypocet CV 7 duplikatit (strategie s jednim délenim)
U vzorkl odebranych v 10 pozicich byla provedena duplicitni méfeni celkového Cr v pidé (mg/kg) a
vypocty byly provedeny nésledujicim zptisobem:

Xll X12 Di=|xl-1—x,-2| .)_Cl Z(Xil +x12)/2 (jl:l)l/;cl

20 10 10 15 0,67

223 157 66 190 0,35

312 150 162 231 0,70

816 432 384 624 0,62

55 125 70 90 0,78

54 124 70 89 0,79

442 325 117 384 0,31

765 755 10 760 0,01

132 516 284 374 1,19

650 215 435 433 1,01
Stredni relativni rozpéti CV méfteni Smérodatné odchylka méfeni

méteni na urovni 200 mg / kg
3 d; d 200
d=2%/, =064 _ 100 = 57 Spop = CV —
n CV = 1128 100 =57 % 200 100
= 1114 mg/kg

Pouziti statistik relativniho rozpéti je uvedeno v ptiloze A pro validaci a fizeni kvality
odbéru vzorkd podzemni vody. VSimnéte si, ze v okénku 9 bude odhadovana rozsifena
nejistota pres 100 %, coz dava nerealisticky interval zahrnujici nulu. V takovych
pfipadech se doporucuje namisto toho pouzit logaritmicky transformovana data
a vypocitat faktor nejistoty, FU — viz oddil 9.6.

9.4 Strategie dvojitého déleni a statistika rozpéti

Strategii jednoduché délené replikace lze vylepsit zavedenim jedné (nebo vice) dalSich
sad replikat nebo d¢leni, naptiklad provedenim replika¢nich analyz u kazdého ze dvou
vzorkl ziskanych podle strategie jednoduché replikace s duplicitnimi vzorky (obrazek 5).
V priloze C je uvedeno pouziti dvouuroviiové replikované strategie pro odhad nejistoty
vzorkovani a nejistoty analyzy pfi méfeni vitaminu A v détské kasi.

Vypocet smérodatné odchylky vyzaduje, aby vSechna méteni byla v rozsahu, kdy je
smérodatna odchylka pfiblizné konstantni. V okénku 10 je uveden vypocet smerodatné
odchylky pro rtizné kroky déleni pro udaje z ptilohy C.
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Okénko 10 Priklad vypoctu ukazujici pouZiti statistik rozpéti pro vypocet s
z duplikatnich vzorki a duplicitnich analyz (strategie dvojitého déleni)

Duplikatni vzorky (40 g) byly odebrany z 10 Sarzi détské kase a byly duplikatné analyzovany na obsah
vitaminu A (ng/100 g) a vypocty byly provedeny nasledujicim zptisobem
(dalsi podrobnosti viz priloha C).
Primérna hodnota vsech vysledku je 347,9 pg/100 g.

Vzorek 1 Vzorek 2
Xil1 xXiz | D, =l|x,, - %, )_Cil Xa | X2z | D= |xi21 _xi22| )_Ciz D, =|x, - X,
402 325 77 363,5 | 361 | 351 10 356 7,5
382 319 63 350,5 | 349 | 362 13 3555 5
332 2901 41 311,5 | 397 | 348 49 372,5 61
280 278 2 279 | 358 | 321 37 339,5 60,5
370 409 39 389,5 | 378 | 460 82 419 29,5
344 318 26 331 381 | 392 11 386,5 55,5
297 333 36 315 341 | 315 26 328 13
336 320 16 328 | 292 | 306 14 299 29
372 353 19 362,5 | 332 | 337 5 334,5 28
407 361 46 384 | 322 | 382 60 352 32
_ D 36,5 _ D 30,7 ) 32,1
Di1=z 2 Dizzz i D=4
n n
Stfedni rozpéti analyzy Smérodatna odchylka analyzy
— — D
_ Diy + Dy Sanal = 5 = 298 ng/100g
Panat = =5 =336 Vo = 100 = 228 100 g6
e ¢ T 3479 DR
Stiedni rozpéti méteni Smérodatna odchylka métfeni vychézejici
D =321 z dlipllCltnl analyzy
Smeas = % =285 ug/l00g

2
Smérodatna odchylka odbéru vzorkl Sgqm, = J SZeas — (S‘i‘/’%“‘) = 19,1 pg/100 g
Poznamka: Vzhledem k tomu, Ze analyzy jsou zaloZeny na pruméru duplikati, je smérodatna odchylkal
analyzy vydélena druhou odmocninou 2 ve vzorci vyse, aby poskytla smérodatnou odchylku prameéru.

s 19,1
CVaamp =%-100=3479 =55 %

9.5 Strategie dvojitého déleni a ANOVA

U strategie dvojitého déleni replikatt 1ze smérodatné odchylky odhadnout také pomoci
analyzy rozptylu (ANOVA). Rozptyl je definovan jako &tverec smérodatné odchylky s2.
Zdrojem variability uvazované u této strategie bude rozptyl mezi analyzami a rozptyl mezi
vzorky. Odhaduji se hodnoty sZ,,; a Seamp- Piiklad je uveden v piiloze C.

Vypocty ANOVA lze provadét pomoci k tomu ur¢eného softwaru, napt. RANOVA [21].
Je nutné poznamenat, Ze Microsoft Excel nenabizi ANOVA pro strategii dvojitého déleni
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replikatt (dvouuroviiovy vnofeny design). V rozdeleni Cetnosti analytické variability
(v ramci vzorku ¢i mezi vzorky) se vzdy nachazi maly podil (pod 10 %) odlehlych hodnot.
To mize vyzadovat pouziti statistickych metod snizujicich vahu odlehlych hodnot pfi
klasické analyze rozptylu (ANOVA), jako jsou metody robustni statistiky, napt. robustni
ANOVA. Ty pak poskytuji spolehlivéjsi odhad rozptyli vychozich populaci, pokud
méfeni nesleduji normdlni rozdéleni a maji vyznamny pocet odlehlych hodnot.

V softwaru RANOVA lze pouzit ANOVA i robustni ANOVA [21].

V tomto oddilu podrobn¢ popiSeme, jak se provadéji vypocty ANOVA. Je tieba zdtliraznit,
ze vypocty ANOVA jsou komplikovangjsi a preciznéjsi nez statistika rozpéti a mohou
vyzadovat podrobnégjsi informace, viz napt. [20]. Je tieba pfipomenout, ze je nutné mit
zakladni porozuméni zakladiim téchto metod, aby bylo mozné ocenit a zvaZzovat omezeni
a restrikce pii jejich pouzivani. ANOVA pro nevyvdzZenou strategii je zpracovana
v priru¢ce Eurachem [21].

Nejprve se odhadne rozptyl analyzy na zéklad¢ rozdili od stiedni hodnoty, nikoli na
zaklade rozpéti jako v piistupu popsaném v oddilu 9.2. Vzhledem k dvoustupiiové délené
replikované strategii s odebranymi duplicitnimi vzorky (S1 a S2) a analyzovanymi dvéma
podvzorky (Al a A2) z prvniho vzorku, je prvnim krokem vypocet primérnych hodnot
analyz kazdého ze dvou podvzork:

)_m _ X + Xin (14)

Potom se pro kazdy ze dvou vzorkli vypocitaji kvadratické rozdily D(Zf)mezi kazdym
analytickym vysledkem, xij a primé&rnou hodnotou ;;, ze dvou analyz kazdého vzorku.
U této strategie je primérna hodnota %;; zaloZena na dvou méfenich xij1 a xij2, proto jsou
rozdily kazdého méteni od primérné hodnoty pro tyto vzorky stejné (ptiklad je uvedeny
pro prvni vzorek);

| Xy =X = X0 =X = Dy 1s)
Soucet Ctverct rozdilt kazdého vzorku se vypocita jako:
Diie) *+ Diie = 2D (16)

Soucet ctverct rozdilti ve skupinach, SSanal, se vypoc€itd souctem souctu ctverct vSech
vzork:

10
17
SSanar = 2 Z[Dizl(f) + DiZZ(JE)
i=1
Stupné volnosti dfana se poCitaji z
Afanar =1"j k—1i], (18)

kde (7) je pocet analyzovanych sérii, (j) poCet vzorkl z kazdé série a (k) pocet testovanych
vzorkl analyzovanych z kazdého vzorku.

Rozptyl analyzy se poté vypocita jako:

2 _ SSana
R AT (19)

a nakonec se smérodatna odchylka a CV analyzy vypocitd pomoci:

Sanal = /Sgnal (20)
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Sanal

CVanar = T -100 %‘ (21)

kde X je primér vSech vysledkl napii¢ vSemi objekty.

V okénku 11 jsou vypocty predvedeny pro stejna vychozi data pouzitd v oddile 9.4
a v priloze C.

Okénko 11 Vypocet demonstrujici pouZiti ANOVA pro vypocet
z duplikatnich vzorku a duplicitni analyzy
Duplikétni 40 g vzorky (S1 and S2) byly odebrany z 10 $arzi détské kase a byly duplicitné
analyzovany (A1l and A2) na obsah vitaminu A (pg/100 g). Vypocty byly provedeny nasledujicim
zpisobem (dalsi podrobnosti viz ptiloha C):

S1A1 | SIA2 | S2A1 [S2A2] S1 S2 S1 S2
Xi11 Xi12 Xi21 | Xi22 X, X, 2% Dfl(;) 2% Dfm)
402 | 325 | 361 | 351 | 363,5 | 356 2964.5 50
382 | 319 | 349 | 362 | 350,5 |355,5 1984,5 84,5
332 | 201 | 397 | 348 | 3115 |372,5 840,5 1200,5
280 | 278 | 358 | 321 | 279 [3395 2 684,5
370 | 409 | 378 | 460 | 389,5 | 419 760,5 3362
344 | 318 | 381 | 392 | 331 |3865 338 60,5
297 | 333 | 341 | 315 | 315 | 328 648 338
336 | 320 | 292 | 306 | 328 | 299 128 98
372 | 353 | 332 | 337 | 362,5 |3345 180,5 12,5
407 | 361 | 322 | 382 | 384 | 352 1058 1800
10
X =3479 SSanal = 22[031(@ + D% )] = 16 595
i=1
Afonat = Gj i) = (10-2:2) — (10-2) = 20 g = Sanat/ ;. =1659520=8298
Sanal = /829,8 = 28,8 §1g/100 g Vi = 22298 100 = %- 100 = 8,3 %

analyzovanych z kazdého vzorku.

Poznamka: Stupné volnosti analyz dfuna se poéitaji z rovnice 18 df = i-j-k—1i-j , kde (i) je
pocet analyzovanych Sarzi, (j) pocet vzorkli z kazdé Sarze a (k) pocet testovanych vzorkil
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Pak se odhaduje rozptyl odbéru vzorkd. Je vypoctena primérna hodnota kazdé Sarze
i (dva vzorky — 4 analyzy)

X+ X
x,= fut¥e (22)
2
Vezmeme-li v tivahu, Ze priimérnd hodnota Sarze se pocita ze dvou hodnot, jsou rozdily
od primérné hodnoty Sarze ke sttednim hodnotam pro kazdy vzorek stejné. Proto se
¢tverec rozdilit mezi primérnou hodnotou Sarze a primérnou hodnotou kazdého vzorku
v Sarzi vypocita podle:
2 I — \2 — _ 2
(D;(;)) = (Xr _xil) = (Xr _xr'E) (23)

Suma ¢tverci méieni SS,,,.45 S€ Vypocita podle:

10
SSeas = Z 4Df 5 (24)
i=1

Stupné volnosti se vypocitaji z poctu analyzovanych SarZi i a poctu analyzovanych vzorki
kazdé Sarze j:

Afmeas =17 — 1 (25)
Rozptyl odbéru vzorki se poté vypocita podle:

Sszamp = (Ssmeas/dfmeas - Ssanal/dfanal)/z (26)

Vypocita se smérodatnad odchylka ssamp a variaéni koeficient CVisamp odbéru vzorki

Ssamp = ’ Sgamp 27

S
CViamp = =100 % (28)

Poznamka: Pokud sZ;,,,, <0, pak je ssamp konvenéné rovno nule.

V okénku 12 je uvedeno pouziti ANOVA pro vypocet smérodatné odchylky vzorkovani
s pouzitim stejnych vychozich dat jako v okénku 11.

93



Okénko 12 Piiklad demonstrujici pouZziti ANOVA pro vypocet
pro duplikatni vzorky a duplicitni analyzy
Duplikatni vzorky (S1 and S2) byly odebrany z 10 Sarzi (i) détské kaSe a byly duplicitné analyzovany (A1l
and A2) na obsah vitaminu A (ng/100 g) a vypocty byly provedeny nasledujicim zpisobem (dalsi
podrobnosti viz ptiloha C):
S1A1 | S1A2 | S2A1 | S2A2 S1 S2
Xit1 | Xirz | Xi21 | Xi22 X, X, X; Diz(,z)
402 325 361 351 3635 356 359,8 14,1
382 319 349 362 350,5 3555 353 6,3
332 291 397 348 3115 372,5 342 930,3
280 278 358 321 279 339,5 309.3 915,1
370 409 378 460 389,5 419 404,3 217,6
344 318 381 392 331 386,5 358,8 770,1
297 333 341 315 315 328 3215 423
336 320 292 306 328 299 3135 210,3
372 353 332 337 362,5 3345 3485 196
407 361 322 382 384 352 368 256
10 Data z okénka 11
% = 347,9 SSmeas = Y 4D} = 14231 | S5 = 16595
1 dfanal =20
dfmeas = (i - j-i) = (10 -2-10) = 10 Sszamp = (Ssmeas/dfmeas - SSanal/dfanal)/Zz
= (14231/10 - 16595/20) /2 =296,7
Ssamp 17,2
Ssamp = V296,7=17,22 ug/100 g CVeamp = P 100 = 3279 50%

Vystup vyuzivajici vynikajici software RANOVA je uveden v tabulce 7 (klasicka
ANOVA). Stejny vysledek se zisk& pro Sana @ ssamp manualnimi vypocty uvedenymi vyse
jako se softwarem RANOVA (tabulka 8).

Tabulka 7 Vystup ze softwaru RANOVA - klasicka ANOVA
se vstupnimi daty z okénka 11 podrobnosti viz [21]

Classical ANOVA ) _
Mean 347.85 No. Targets 10
Total Sdev 39.733

Btn Target Sampling Analysis Measure
Standard deviation 21.268 17.224 28.805 33.562
% of total variance 28.65 18.79 52.56 71.35
Expanded relative uncertainty (95%) 9.90 16.56 19.30
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Tabulka 8 Vystup ze softwaru RANOVA - robustni ANOVA
se vstupnimi daty z okénka 11 podrobnosti viz [21]

Mean 346.02
Total Sdev 41.313

Btn Target Sampling Analysis Measure
Standard deviation 18.137 21.218 30.456 37.119
% of total variance 19.27 26.38 54.35 80.73
Expanded relative uncertainty (95%) 12.26 17.60 21.45

9.6 Data transformovana logaritmicky a FU

Pokud existuje Siroké rozmezi koncentrace nebo standardni nejistota prevysuje 15 %,
vypocty se piednostné provadéji na logaritmicky transformovanych datech, jak je
uvedeno v okénku 13 za pouziti stejnych udaji, jaké jsou uvedeny v okénku 9. Takové
vypodty poskytuji asymetricky interval nejistoty, ktery lze popsat faktorem nejistoty "U
[24].

Okénko 13 Priklad vypocltu ukazujici pouZiti logaritmicky transformovanych
dat pro vypocet 7 duplikatii (strategie s jednim délenim)

U vzorkt odebranych v 10 mistech byla provedena duplikatni méfeni celkového Cr v ptidé
(mg/kg) a vypocty byly provedeny nésledujicim zptisobem:

X X2 Log X;| Log Xj» Stog; Sty
20 10 1,30 1,00 0,21 0,05
223 157 2,35 2,20 0,11 0,01
312 150 2,49 2,18 0,22 0,05
816 432 2,91 2,64 0,20 0,04
55 125 1,74 2,10 0,25 0,06
54 124 1,73 2,09 0,26 0,07
442 325 2,65 2,51 0,09 0,01
765 755 2,88 2,88 0,00 0,00
132 516 2,12 2,71 0,42 0,18
650 215 1,30 1,00 0,34 0,05

Log smérodatna odchylka
(sdruzena) méfeni

Faktor nejistoty FU

Fiy = 1025109 = 3,0

Rozsiteny interval nejistoty
na urovni 200 mg/kg
67 — 600 mg/kg

Ystg.
Siog = =024

Faktor nejistoty se vypocita podle rovnice 29:

FU — 1025109 (29)

wrw J4

Horni konfidenéni mez pro interval rozsifené nejistoty se vypocCitd vynasobenim
naméiené koncentrace "U a dolni konfidenéni mez jejim vydé&lenim FU. Tento
konfiden¢ni interval proto je nesymetricky kolem méfené hodnoty. V tabulce 9 je
zobrazeno, jak se meze pocitaji pomoci faktoru nejistoty poskytujicitho asymetricky
interval a pomoci relativni nejistoty poskytujici symetricky interval. Vypocet relativniho
rozpéti je uveden v oddilu 9.2.
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Tabulka 9 Konfiden¢ni meze (dolni LCL a horni UCL) vypoctené pro hodnotu
koncentrace 200 mg/kg, je-li nejistota méreni vyjadirena jako rozSifena relativni
nejistota (U), nebo jako faktor rozsiFené nejistoty (FU)

Nejistota LCL Vypocet UCL | Vypocet
Vypotty Hodnota mg/kg | LCL mg/kg | UCL
Relativni rozpéti | 114 % 0(-28) | 200—114% | 428 200 + 114 %
Faktor — 3,0 67 200/3,0 600 200-3,0
logaritmicka

transformace dat

POZNAMKA Data z okénka 9 a okénka 13.

9.7 Variografie

Variografie se pouziva k urceni variability koncentrace v ¢ase nebo prostoru v objektu
vzorkovani. Zde je popsan postup pro Casové zmény, napi. tam, kde jsou vzorky
odebirdny na stejném misté¢ v tekoucim proudu. Variografie je spolu se znalostmi
o analytické opakovatelnosti sanai nastrojem k identifikaci a kvantifikaci (Casti)
opakovatelnosti vzorkovani, ssamp, a to komponent zpusobenych hlavné Easovymi
zménami (ale muze byt také v prostoru).

Ve variografii je kliCovym nastrojem variogram, coz je graf variability mezi métenimi
vzorkd provadénymi v urCitych casovych intervalech, napf.s jednominutovym
odstupem, dvouhodinovym odstupem nebo x hodinovym odstupem, viuci ¢asovému
rozdilu mezi uvedenymi vzorky. Pro ucely ziskéani vice informaci o povaze vysetfovaného
objektu vzorkovani je graf uzite¢ny k identifikaci cyklickych variaci v Case (nebo
prostoru), protoZe variabilita mezi odebranymi vzorky bude niZsi, pokud jsou ve stejném
experimentu schopnost odhadnout variabilitu mezi dvéma vzorky odebranymi s nulovym
¢asovym rozdilem (nazyvanym ,,nugetovy“ usek, zbytkovy rozptyl) extrapolaci vysledkt
na nulovy Casovy rozdil. Tento odhad odpovida variabilit¢ zpisobené heterogenitou
materialu a samotnym procesem odbéru vzork.

Vzorkovani provadéné za ucelem ziskdni dat ¢asovych fad pro variografickou analyzu se
nazyva variograficky experiment. Pro tento ucel je zasadni, aby cas, ktery uplynul mezi
odbérem vzorki, tzv. mezera (angl. lag), byl stejny. Proto jsou pro variografickou analyzu
velmi vhodna data z ¢asové proporciondlnich vzorkl, napt. proudu odpadni vody pii
vypousténi. Variograficky experiment lze provést pomoci cCasové proporcionalniho
automatického vzorkovaciho zafizeni k odebrani jednoho vzorku za hodinu béhem 24
hodin (pro ziskani pfehledu o denni variabilit¢) a také k odbéru co nejvice vzorki s co
nejkrat$im ¢asovym intervalem pro zkoumani nejistoty z heterogenity materialu a procesu
odbéru vzorkl s co nejmensi interferenci z cykl nebo trendy v koncentraci zkoumaného
materialu.

Variografickou analyzu a interpretaci vysledkll je nejlépe vysvétlit na prikladu, kde
predpokladame, ze se méti koncentrace urcitého parametru po urcitou dobu a ¢asovy
pribéh koncentrace pak znazornuje obrazek 8.
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Casova fada

koncentrace
o = N W b 00 O ~

01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

cas

Obrazek 8. Piiklad Casové fady, kde je naméfend koncentrace
vynesena proti ¢asu (h) [23]

Abychom vytvorili variogram, coz je vypocet celkové variability V, mezi vzorky
oddélené konstantnim casovym rozdilem, napf. 2 nebo 3 intervaly, vypocitdme
a vykreslime variabilitu oproti ¢asovym intervalim. Vypocet kazdého bodu ve
variogramu se provadi takto:

n—j

; (x.r‘+_,i —X; )2 (30)
"Dy @

kde xi jsou namétené koncentrace v dobé i, j je mezera (Casovy interval) mezi vysledky,
pro které je vypocten rozptyl, n je celkovy pocet méfeni v Casové fad€é a X primérna
koncentrace za ¢asovou fadu. Variogram zalozeny na ¢asové fad¢ uvedené na obrazku 8
je zobrazen na obrazku 9.

Variogram

0.4
0,35
0.3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

V()

0 5 10 156 20 25

casovy interval j

Obrazek 9. Variogram pro ¢asové fady z obrazku 8. Na ose x jsou uvedeny jednotlivé
Casové intervaly, j, pouZité k vypoctu rozptyll, V (j) na ose y
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Z variogramu je ziejmé, Ze dany proces ma periodicky cyklus skladajici se
z pétihodinovych intervali. To je prakticky nemoZzné poznat z grafu Casové ftady
a poskytuje to cenné informace pii navrhovani postupu vzorkovani (pomdahé snizovat
systematické chyby vzorkovani). Tedy variogramy odhaluji nékdy variabilitu, kterou neni
mozné zjistit z pivodni Casové fady. Pfi navrhovani postupu vzorkovani je naptiklad pro
vybér intervalli vzorkovani zésadni, aby byly k dispozici informace o cyklickych
zménéach u objektu vzorkovani. Pov§imnéme si, Ze body vpravo na obrazku 9 jsou
zalozeny na velmi malém poctu méfeni, a proto jsou stale nejistéjsi. Ve skute¢nosti jsou
stupné volnosti pro V(23) nulové, protoze jsou zaloZzeny pouze na jednom rozdilu
(24hodinové méfeni minus lhodinové méfeni). V mnoha ptipadech by proto rozptyly
u poslednich 10 bodl diagramu mély byt zanedbavany nebo alespon interpretovany velmi
opatrn¢.

Pokud je variogram extrapolovan na osu y, vyslednd hodnota, V' (0), predstavuje
minimalni odchylku mezi dvéma vzorky odebranymi v kratSich a kratSich intervalech
pomoci doty¢ného postupu vzorkovéani. Tato minimdlni variabilita tedy piedstavuje
variabilitu zptisobenou vlastnim odbérem vzorki (heterogenita materialu, variability pfi
odbéru vzorkd) a variabilitami zpiisobenymi analyzou. Minimdlni variabilita tedy
kvantifikuje, kolik z celkové variability pochdzi ze samotného méfeni: vzorkovani,
zpracovani vzorkd a analyzy. Z V(0) je mozné odhadnout smérodatnou odchylku s(0),
predstavujici heterogenitu materialu, variabilitu procesu vzorkovani a variabilitu
zpisobenou analyzou:

s(0)=V(0)- x> 31)

poté piepoctenou na variacni koeficient, CV:

s(0)
CV =——=-100 (32)
X

s(0) pak piedstavuje smeas bez heterogenity zpiisobené fluktuacemi v procesu
(reprezentativnost). Moznd variabilita zplisobend rozdily ve vzorkovacim zafizeni
a operatorovi, jakoz 1 odchylky z opakovaného nastaveni vzorkovaciho zafizeni nejsou
zahrnuty. Pfi spravné provedeném vzorkovani je vSak tento zdroj variability maly. Pro
ziskéani nejlepsiho mozného odhadu V(0) je dulezité provést variograficky experiment
s vysokou vzorkovaci frekvenci, aby bylo mozné provést nejlepsi moznou extrapolaci na
osu y. Pro silné€ cyklické procesy muize byt minimum ve variogramu lepsi reprezentaci
V(0) nez extrapolace na osu y, zejména pokud je variograficky experiment blizko osy y
provadén v nepfiznivé Casti cyklu. V takovém ptipadé miize extrapolace snadno
nadhodnocovat V(0).

Matematicky minimalni rozptyl V(0) je vzdy pozitivni a ¢asto se nazyva zbytkovym
rozptylem ¢i nugetovym efektem. V bod€ V(0)se procesni variabilita zanedbava a bod
bude tedy, jak je uvedeno vySe, v piipadé, Ze lze tok povazovat za konstantni,
pfedstavovat zdroje nejistoty, které jsou zpiisobeny vzorkovanim a analyzou, s vyjimkou
reprezentativnosti a moznych odchylek zptisobenych rozdily v zafizeni atd. Tyto dvé
slozky jsou nezévislé a celkovéa variabilita je popsana rovnici 2:

2 — o2 2
Smeas = Ssamp + Sanal
V(0) bude predstavovat smess. Dosazenim informaci o analytické nejistoté,
napft. z laboratorniho fizeni kvality, 1ze nejistotu ze vzorkovani odhadnout, jak je popsano
V 1OVNiCi 3 Ssamp = [Sheas — Sinal
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V piipadé toku odpadnich vod je tieba model rozsifit tak, aby zahrnoval i zmény
zpusobené méfenim pratoku a zménami procesu. Model pak musi zahrnovat nasledujici
zdroje variabilty:

vzorkovani, v€etné heterogenity materidlu;
manipulaci se vzorky a analyzu vzork;
meéfeni prutoku;

procesni variabilitu.

Takto urcend ssamp pfedstavuje nejistotu vzorkovani u jednoho vzorku a ukazuje vliv
heterogenity materialu a procesu vzorkovani. Poskytuje jasny udaj o nejistoté zptisobené
nedostate¢nym miSenim v misté, kde je vzorek odebirdn, a je proto uzitecnym nastrojem
pro odhad vhodnosti uspofddani odbéru vzorkl. Variograficky pfistup je podrobné
vylozen v ptiloze D.
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Poznamka: Tato stranka je ponechana zamérné prazdna.
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Priloha A Podzemni voda

Méi‘ena veli¢ina Odhad nejistoty
Analyt/ | Jednotka | Odvétvi/ | Vzorkovany objekt | Uel | Strategie | Statisticka
metoda matrice metoda
Rozpusténé mg/1 Zivotni Podzemni voda Nejistota | Dvojité | Relativni
zelezo, prostiedi pobliz jednoho meéfeni déleni rozpéti
ICP-AES podzemni vybraného
voda | monitorovaciho vrtu
A1 Cil

Cilem je stanoveni celkové nejistoty méfeni rozpusténého zeleza ve validacni studii
odbéru vzorkl a ndsledna kontrola nejistoty vzorkovani béhem monitorovani.

A2 Ukol a vzorkovany objekt

Podzemni voda je pro mésto Arhus, druhé nejvétsi danské mésto, dilezitym zdrojem pitné
vody. Pfi situaénim monitoringu bylo zjisténo riziko zhorSeni kvality vzhledem
k intenzivnimu odCerpavani pitné vody. Musi byt zahajen operativni monitorovaci
program pro kontrolu trendu ve vyvoji kvality vody.

Utvar podzemni vody je v ledovcovém nanosovém pisku pied &elem ledovce
s miocénovymi pisky a jily v podloZi a netfidénym ledovcovym sedimentem v nadloZi.
Geologii na mist¢ komplikuje n¢kolik mistnich zvodnélych vrstev-aquifert a isolatora-
aquitard®’. Utvar podzemni vody je stanoven na 2 km x 2 km x 10 m, a je umistén
v hloubce 20-30 m pod povrchem. Ptirozené sloZzeni podzemni vody je anaerobni voda
bez dusi¢nanil, se sirany a redukovanym Zelezem, ale bez sulfanu a metanu. Jednim
z moznych znec€isténi utvaru podzemni vody je vniknuti kysliku do vodonosné vrstvy
jako vysledek od€erpani vody a doprovodného poklesu hladiny podzemni vody.

V utvaru podzemni vody bylo vzorkovano béhem situacniho monitoringu 9 vrti pro
chemickou analyzu, 6 vrtli je nyni mozno pouzit pro odbér vzorku. V operativnim
monitorovacim planu bylo rozhodnuto zaméfit se na monitorovani jednoho vrtu dvakrat
ro¢né. Ukolem operativniho monitorovani bylo zjistit s 95% pravdépodobnosti 20 %
zhorSeni kvality. Jako smérny ukazatel bylo vybrano rozpusténé zelezo, které je citlivym
indikatorem oxidace vodonosné vrstvy (snizujici se koncentrace zeleza se vzrustajici
oxidaci), spolu s redoxnim potencidlem jako potvrzujicim ukazatelem. Kyslik, pH,
elektrickd konduktivita a redoxni potencidl byly pouzity jako on-line indikatory stability
odbéru vzorkd, a sodik, vapnik a chloridy jako obecné parametry kvality podzemni vody.
Zde budou diskutovany pouze dva kli€ové parametry, rozpusténé Zelezo a redox
potencial.

Pro zajisténi souladu monitorovaciho programu s danymi cili byla nejprve provedena
valida¢ni studie odbéru vzorku, zahrnujici vSechny dostupné vrty, a na zéklad¢ ziskanych
vysledkl byl sestaven rutinni program odbéru vzorkd pro kontrolu kvality, ktery byl
realizovan v monitorovacim programu pro vybrany monitorovany vrt.

Vlastnosti Gtvaru podzemni vody byly shrnuty na zaklad¢ pfedchozich monitorovacich
aktivit (situa¢ni monitoring). Souhrn pro dva kli¢ové parametry je uveden v tabulce Al.

® Aquifer: podzemni vrstva — nesouci vodonosnou propustnou horninu nebo propustné smési nezpevnénych
materiall. Aquitard: geologicka formace vrstev slozena bud’ z jilu nebo , nebo na neporézni horning, ktera
omezuje prutok vody z jedné vodonosné vrstvy do druhé.
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Smérodatna odchylka zde zahrnuje variabilitu v ¢ase a prostoru (mezi objekty) a také
nejistotu mefeni (vzorkovani a analytiku), tj. jedna se o celkovou variabilitu.

Tabulka A1 Klicové chemické parametry pro 9 vrti
utvaru podzemni vody ze situa¢niho monitoringu

Redox potencial Rozpusténé Zelezo
mV mg/1
Pramér -123 1,1
cr 27 % 56 %
Hlavni pfi¢ina | Ptsobeni kysliku béhem odbéru | Filtrace vzorku pred
nejistoty vzorku a on-line méteni analyzou
! CV zahrnuje variabilitu v Case a prostoru (mezi cili) a také nejistotu mé&fent, tj. jednd|
se o celkovou variabilitu.

Chemické data svédci o tom, Ze je sloZeni podzemni vody skoro stejné v Case a misté
s ohledem na hlavni komponenty (data nejsou uvedena, CV 1,9-16 %), kdezto variabilita
je vysoka pro redoxni parametry (kyslik, redox potencial a rozpusténé Zelezo). Ocekavané
hlavni pfic¢iny nejistoty jsou uvedeny v tabulce A1l pro dva klic¢ové parametry, které byly
pod kontrolou béhem odbéru vzorki.

A3 Postup pri odbéru vzorku

Odbér vzorki byl provadén v souladu s monitorovaci metodou pro podzemni vody v kraji
Arhus se stabilnimi, jednouéelovymi &erpadly (Grundfos MP1) zapojovanymi v poloving
kontrolniho intervalu kazdého vrtu. Vykony &erpadla byly 1-2 m3/h (proplach vrtu) s 10%
snizenim tésn¢ pred odebranim vzorku. Dva ze Sesti vrtii byly jimaci vrty o velkém
priméru, vybavené &erpadly o vysokém vykonu. Z nich bylo &erpano 40-60 m3/h
k proplachu vrtu a pak se vykon Cerpadla snizil tésn¢ pied odbérem vzorku. Béhem
proplachu vrtu byl vyvoj kvality vody sledovan on-line méfenim kysliku, pH, elektrické
konduktivity a redox potencidlu, dokud nebyly odecty stabilni, a teprve pak byly odbirany
vzorky. Béhem vzorkovani byl vyplnén zdznam o odbéru, zahrnujici i vykon Cerpadel
a doby cerpanti, stejné jako!? méfeni vodni hladiny.

A4 Strategie studie — dvojité délené replikaty

Pro strategii studie byla zvolena replikatni metoda s dvojitym délenim tak, aby poskytla
odhady heterogenity v Gtvaru podzemni vody (odchylky mezi objekty od vrtu k vrtu
a béhem urcité doby) a nejistoty méteni, rozdélené tak, aby poskytly nejistotu odbéru
vzorku a analytickou nejistotu.

Dilezité je zvolit mezi vypocty absolutniho nebo relativniho rozpéti. Vzhledem k tomu,

ze koncentrace analytu se méni s mistem odbéru vzorku o faktor 4, pro vypocty se pouzilo
relativni rozpéti — viz dale oddil 9.2.

A4.1 Validace

Cilem validacniho programu bylo zajistit, aby mohla byt dosazena takova nejistota
méfeni, kterd by splitovala stanovené pozadavky na kvalitu, a popsat slozky nejistoty, aby
bylo mozné identifikovat polozky ke zlepseni, pokud to bude nutné. Validacni program

10 Vodni hladina spodniho sedimentu ve vrtu piedstavuje horni povrch zény nasyceni. Zéna nasyceni je
tam, kde jsou péry a pukliny podlozi nasyceny vodou.
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byl pfipraven pro odbér vzorki ze Sesti vrtl, dvou nezavislych odbéri vzorka z kazdého
vrtu a dvou podvzorki na analyzovany vzorek, viz obrazek Al.

Utvar podzemni
vody

K[ J ) e

[ Vzorek 1 J [ Vzorek 2 }

Analyza 1 Analyza 2

Obrazek Al. Piehled strategie pro validaci

V jednom vzorkovacim kole valida¢ni studie bylo odebrano celkem 12 vzorkl a 24
podvzorkil bylo odesldno k analyze. Zadny ze vzorkil podzemni vody nevykazoval
naméfené hodnoty rozpusténého kysliku vyssi nez 0,1 mg/l. Naméfeny nizky redox
potencial (— 200 az — 110 mV) odpovidé nepiitomnosti kysliku (< 0,1 mg/l) a vysokym
koncentracim rozpusténého zeleza (0,92 az 2,8 mg/l).

A4.2 Rizeni kvality

Cilem programu fizeni kvality pro operativni monitorovani bylo zajistit, aby nejistota
méieni nevzristala s ¢asem béhem monitorovani. Program fizeni kvality byl pfipraven po
peglivém vyhodnoceni vysledk z validaéni studie. Rizeni kvality bylo navrzeno tak, aby
zahrnovalo duplikatni odbér vzorkt, kazdy s duplicitni analyzou, pfi jednom ze dvou
kazdoro¢nich vzorkovéani v rdmci monitorovaciho programu, viz obrazek A2. Program
fizeni kvality zahrnoval Sest piipadit odbéru vzorkl z jednoho monitorovaného vrtu.
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Utvar podzemni vody

Monitorovaci vrt

1 1
[ Vzorek 1 J [ Vzorek 2 J
[ Analyza 1 }_ _[ Analyza 2 J

Obrazek A2. Piehled navrhu fizeni kvality, znazornéno pro jedno vzorkovani

Ptedbéznd uprava vzorku a analytické pozadavky pro dva kliCové parametry (redox
potencial a rozpusténé Zelezo) jsou uvedeny v tabulce A2.

Tabulka A2 Priprava a analyticky program

Redox potencial Rozpusténé Zelezo

Analyzovéan on-line Filtrace on-line, konzervace kyselinou
dusic¢nou, laboratorni analyza

A5 Priprava vzorkul a analyza

On-line duplikatni méteni/odbér podvzorkli pro laboratorni analyzu byly provedeny
vyvedenim rozdélenych tokd vzorkii a zachdzenim s kazdym z toki nezavisle. To
znamena, ze ,,analyticka nejistota®, kterou dostaneme pii pouziti duplicitni strategie,
obsahuje také nejistoty odbéru podvzorkl, predbézné upravy, jako jsou filtrace,
a transport.

Vzorky byly filtrovany on-line za nepfistupu kysliku pfes 0,45 um membranové filtry
z acetatu celulozy a podvzorky pro analyzu kovii byly konzervovany na misté okyselenim
kyselinou dusi¢nou. Podvzorky byly uchovavany béhem piepravy do analytické
laboratofe v polyetylénovych nadobach ve tmé pii méné nez 10 °C.

A5.1 Analyzy v terénu

Proud vzorku byl Cerpan pies on-line méfici sestavu pratokové cely se senzory,
zafazenymi v sériich. Senzor pouzivany pro redox potencial je popsan v tabulce A3.
Rizeni kvality nebylo pii on-line métenich v terénu provadéno.

Tabulka A3 On-line senzor pouZivany pro méfeni redox potencialu

Parametr Piistroj Cela Piesnost Kalibrace a
pristroje kontrola
Redox WTW pH 340| Sensolyt Pt +2mV denni servis
potencial
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A5.2 Laboratorni analyzy

Analyzy byly provadény v nezavislé laboratofi za pouziti akreditované metody, ktera byla
podrobena pozadovanému zajisténi kvality a fizeni kvality analyz. Metody a vykonnostni
data z fizeni kvality jsou uvedeny v tabulce A4.

Tabulka A4 Metodické a vykonové udaje z kontroly kvality
pro laboratorni analyzy Zeleza

Metoda | Opakovatelnost | Vnitrolaboratorni | RozSirena Mez
reprodukovatelnost | nejistota | detekce

ICP-AES 0,95 % 4,3 % 8,6 % 0,01 mg/l

POZNAMKA: udaje o vykonnosti plati pro hladiny Zeleza nad 0,2 mg/l

Pro kontrolu kvality byl pouzit certifikovany referen¢ni materidl (CRM) VKI Metal LL2,
s certifikovanou hodnotou Zeleza 0,200 mg/1, coZ poskytlo odhad analytického vychyleni
(bias) + 1,9 % z 92 kontrolnich vysledkd.

Replikovana data byla zpracovana pomoci metody relativniho rozpéti, viz oddil 9.2.
Pouzité metody vypoctl jsou uvedeny v tabulce AS. Pro srovnani byly odhady nejistoty
vypocitany za pouziti ANOVA, viz oddil 9.3, a pomoci RANOVA [21, 22].

Vyskyt systematickych chyb pifi odbéru vzorkli nebyl hodnocen kvantitativné, ale
konzistence dosazenych vysledki byla pouzita jako kvalitativni kontrola systematickych
chyb. Napiiklad pokud by rozpusténé zelezo bylo stanoveno nad 0,1 mg/l ve stejném
vzorku, ve kterém byl stanoven kyslik nad 0,1 mg/l, indikovalo by to systematickou
chybu odbéru vzorku anebo chybu pfedbézné ptipravy. Podobnym zpisobem byly
provéfovany redox potencial a obsah kysliku, aby byly systematické chyby pod
kontrolou.

A6 Vysledky

Vypocty relativniho rozpéti ve validaéni studii jsou uvedeny pro rozpusténé Zelezo
v tabulce AS. Vypocty redoxniho potencialu byly provedeny obdobné.

Tabulka AS Vypocty relativniho rozpéti pro valida¢ni studii, rozpusténé Zelezo

Vrt S1A1 S1A2 S2A1 S2A2 Primér d d2 d
mg |’! mg |’! mg I'! mg I'! mg I'! % % %
99.474 0,815 0,834 0,912 0,893 0,86 2,2 2,2 9,03
99.468 1,8 1,83 1,94 1,93 1,88 1,6 0,5 6,40
99.469 1,69 1,68 1,79 1,77 1,73 0,6 1,2 5,48
99.916 2,62 2,61 2.83 2,84 2,73 0,4 0,4 8,07
99.327 1,66 1,63 1,58 1,59 1,62 1,9 0,6 3,72
99.371 1,52 1,53 1,47 1,50 1,51 0,7 2,0 2,66
Primér 1,72 1,21 1,14 5,89
s 0,604
danal — 1,18 Analyza C Vana/ 1,04 %
dmeas = 5,89 CVieas = 5,22 Odbér vzorku | CVsamp | 5,22 %
Mezi vzorkovanymi | CViarget = | 35%
objekty

Data z valida¢ni studie (Sest riiznych vrtll) pfi pouziti vypoctu relativnich rozpéti jsou
uvedena v tabulce A6.
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Tabulka A6 Relativni rozsifena nejistota pro analyzu
a odbér vzorku ziskané béhem validace s pouZzitim vypocti relativnich rozpéti

Analyza Odbér vzorku
Redox potencial 5,2 % 15 %
Koncentrace rozpusténého Zeleza 2,1 % 10 %

Pro srovnani jsou v tabulce A7 uvedeny vysledky ziskané s pouzitim absolutniho rozpéti,
ANOVA a RANOVA (robustni analyza rozptylu). Pro rozsifenou nejistotu se statistické
odhady jen mirn€ odliSuji od téch ziskanych jednoduchym vypocltem z rozpéti. Téz
vypocty za pouziti absolutniho rozpéti vykazuji podobné vysledky v tomto piipadé, kdy
se koncentrace li$i jen faktorem Ctyftikrat.

Tabulka A7 Relativni rozsifena nejistota pro analyzu a odbér vzorku
pro rozpusténé Zelezo ziskané béhem validace s pouZitim rizného zpisobu vypoctu

Analyza | Odbér vzorku
Relativni rozpéti 2,1 % 10,4 %
Absolutni rozpétil 1,8 % 10,5 %
ANOVA 1,6 % 9,6 %
RANOVA 1,8 % 9,9 %

Wysledky vypoéti pomoci absolutniho rozpéti pro
rozpusténé zelezo z ptirucky Eurachem [24].

Statistické odhady ziskané s pomoci statistiky rozpéti béhem fizeni kvality (Sest
vzorkovani) jsou uvedeny v tabulce AS8.

Tabulka A8 Relativni rozsirena nejistota pro analyzu a odbér vzorku
ziskané béhem Fizeni kvality s pouZzitim vypocti rozpéti

Analyza Odbér vzorku
Redox potencial 18 % 3,8%
Rozpusténé zelezo 2,5% 3,6 %

V programu fizeni kvality monitorovani (data a vypocty nejsou uvedeny) prevladala
v celkové nejistoté variabilita mezi vzorkovanimi (mezi objekty, 9,9 %) pro parametry
analyzované v laboratofi (rozpusténé Zelezo, 2,5 % nejistota), zatimco nejistota analyzy
(18 %) byla skoro stejné vyznamna jako nejistota mezi objekty (23 %) pro on-line méfeni
(redox potencial). Pfi¢inou vysokého ptispévku u on-line méfeni je to, Ze béhem fizeni
kvality byla provedena on-line duplikatni méteni dvéma riiznymi pfistroji oproti valida¢ni
studii provedené s jedinym piistrojem pro vSechna duplikdtni méfeni. Proto nejistota
analyzy vcetné¢ prispévku variability pfistroj od pristroje byla pro redox potencial
mnohem vyssi pfi fizeni kvality (18 %) nez ve valida¢ni studii (5,2 %). Pro koncentraci
rozpusténého Zeleza byla rozsifena nejistota analyzy srovnatelna pti validaci s naslednym
fizenim kvality (2,1 % a 2,5 % v uvedeném potadi). RozSifena nejistota odbéru vzorku
byla nizsi, pokud se béhem fizeni kvality vzorkoval pfi validaci pouze jeden vrt pii
riznych terminech odbéru vzorki (3,6-3,8 %), neZ kdyz se vzorkovaly rGzné vrty ve
stejném cCase (10-15 %). CV mezi objekty (variabilita od jednoho terminu vzorkovani
k dalSimu) pfi fizeni kvality byla malé pro rozpusténé zelezo (9,9 %), ale vétsi pro redox
potencial (23 %).

106



Pokud se pozaduje kontinualni kontrola nejistoty odbéru vzorku, mohla by se kontrolni
data vynasSet do regulacnich diagramt, viz oddil 8.2, aby poskytla dostatecné¢ vcas
upozornéni na vzrustajici nejistotu (ndhodné chyby) u kazdého vzorkovani.

A7 Poznamky

Pocet opakovani (Sest) v této studii byl mensi, nez se pouziva ve vétSin€ ptipadd, a proto
se musi vzit pfi hodnoceni vysledki v tvahu riziko snizeni spolehlivosti odhadu nejistoty.

Ptispévek k nejistoté¢ z vychyleni pfi odbéru vzorku byl uréen pouze prostfednictvim
hodnoceni konzistence méfeni ziskanych z riznych souvisejicich chemickych parametri
(koncentrace kysliku, rozpusténého Zeleza, redox potencial) a zhodnoceni podporuje
zaver, ze pti odbéru vzorku a predbézné pripraveé vzorku se povedlo vyloudit systematické
chyby (vychyleni, bias) zpisobené pisobenim kysliku a ucpanim filtru.

A8 Posouzeni vhodnosti pro dany ucel

Data ukazuji, Ze pozadavek na roz$ifenou nejistotu méteni nizs$i nez 20 % by mohl byt
splnén pro rozpusténé zelezo (validace odbéru vzorku) a Ze pozadovana nejistota méfeni
byla v praxi dosaZzena béhem rutinniho monitorovani (fizeni kvality odbéru vzorku).
Kromé toho data ukazuji, ze pokud by bylo pozadovano zlepSeni jistoty monitorovant,
zlepSeni pro rozpusténé Zelezo by se dalo dosdhnout zvySenim hustoty monitoringu
(dominujici nejistota mezi objekty), zatimco zlepSeni nejistoty on-line méteni by mohlo
pomoci redoxnimu potencidlu (velky ptispévek nejistoty analyzy).

A9 Zpravy a interpretace

Jednotliva data méfeni pro rozpusténé Zelezo z monitorovaciho vrtu musi byt uvadéna
s roz8ifenou relativni nejistotou 4,0 %, pokud pribéZzné fizeni kvality podporuje, Ze
takova nejistota je zachovavana.

A10 Shrnuti

Koncentrace Rozsifena nejistota Variabilita mezi
lv'ozpusteneho Odbér | Analyza | Méreni objekty
Zeleza cv

, « | vzorku
v podzemni vodé
Validace 10 % 2.1% 11 % 35 %!
Rizeni kvality 3,6 % 2,5% 4,4 % 9,9 %>

1Ve valida¢ni studii byla variabilita mezi objekty variabilitou mezi vrty

2PTi Fizeni kvality pfedstavovala variabilita mezi objekty variabilitu mezi jednotlivymi vzorkovanimi.
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Poznamka: Tato stranka je ponechana zamérné prazdna.
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Pfiloha B Zelezna ruda

Méiena veli¢ina Odhad nejistoty
Analyt/ | Jednotka Odvétvi | Vzorkovany | Ugel Strategie| Statisticka
metoda /matrice | objekt metoda
Celkové | % Fe (hmotn.)| Tézba Polozka: Nejistota | Vyvaze- | Rozpéti
zelezo | v suSeném zelezné | 24hodinova | vzorkovani| né trojité
XRF | vzorku rudy produkce déleni’
ITriplikaty z kazdé polozky (3arze) analyzované v duplikatech

B1 Cil

Cilem je stanoveni nejistoty odbéru vzorkll na obsah Zeleza ve vysoce obohacenych
peletach zelezné rudy vyrabénych v LKAB, kdyz se odbér vzorkl provadi podle normy
ISO 3082 pro zelezné rudy!!.

B2 Ukol a vzorkovany objekt

Hlavni produktovou fadou LKAB jsou pelety ze Zelezné rudy. Vyrabéji se z jemné mleté,
vysoce koncentrované zelezné rudy smichané s pfisadami (s jedinou nebo s vice: dolomit,
olivin, kifemenec a véapenec) a pojiva pred valcovanim do 10-15 mm kuli¢ek pted
oxida¢nim slinovanim pii 1250 °C. Cil vzorkovani, Sarze, predstavuje jeden den (tfi
smény, 24 hodin) vyroby pelet.

B3 Postup odbéru vzorku

Odbér vzorkli znazornény na obrazku B1 odpovida normé ISO 3082 (2000) pro zelezné
rudy. Odbér vzorkli pelet v peletizacnim zavod¢ je realizovdn automatickym
vzorkovac¢em z dopravnikového pasu. Jeden nabér pro primarni vzorek se odebird kazdé
4 minuty, coz odpovida pfiblizn¢ 300 kg za hodinu. Po jedné hodiné se vzorek (300 kg)
automaticky rozd¢€li délenim. Jedna ¢ést se pouziva pro screeningovou analyzu a jedna
¢ast (pfiblizn€ 30 g) se ponechd pro chemickou analyzu. Po 8 hodinach se téchto osm
30 g porci, podvzorkii, smicha dohromady na 240 g vzorek a automaticky se rozemele.
Tti 240 g vzorky, laboratorni vzorek ptipraveny béhem jednoho vyrobniho dne, jsou
transportovany do analytické laboratote, kde jsou smichany a rozdéleny na 150 g davky.
Jeden 150 g podil, zkusebni vzorek, se vysusi a z tohoto vysuseného zkusebniho vzorku
se analyzuje zkusSebni podil 0,5 g. Pocet nabérii z jedné Sarze je v tomto piipadé 360
(kazd¢ ctyfi minuty za 24 hodin).

Tento postup odbéru vzorkii je obecnou strategii pro kvantifikaci n¢kolika parametra

pelet zelezné rudy, jako je distribuce velikosti ¢éastic, metalurgické a mechanické
vlastnosti.

11S0 3082:2000. Zelezné rudy — Postupy odbéru vzorki a piipravy vzorka. (Pozn. Pfekl. nova verze byla
vydana v roce 2018.)
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Krok procesu Forma Popis procesniho kroku
materialu
: Objekt vzorkovani A .
Odbér vzorkl denni produkee (24h) [ Shro!'nazdt-l:nl diléich vzork( do
15 000 tun 24 (1 h) uhrnného vzorku (24 = 300 kg)
I
v
Primarni vzorek | —p| Automatické rozmélnéni a postupné zmenso-
7,2 tun (24 « 300 kg) vani kazdého (ihrnného vzorkuna 30 g
J
v
P;;‘"’-;’(;‘k" L, Automatické smichani na tfi 8 h 240 g
e *sUg 2
Fyzikalni pfiprava vzorky za sménu
vzorku '< J
¥
Laboratorni vzorek [y Smichéni do jednoho 720 g vzorku a
3240 mechanické rozdéleni po 150 g
J
v
. ZKkusebni —» Suseni 105 °C 2h
vzorek 150 g
J
-
ZKkusgebni » Taveni pro XRF
¥ podil
Analyza |
v
Zkusebni perla > Analytické stanoveni obsahu Zeleza
— XRF

Obrazek B1. Schematicky diagram vzorkovani a analyzy Zelezné rudy na LKAB,
Kiruna

B4 Strategie studie — dvojité déleni

Strategie studie byla sestavena pomoci normy ISO 3085 Metoda 1 (obrazek B2) jako
Sablony. Upravenou strategii pouzitou v této studii uvadi obrazek B3. Tato strategie
pouziva duplicitni analyzy tfi vzorkl, kazdy za sménu, které reprezentuji objekt
vzorkovani, tj. pelety vyrobené za jeden vyrobni den. Avsak tyto tfi vzorky, odpovidajici
jednotlivym sménam jsou Casové oddéleny, takze pokud by se obsah Zeleza béhem 24
hodin vyznamné ménil, vedlo by to k nadhodnoceni nejistoty vzorkovéni. O této otazce
dale pojednava oddil B7 nize. Tento pfistup bere do uvahy pouze preciznost. Celkova
analyticka variabilita v pribéhu Casu, jakoz i jakékoli analytické vychyleni (bias) jsou
prevzaty z odhadu analytické nejistoty laboratote.

B 4.1 Validace

Validacni studie byla sestavena pomoci protokolu normy ISO 3085 metody 1 jako
Sablony, jak to znazornuje obrazek B2.
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Polozka
|

(Uhmné vzorky)

L L

B, B, (Zkusebni vzorky)

| | |
I I S A

Xiir Xz Xizo Xizz Xorr Xonz Xppq  Xppp  (Mefeni)

Obrazek B2. Experimentalni strategie s vyuzitim duplikatt — ISO 3085 metoda 1

Modifikovanou strategii s oddélenym odbérem vzorkii v pribéhu tfi smén a zadného
rozdelovani zkusebniho vzorku a duplikéatni analyzou pouzitou v této studii znazoriuje

obrazek B3.

POLOZKA — denni vyroba

3 hrnné vzorky
sména 8h - 8 - 300 kg

QO «— O <+«

B
| |

3 zkuSebni A
vzorky
6 meéreni l l l l l l
X1 X2 X X2 Xi Xa

Obrazek B3. Experimentalni strategie, upravena metoda 1 podle ISO 3085, rozd¢€leni
priméarniho vzorku na tfi vzorky podle smén (240 g) a rozdéleni
na zkusebni vzorek (150 g), duplikat méteni kazdého zkusebniho vzorku
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B4.2 Rizeni kvality

Program kontroly kvality lze nastavit ronim opakovanim valida¢niho experimentu se
ttemi vzorky ze Sarze — celkem 18 analyz.

B5 Priprava vzorkt a analyza

Laboratorni vzorek (720 g) se rozdé€li pomoci mechanického dé€li¢e a zkuSebni vzorek
(150 g) se pak susi (105 °C, 2 h). Zkusebni podil (0,5 g) se smisi s tavidlem a roztavi se
do sklenéné perly, kterd se méii pomoci XRF. Ptistroj XRF je kalibrovan pomoci
certifikovanych referen¢nich materiala. Obsah zeleza se vypocita z rozdilu: 100 % minus
necistoty a minus kyslik. Roz$ifena nejistota udavana laboratoii je 0,20 % Fe na Grovni
68 %.

B6 Vysledky
B6.1 Vypocty rozpéti a odhad smérodatné odchylky odbéru

Celkova variabilita pfi vyrobé, vcetné analyzy, odbéru vzorki a variabilita produktu za
1 rok (zatfi 2004 az listopad 2005), je 0,16 % Fe, vyjadfeno jako jedna smérodatna
odchylka na rovni zeleza 68 % Fe.

Tato smérodatna odchylka sestava z nasledujicich cCasti
Stotal = Sproduction T Seamp + Sanar @ podil méfeni predstavuje
Sr%leas = Sszamp + S(inal
Vysledky a vypocty z udaji béhem jednoho tydne v prosinci 2005 jsou uvedeny
v tabulkéch B1 az B3. Vychozi data (n = 42) uvadi tabulka B4.

Tabulka B 1 Vypocty rozpéti pro analytickou ¢ast — udaje o Zelezné rudé

z tabulky B4
Parametr % Fe Poznimka
Analyza — primérny rozpéti duplikatt 0,046
Analyza — smérodatna odchylka. Odhad z rozpéti 0,041 s =rozpéti / 1,128

Odhadované analytickd variabilita za podminek opakovatelnosti je s = 0,041 % Fe
vyjadiena jako jedna smérodatnd odchylka. Primérné rozpéti duplicitnich analyz se
odhaduje na 0,046 % Fe. Z duplicitnich méteni se standardni odchylka, 0,041 % Fe, ziska
délenim rozpéti faktorem 1,128, kdyz je rozpéti zalozeno na duplikatech (n = 2). To pak
predstavuje smérodatnou odchylku pro jediné analytické mereni.

Tabulka B2 Vypocty rozpéti pro ¢ast méreni — data o Zelezné rudé z tabulky B4

Parametr % Fe Poznamka
Méfeni — stfedni rozpéti z triplikath 0,050
Méfeni — smerodatna odchylka z rozpéti 0,030 | s=rozpéti/ 1,693

POZNAMKA duplikatni méfeni pii tiech samostatnych 8hodinovych sménach béhem
vyrobniho dne

Odhadovana variabilita méfeni za podminek opakovatelnosti je s = 0,030 % Fe. Praimérné
odhadované rozpéti je 0,050 % Fe. Z triplikovanych méfeni se smérodatnd odchylka
0,030 % Fe ziska délenim rozpéti faktorem 1,693. To pak predstavuje smérodatnou
odchylku pro jediné méreni za sménu.
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Tabulka B3 Vypocty vzorkovaci ¢asti — idaje o Zelezné rudé

Parametr % Fe Poznamka
Mgéfeni — smérodatna odchylka 0,030 Mg¢feni (vzorkovani + analyza)
Analyza — smérodatna odchylka 0,041 Analyticka ¢ast
. y . 0,041)?
Vzorkovani — smérodatna odchylka <0,01 Ssamp = 0,030% — <T)
3

Vzorkovaci ¢ast variability, <0,01 % Fe, se ziska pomoci nésledujici rovnice pro 3
replikaty — viz oddil 9.4:

S Ny

S _ |2 _ ( analySLs)

samp = |°meas G
b V3

B6.2 Validace vychyleni analyzy

Porovnéani s dlouhodobou studii zkouSeni zpusobilosti nevykazuje Zadné vyznamné
analytické vychyleni (bias).

B6.3 Validace vychyleni vzorkovani a analyzy

Dlouhodobé studie porovnavajici vysledky s méfenim u zdkaznika, ktery méfil obsah
zeleza ve stejné Sarzi, nevykazuji zddné vyznamné vychyleni (adaje ziskané z LKAB,
osobni komunikace).

B6.4 Nejistota méreni

Cast rozsifené nejistoty naleZejici opakovatelnosti (95% konfidenéni interval, k = 2)
ziskané v této studii je 0,08 % Fe (2 - 0,041 % Fe). Z analytické laboratoie na LKAB byl
ziskan podil vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti u rozsifené nejistoty rovnajici se
0,14 % Fe. Rozsifend analyticka nejistota se odhaduje na 0,20 % Fe. RozSifena nejistota
pro vzorkovani je <0,02 % Fe (<2 - 0,01 % Fe) a pro nejistotu méteni 0,20 % Fe.

B7 Poznamky

Pro srovnani byly vypocty provedeny také pomoci ANOVA na ctyfech vzorcich (zadné
chybéjici tidaje) z obdobi mezi 14. listopadem a 17. prosincem 2005 s podobnymi
vysledky. Hodnota sanat z ANOVA je 0,039 % Fe a ze statistik rozpéti 0,041 % Fe
(n = 1) a nejistota vzorkovani se pfi pouziti F-testu vyznamné nelisi od nuly.

Odhadovana nejistota vzorkovani je zde nizka. Nevyhodou odhadti zaloZzenych na ¢asové
oddélenych triplikatech je, ze takovy postup by mohl vést k nadhodnoceni kvili vyrobnim
odchylkam. V tomto pfipadé¢ muzeme dojit k zavéru, ze nedochazi k nadhodnoceni,
protoze nejistota vzorkovani se odhaduje jako nevyznamna.

B8 Zhodnoceni vhodnosti téchto méreni k danému ucelu

S takto nizkou nejistotou vzorkovani je tento postup vzorkovani pro stanoveni Fe
v peletach Zelezné rudy vhodny pro dany tcel. Ziskala se nizkd nejistota vzorkovani,
protoze zde pouzité vzorkovaci zatizeni je navrzeno pro vzorkovani nékolika parametri,
které jsou ve vEtsi mife heterogenni, napt. distribuce velikosti ¢astic.

B9 Zpravy a interpretace

Analyticky vysledek 1ze uvadét, napt. jako Fe 68,0 % + 0,2 %.

113



B10 Shrnuti

Vsechny hodnoty jsou uvedeny jako nejistota pro ptiblizné¢ 95% konfiden¢ni uroven
u koncentrace Zeleza pro objekt vzorkovani za jeden kalenddini den. Ndhodnd cast
roz$itené analytické nejistoty je 0,08 % Fe a ndhodna ¢ast nejistoty vzorkovani je <0,02 %
Fe. V tomto pfipadé je ndhodnd nejistota vzorkovani mens$i nez polovina nédhodné
analytické nejistoty. Zkouska se vSak provadi béhem jednoho produkcéniho tydne
a nejistota vzorkovani se muaze lisit v zavislosti na produkénich podminkéch.

Nejistota méfeni, véetné odbéru vzorki a analyzy, jakoz i nahodnych a systematickych
vlivi, se odhaduje na 0,20 % Fe.

RozsiFena nejistota pro sarzi (24 h) Variabilita mezi objekty
Odbér vzorku Analyza' Meéfeni Typicka variabilita vyroby?
<0,02 % Fe 0,20 % Fe 0,20 % Fe 0,16 % Fe

1Ziskéno z analytické laboratofe LKAB. Odhadovéano podle Nordtest TR 537 [33].
’Smérodatna odchylka méfena béhem jednoho roku (zafi 2004 az listopad 2005).

Podékovani

Autofi jsou vdééni za veskerou pomoc a tudaje poskytnuté LKAB, Kiruna, Svédsko.
B11 Vychozi data pro zeleznou rudu
Tabulka B4

Odbér vzorki v jednom tydnu v prosinci 2005 podle upravené metody 1 ISO 3085 —
odbér rozdélen do ti'i zkuSebnich vzorku a duplicitni méreni u kaZzdého vzorku

Datum
odbéru Odbér Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3
Xj Xi11 Xi12 Xi21 Xi22 Xi31 Xi32
% Fe % Fe % Fe % Fe % Fe % Fe % Fe

2005-12-12 68,05 68,02 68,11 68,01
2005-12-13 68,07 68,09 67,97 68,08 68,05 |68,14
2005-12-14 68,11 68,03 68,15 68,09 68,11 68,16 |68,14
2005-12-15 68,07 68,13 68,01 68,05 68,07 68,08 | 68,05
2005-12-16 68,06 68,05 68,08 68,09 68,04 68,05 | 68,06
2005-12-17 68,03 68,06 68,05 67,99 68,02 68,06 |68,02
2005-12-18 68,02 68,03 68,00 68,03 |68,02
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Priloha C Vitamin A v détské ovesné kasSi

Mérena veli¢ina Odhad nejistoty
Analyt/ | Jednotka | Odvétvi/ | Vzorkovany Ukel Strategie | Statisticka
metoda matrice objekt metoda
Vitamin ng/100 g | Potravina | Vyrobena Meéfteni Vyvéazena, | ANOVA
A (jako deétska Sarze dvojité
retinol) / ovesna déleni
HPLC kase

C1 Cil

Cilem je odhadnout nejistotu méteni a prispévky odbéru vzorku a analyz. Odhady jsou
zalozeny na vzorcich z jednoho typu détské ovesné kase odebrané z 10 riiznych Sarzi (viz
tabulka C1) s pouzitim postupu, kdy se odebiraji duplicitni vzorky z kazdé Sarze.

C2 Ukol a vzorkovany objekt

Pti vyrobé détské (kojenecké) ovesné kaSe se ptidava vitamin A (retinol) jako premix
(spolu s vitaminem D a vitaminem C) 12. Tento premix je minoritni pfisadou. VSechny
ukazovala na vétsi rozdily v analytickych vysledcich mezi balenimi, nez se
predpokladalo. Nejistota méteni 20-30 % by se povazovala za pfiijatelnou. Vyvstala
otazka, zda rozdil je dan hlavné nejistotou analyzy nebo nejistotou odbéru vzorku. Jedna
z teorii naznacovala, Ze vitamin je v baleni misty rozloZen nestejnomérné, a proto bude
vykazovat vy$$i nejistotu analyzy, pokud bude zku$ebni podil piili§ maly!'® (tj. 3-5 g).
Moznym vysvétlenim heterogenity je, ze siln¢ lipofilni molekuly vitaminu A se
elektrostatickymi interakcemi pfipojuji k nerovnomérné rozlozenym lipofilnim ¢astem
ovocnych ¢astic v prasku ovesné kaSe. Vyrobci doporucuji pouzit navazku o velikosti
40-50 g v ptipadé, Ze se analyzuji vitaminy A, D a C v praSku détské ovesné kase.

Tabulka C1 Udaje o vyrobku poskytnuté vyrobcem Nestlé

Ovesna kaSe s banany a

Ve merunkami

Vaha Sarze, v¢etn€ premixu 1092 kg
(1 sarze = 2 sméSovaci kontejnery)

Vaha pridanych vitamind (premix) v Sarzi | 1,228 kg

Vitamin A v premixu (data z Certifikatu 9016 TU/g = 2705 ng/g
analyzy) jako retinol

Vitamin A piidany do Sarze 304 pg/100 g (retinol)

Vitamin A v pfisadach podle specifikace | 45 ng/100 g (retinol)
produktu

Odhadnuté ,,prava hodnota“ vitaminu A' | 349 pg/100 g (retinol)

Poznamka: Vitamin A deklarovany jako retinol — (soucet trans- a cis-retinolu)

'Data pro odhad ,,pravé hodnoty* vitaminu A v détské ovesné kasi byla
poskytnuta u vyrobku vybraného pro validaci vyrobcem (Nestlé).

12 Vitamin A je skupina nenasycenych vyzivnych organickych slou¢enin, které zahrnuji retinol, retinal,
kyselinu retinovou a né€kolik provitamint. V tomto ptikladu se stanovuje retinol.

13 EN-12823-1 ,,Potraviny - stanoveni vitaminu A pomoci HPLC* uddva zkudebni vzorek piiblizng
2-20 g.
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Aby se mohla porovnat koncentrace mefené¢ho vitaminu A s deklarovanymi hodnotami
a evropskymi regulacnimi mezemi, je potieba odhadnout nejistotu méfeni. K urceni
nahodné slozky méfeni je zvolena strategie dvojitého déleni. Pro odhad vychyleni je
provedeno srovnani s referenci uvedenou v tabulce C1.

C3 Postup odbéru vzork

Obycejn¢ se pouziva postup mistniho odbéru jednotlivého vzorku, pfi kterém se jeden
vzorek (jedno baleni) z vyrobené Sarze pouzije jako vzorek ke zkouSce a jeho vysledky
se srovnavaji s deklarovanymi hodnotami a zdkonnymi mezemi.

Validace. V této studii byly vybrany dva vzorky z kazdé z 10 riznych Sarzi jednoho typu
praskové détské ovesné kase. Kazdy vzorek predstavuje jedno baleni asi 400 g prasku.

Rizeni kvality. Rizeni kvality (QC) odbéru vzorku u riiznych typti détské ovesné kase
bylo provedeno vybranim dvou vzorkt z kazdé z 8 Sarzi riznych typia détské ovesné kase.
Vsechny typy ovesné kase obsahuji kromé& mletych ceredlii i ovoce.

Aby se zachovala kvalita v kazdém baleni vyrobku do doby ,,doporucené spotieby*
uvedené na obalu praskové ovesné kasSe, bali vyrobce vyrobek do vzduchotésného sacku,
kterym neprojde svétlo. Predpoklada se proto, ze béhem normalni doby skladovani je
degradace vitaminu A zanedbatelnd. Odbér vzorkl pro validaci provedl vyrobce podle
stanoveného postupu. Vzorky pro fizeni kvality (QC) byly zakoupeny ¢astecné v misté
vyroby a castecné v maloobchodech. Pti ziskdvani vzorkli od maloobchodniki byl
pozorn¢ dodrzovan vybér dvou vzorkl (kazdého vyrobku) u riznych maloobchodniki,
ale navic se zajiStovalo, aby vzorky mély stejné oznaceni Sarze. To je dulezité, aby se
zabranilo ptfidavani variability mezi Sarzemi do zjevné distribuce vzorkovani.

C4 Strategie studie — dvojité délené replikaty

Duplikéatni metoda byla zvolena pro zjisténi odhadii ndhodné sloZky nejistoty vzorkovani.
Validace je provadéna u jednoho typu détské ovesné kaSe obsahujici ovoce a mleté
cerealie. Pti odbéru vzorku pro fizeni kvality (QC) byly testovany rtizné vyrobky détské
ovesné kase (vSechny obsahovaly ovoce a mleté ceredlie), aby se zjistilo, zda je odhad
nejistoty méteni z validacni studie pifiméfeny pro razné typy détskych ovesnych kasi,
které obsahuji ovoce a mleté ceredlie.

C4.1 Validace

Vzorky byly odebirany on-line (hned po operaci naplnéni sackil) v ndhodném case. Dva
vzorky (dvé baleni, kazdé o ptiblizn¢ 400 g) byly vybrany z kazdé¢ z 10 vyrobnich
jednotek (Sarzi) z jednoho typu détské ovesné kase v prasku.
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Sarze 1 Sarze 10

S2 S1
(r) mnnnnnasn atd S2

% / \

\ vzorek BlOS" vzorek B10S1 |
xzmek B1S2 xzmek B1S1 | / \ / \
/ / \ | zkusebni vzorek 1|\ |zkusebn1 vzorek 1|\

|zkusebn1 vzorek 1| | zkusebni vzorek 1|\ | zkugebni vzorek 2 | |zku§ebni vzorek 2|

|zku§ebni vzorek 2 | | zkusebni vzorek 2|

Obrazek C 1. Vzorkovani pro validaci. Dva vzorky se odeberou
z kazdé z 10 vyrobnich jednotek/Sarzi stejného typu détské ovesné kase

C4.2 Rizeni kvality

Pro tizeni kvality (QC) byly vybrany dva vzorky z jedné Sarze z kazdé z osmi riznych
typt détské ovesné kaSe, obsahujicich ovoce a mleté ceredlie. Ovesné kaSe jsou vyrobky
tii riznych vyrobcd. Vzorky (kromé dvou typti ovesné kase) byly poskytnuty dvéma
vyrobci. Zbytek byl zakoupen v maloobchodni siti.

syyrobekl Vyrobek 8
s> S1
O

Sé\ anunnmunn atd O

| vzorek P1S1
vzorek P1S2 (1 baleni)

(1 baleni) /

|zku§ebni vzorek l|

| zkusebni vzorek 1 |

| zkusebni vzorek 2]

| zkusebni vzorek 2 |

Obrazek C 2. Vzorkovani pro QC — dva vzorky jsou odebrany z jedné Sarze u kazdé
z 8 riznych typt détské kase

Priprava vzork( a analyza

Analytickd ¢ast této studie byla provedena v ,The National Institute of Nutrition and
Seafood Research® (NIFES) podle metody EN 12823-1. Laboratoft je akreditovana podle

normy ISO/IEC 17025.
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Laboratof se ucastni v programech zkouseni zptsobilosti (FAPAS a Bipeal!4) s dobrymi
vysledky (v obdobi 2000 — 2005, |z-skore| < 1). Vychyleni je validovano pouzitim CRM.
Data, ktera se tykaji laboratorni vykonnosti, uvadi tabulka C2 niZe.

Tabulka C2 Metodické a vykonové udaje z Fizeni kvality
vitaminu A stanoveného jako retinol — laboratorni analyza

Metoda EN 12823-1 (HPLC, kolona s normalni fazi, UV-
detekce)

Opakovatelnost CVr=3%

Vnitrolaboratorni

reprodukovatelnost CV=4%

Rozsitena nejistota méteni 14 %

VytéZznost Pridavek standardu, v laboratofi: 90 — 110 %

Zalozeno na ucasti laboratoie ve zkouseni
zpusobilosti (v obdobi 1999 — 2005), rizné
matrice: 88 — 113 %, primérna vytéZznost 100,5 %

Mez stanovitelnosti (LOQ) 14 pg/100 g

CRM NIST 2383 —

détska vyziva

(potravinova smg¢s) Laboratorni vysledek (n = 28)

80+ 15 ng/100 g (95% 77 £ 14 pg/100 g (95% konfidenéni interval)

konfidenéni interval)

C5.1 Sekundarni odbér vzorku

K rozdéleni primarnich vzorki (balickt) byl pouzit mechanicky déli¢ vzorkt (Retsch).
Z kazdého primarniho vzorku byly pfipraveny ctyfi zkuSebni vzorky: dva podily
asi 3 — 5 g a dva podily priblizn€ 40 — 50 g.

14 poskytovatel PT ve Velké Britanii a Francii.
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s2 Sarze 1 Sarze 10

S1
Sé\ msnmnuwun atd Sg o

vzorek BIS1

vzorek BIS2
(1 baleni)

zkusebni vzorek S2A1 / \ zkusebni vzorek S2B2

(40-50¢) 3-59

zkusebni vzorek S2B1 zkusebni vzorek S2B1
(B3-59) (40-50¢)

Obrazek C3. Rozd¢leni primarniho vzorku na ¢tyfi zkuSebni vzorky

C5.2 Analyza

Analytickd metoda vychdzi z EN 12823-1 [36]. Retinol byl zmydelnén etanolickym
hydroxidem draselnym obsahujicim antioxidanty. Vitamin A byl extrahovan hexanem.
Analyza se provadi pomoci HPLC s UV detektorem.

Pti validaci se pro kazdy z primarnich vzorki provadeji dvé analyzy zkusebnich vzorki
o velikosti 40 — 50 g a dvé€ analyzy zkuSebnich vzorkl o 3 — 5 g. Pti fizeni kvality (QC)
se provadeji dvé analyzy zkuSebnich vzorkli o 40 — 50 g. Kazdy zkusebni vzorek byl
analyzovan pouze jednou (nebyly analyzovany dvojmo).

C6 Vysledky
C6.1 Zkusebni vzorek 40 g — détska ovesna kase

Tabulka C3 Validacni data — stejny vyrobek, vysledky uvedeny v pg/100 g

prasku
Sarze S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
BI 402 325 361 351
B2 382 319 349 362
B3 332 291 397 348
B4 280 278 358 321
BS5 370 409 378 460
B6 344 318 381 392
B7 297 333 341 315
B8 336 320 292 306
B9 372 353 332 337
B10 407 361 322 382
Poznamka 1: S1 a S2: Primarni vzorky z mista odbéru 1 a 2 z jedné
vyrobni Sarze, Al a A2.
Poznamka 2: Praimérna hodnota 348 pg/100 g. CV mezi SarZemi je
6,1%.

119



C6.2 Zkusebni vzorek 4 g — détska ovesna kase

Tabulka C4 Valida¢ni data — stejny vyrobek, vysledky uvedeny v pg/100 g

prasku
Sarze S1B1 S1B2 S2B1 S2B2
B1 400 491 323 355
B2 413 159 392 434
B3 315 391 252 454
B4 223 220 357 469
BS 462 343 262 293
B6 353 265 305 456
B7 298 234 152 323
B8 425 263 417 353
B9 622 189 291 272
B10 292 397 142 568
Poznamka 1: S1 a S2: Primarni vzorky z mista odbéru 1
a2 z jedné vyrobni Sarze B1 a B2: Analyzy duplikatnich
zkusebnich vzorki z primarniho vzorku S.
Poznamka 2: Analyzovana stiedni hodnota 341 pg/100 g.
CV mezi Sarzemi je 10,7 %.

C6.3 Vypocty — zkusebni vzorek 40 g

V této studii byly vypocty provedeny v tabulkovém procesoru Excel, detaily vypocta
ANOVA uvadi okénko 11 a okénko 13 v oddilu 9.5.

Vypocet nejistoty analyzy, ANOVA

Tabulka CS5 Vysledky vypocti ANOVA, zkuSebni podil 40 g — analyticka
opakovatelnost ze souc¢tu ¢tverca rozdili, v ramci skupin (SSanal)

SSanal (dfanar) S2 Sanal CVanal
(ug/100g)? (ng/100g)* | (ng/100g) (%)

16595 20 829,7 28,8 8,3
Poznamka: Podrobnosti viz okénku 11

Vypocet nejistoty odbéru vzorku, ANOVA

Tabulka C6 Vysledky vypoctit ANOVA, zkusSebni podil 40 g — opakovatelnost
vzorkovani ze souctu ¢tvercii rozdilit SSmeas

SSieas (dfimeas) sszamp Ssamp CV e
(1g/100g)° (ng/100g)* | (ug/100g) | (%)

14231 10 296,7 17,22 4,95
Poznamka: Podrobnosti viz okénko 12
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Vypocet nejistoty méreni

Hodnota CV z vypoctu ANOVA miize byt pouzita jako odhad standardni nejistoty u (%).
Analyticka laboratot odhadla analytickou standardni nejistotu na 7 %, coZ je méné nez
nahodna analyticka slozka pro tento typ vzorku 8,28 %. Vyssi z téchto dvou hodnot byla
pouzita ve vypoctech. Kombinaci hodnot CV z tabulky CS5 a tabulky C6 s rovnici 2 lze
vysledky uvést tak jako v tabulce C7.

Tabulka C7 Méreni, odbér vzorki a analyticka nejistota — 40 g zkuSebni vzorek
Odbér vzorku (%) |Analyza (%)| Méreni (%)

Standardni nejistota u 4,95 8,28 9,7
Rozsifend nejistota U 9,9 16,6 19

C6.4 Vypocty zkusebni vzorek 4 g

Vypocet nejistoty analyzy, ANOVA
Pouzivaji se stejné vypocty jako pro velikost testovaného vzorku 40 g (viz okénka 11
al2).

Tabulka C8 Vysledky vypocti ANOVA, zkusSebni podil 4 g — analyticka
opakovatelnost ze souctu ¢tvercii rozdill, v ramci skupin (SSanai).

SSanai (dfc‘mal) Sczmal Sanal CVanal
(ng/100g)’ (ng/100g)* (1g/100g) %)
312206,5 20 15610,325 124,9413 36,68

Vypocet nejistoty odbéru vzorku, ANOVA

Tabulka C9 Vysledky vypocti ANOVA, zkuSebni podil 4 g — opakovatelnost
vzorkovani ze souctu ¢tverci rozdili SSmeas

SSmeas dfmeas Sszamp Ssamp CVsamp
(ng/100g)* (ng/100g)? (ng/100g) (%)
102860,25 10 -2662,15 Nastaveno na -

nulu

Zaporna hodnota sZ,,,, znamena, Ze ssamp je nizka ve srovnani s vypoctenou hodnotou
Sanal. V tomto ptipadé odhady Sana and ssamp s pouzitim robustni ANOVA potvrzuji mensi
smérodatnou odchylku vzorkovani; odhady robustni ANOVA poskytly hodnoty
Usamp = 6,9 % and uana = 30 %. Vzhledem k tomu, Ze odbér vzorku je stejny pro pokusy
se zkuSebnimi vzorky o velikosti 40 g a 4 g, nejistota vzorkovani by tedy méla byt stejna,
pouzila se hodnota CVsamp = 5 % jako odhad (viz tabulka C7).

Vypocet nejistoty méreni

Pouzitim vypoctené hodnoty CV v tabulkach C8 a C9 jako odhadu nejistoty méfeni
a kombinaci s rovnici 2, 1ze vysledky zapsat nasledovné:
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Tabulka C10 Méfeni, odbér vzorku a analyticka nejistota — 4 g zkuSebni vzorek

Vzorkovani (%)' | Analyza (%) Méreni (%)

Standardni nejistota 4,95 36,7 37

Rozsifena nejistota 9,90 73,4 74

"Hodnota u (%) je odvozena z vypodtl za pouziti zkusebnich vzorkd o hmotnosti 40 g

C6.5 Vliv velikosti zkuSebniho vzorku na nejistotu méreni

Praskova détskd ovesna kaSe vypadd homogenné, a proto se ocekava nizka nejistota
méieni. Analyzy prasku vSak ve skute¢nosti ukazaly piekvapivé velkou nejistotu pfi
pouziti velikosti zkusebniho vzorku 4 g a jiné béZzné¢ pouzivané metody Casto udavaji
velikost zkuSebniho vzorku pfiblizné 2 — 20 g. Vyrobci doporucuji zkuSebni vzorek
velikosti 40 — 50 g.

Validac¢ni zkousky poskytly nésledujici vysledky, viz tabulka C11.

Tabulka C11 Porovnani nejistoty méreni pri analyze zkuSebnich vzorki o
hmotnosti40ga4 g

Velikost zkusebniho vzorku |Rozsifena nejistota méreni Useqs
zkuSebni vzorek 40 g 19 %
zkuSebni vzorek 4 g 74 %

Hodnota Umeas ptiblizn€ 20 % je ptijatelnd, zatimco hodnotu Umess 74 % lze povazovat za
prilis vysokou, kdyz vezmeme v tivahu matrici a podminky vyroby toho typu vyrobku.
Zavérem lze tict, ze hmotnost zkuSebniho vzorku 4 g neni ,,vhodna pro ucel®, kdyz se
analyzuje vitamin A (retinol) v prasku détské ovesné kase obsahujici mleté cerealie
a ovoce. Doporucuje se zkusebni podil 40 — 50 g. To také podporuje teorii, ze vitamin je
ve vyrobku rozlozen nerovnomérné, moznd jako ,aktivni body* zpisobené
elektrostatickymi interakcemi.

C6.6 Rizeni kvality

Rizeni kvality se zde pouziva u novych $arzi détské ovesné kase, aby se zkontrolovalo,
zda je variabilita podobnd u novych Sarzi ve srovnani s odhadovanymi nejistotami.
Zhotoveni regula¢niho diagramu je popsana v oddilu 8.2. V ptipadé détské ovesné kase
(zkusebni vzorek 40 g) je mozno provést nasledujici vypocty:

AKéni mez: AL = 3,69 - /4,952 4+ 8,282 = 36 %

Varovna mez WL = 2,83 -./4,952 4+ 8,282 = 27 %

Centralni CL =1,128-/4,952 + 8,282 = 11 %
primka

122



Tabulka C12 Data Fizeni kvality (ug/100 g)
se zkuSebnim podilem 40 g — rizné produkty

Vyrobek Vyrobce | SloZemiovesnékaSev | gy giap S2A1 S2A2
prasku
P1 1 Oves, ryze a hruska 322 319 350 375
1 Oves, zito, ryZe a hruska | 332 317 358 393
1 Psenice, banan a jablko 443 430 461 388
1 Psenice a jablko 318 383 390 334
2 Oves, ryze a banan 252 219 265 227
2 Psenice a jablko 274 239 233 217
2 Oves, ryze a jablko 206 225 198 195
Psenice, $palda, oves a
P8 3 jablko (organicky 392 335 375 416
vyrobek)
Poznamka: S1 a S2: Primarni vzorky (laboratorni vzorky) z mist odbéru 1 a 2 z jedné Sarze u kazdého
vyrobku. Al a A2: Analyzy dvou zkuSebnich vzorkl z kazdého laboratorniho vzorku.

Tabulka C13 Rizeni kvality (ng/100 g): Vypocet rozdili Dix a relativnich rozdili
dik (%) mezi vzorky, kde (i) znaci analyzovanou SarZi/vyrobek, (j) je poc¢et vzorkii
z kazdé Sarze a (k) je analyzovany zkuSebni podil

Vyrobek Analyza | Vzorek S1 Vzorek S2| Rozdil |Primér Rel. rozdil
Xitk X2k Dik dik(%)
P1 Al 322 350 28 336 8
P2 332 358 26 345 8
P3 443 461 18 452 4
P4 318 390 72 354 20
P5 252 265 13 259 5
P6 274 233 41 254 16
P7 206 198 8 202 4
P8 392 375 17 384 4
P1 A2 319 375 56 347 16
P2 317 393 76 355 21
P3 430 388 42 409 10
P4 383 334 49 359 14
P5 219 227 8 223 4
P6 239 217 22 228 10
P7 225 195 30 210 14
P8 335 416 81 376 22

Relativni rozdil d (%) lze porovnat ptimo s akéni mezi nebo lze vynést do regula¢niho
diagramu, viz obrazek C4.
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Obrazek C4. Regulacni diagram: Analyzy vitaminu A pro fizeni kvality v détské
ovesn¢ kasi obsahujici ceredlie a ovoce

Regulaéni diagram na obrazku C4 ukazuje, ze pfi odbéru duplicitnich vzorkl ze stejné
SarZe je rozdil mezi analytickymi vysledky d (%) mens$i nez akéni mez AL. VSechny
vypoctené rozdily jsou ve skutecnosti mensi, nez je varovna mez WL=27 %.

Nejistota méfeni stanovena pii validaci je proto povazovana za pouzitelnou pro kontrolu
kvality odbéru vzorku détské ovesné kase, ktera obsahuje mleté ceredlie a ovoce.

Pokud je obvyklym postupem analyza jednoho vzorku z kazdé Sarze, je doporuceno
odebirani duplicitnich vzorkl ze stejné Sarze nejméné pro jednu z deseti vzorkovanych
SarZzi.

C6.7 Nejistota méreni

Nejistota vzorkovani

Vypocty z validacni studie poskytly pro zkuSebni vzorek 40 g rozsifenou nejistotu
vzorkovani Usamp = 9,9 % (viz tabulka C7). Vypocitand nejistota zahrnuje pouze
opakovatelnost.

Nejistota analyzy

Vypocty z validaéni studie poskytly pro zkusebni vzorek 40 g rozsifenou nejistotu analyz
Uaa = 17 %. Laboratof udavd svlj vlastni odhad analytické nejistoty
(viz Tabulka C2 ): 2:CViniab = 14 %. Hodnota 2-CVinab se pouzije jako odhad Uanal
v laboratofi. Nejistota Uana zji$ténd ve validacni studii méla podobnou hodnotu, ale stale
byla jesté trochu vyssi nez Uana, kterou udéavala laboratof.

Vypocty z validacni studie poskytly rozsifenou nejistotu méteni Umeas = 19 % ~ 20 %
(40 g zkusebni vzorek— viz tabulka C7).
Vychyleni (bias)

CRM pouzivany laboratoii je 2383 (NIST) — smés détské vyzivy. Tento CRM je smési
riznych potravin rostlinného a zivocisného piivodu a nejistota zjisténa pii jeho analyze
se nemusi shodovat s nejistotou stanovenou pfi analyze praSkové détské ovesné kase.
Laboratorni data pro CRM 2383 shrnuje nasledujici tabulka.

124



Tabulka C14 Certifikovana a analyzovana data (retinol) pro CRM 2383

CRM 2383 | Stredni hodnota U Vychyleni (bias)
(1g/100 g) (1g/100 g) (%)
Certifikovano 80 15 -
Analyzovéano 77 14 -3,75

Nejistotu méfeni a vychyleni ur¢ené pro CRM lze zohlednit v analytické nejistoté métent,
jako v ptikladu A4 ptirucky Eurachem [24]. Laboratof udava béznou vytéznost 90 —
110 %. Vytéznosti zaloZené na laboratornich PT 1999-2005 lezi v rozmezi 88 — 113 %.
Vysledky zkousSeni zptsobilosti nesignalizuji za&dné (nebo jen velmi malé) systematické
vychyleni. Analyzy CRM 2383 v laboratofi ukazuji primérnou analyzovanou hodnotu
96,3 % z certifikované hodnoty — to znac¢i malé vychyleni (-3,7 %). Protoze matrice CRM
,»smes détskych vyziv* je odlisna od détské ovesné kase a analytickd metoda zahrnuje
extrakci, nemuselo by byt vychyleni stanovené analyzou CRM pro analyzy détské ovesné
kaSe reprezentativni. V této piirucce Nordtest jsme se rozhodli snazit se vzdy pouzit
analytickou nejistotu uvadénou laboratofi, kterd zahrnuje reprodukovatelnost v ramci
laboratofe a nejistotu z vychyleni, v tomto ptipadé 14 %.

V této validacni studii byla stanovena primérnd hodnota retinolu 348 pg/100 g (pii
pouziti zkusebniho vzorku 40 g). Podle dat dodanych vyrobcem (viz Tabulka C), ,,prava
hodnota* retinolu byla stanovena vypoctem na 349 ng/100 g prasku ovesné kase. To
znamena vytéznost > 99 % ,pravé hodnoty*. Je videt, Ze systematicka chyba, jejiz
pricinou je odbér vzorku a analyzy, je mald a muze byt pri analyze praskové deétské ovesné
kase obsahujici mleté ceredlie a ovoce zanedbana — za podminky, Ze se pouzije zkusebni
vzorek o velikosti 40 — 50 g.

C7 Poznamky

Pokud pouzijeme zkusebni vzorek o velikosti cca 40 g, koncentrace retinolu C v praskové
détské ovesné kasi obsahujici mleté cereédlie a ovoce by se mé¢la uvadét s rozsifenou
nejistotou méteni, tj. C + 20 % naméfené hodnoty C.

Pokud analyzujeme praskovou détskou ovesnou kasi, obsahujici mleté cereélie a ovoce,
doporucuje se pouzit relativné velky zkusebni vzorek o velikosti asi 40 — 50 g namisto
2-20 g, jak je ¢asto uvadéno ve zkuSebnich metodach.

C8 Posouzeni vhodnosti pro dany ucel

Dana nejistota méfeni je pfijatelnd, a proto je postup odbéru vzorki vhodny pro dany
ucel. Mél by se vSak pouzit zkusebni vzorek o velikosti nejméné 40 — 50 g, jinak pouzita
analyticka metoda neni vhodna pro dany ucel.

C9 Zpravy a interpretace

Analyticky vysledek retinolu v détské kasi by mél byt uvadeén jako stanovena hodnota x
s nejistotou méfeni: x + 20 %.

C10 Shrnuti

Rozsifena nejistota Variabilita mezi
Odbér vzorku | Analyza Mé¥eni objekty cv
9,9 % 16,6 % 19 % 6,1 %
Poznamka: Vypocteno s udaji z tabulky C3.
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Podékovani

Dékujeme firmé Nestlé (Norsko) za vstficnou spolupréci a navic za dodani vzorkl pro
projekt (valida¢ni studie a studie fizeni kvality). Také dékujeme firm¢ Smaafolk — Tine
Norske Meierier za dodané vzorky pro studii fizeni kvality. Dékujeme National Institute
of Nutrition and Seafood Research (NIFES, Narodni institut pro vyzkum vyzivy
a moiskych potravin) za analytické ptispévky (analyzy a informace o laboratornim QA
systému). Studie byla provedena za finan¢ni pomoci instituci Nordic Innovation Centre
and Norwegian Food Safety Authority.
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Priloha D Elektricka konduktivita v priimyslovych odpadnich

vodach
Méiena velicina Odhad nejistoty
Analyt / Jednot | Odvétvi / Vzorkovany Ukel Stra- | Statisticka
metoda ka! matrice objekt tegie metoda
Elektricka mS/m | Primyslové | Vzorky na Vzorkovani |Casova | Variograficka
konduktivita odpadni misté vytoku a analyza fada analyza
vody odpadnich vod

!Jednotkou je milisiemens na metr

D1 Cil

V tomto ptikladu budou data vyhodnocena pomoci takzvané variografické analyzy, jak
je popsano v oddilu 9.7. Cilem je odhadnout nejistotu méfeni i jednotlivé piispévky
nejistoty z inherentni heterogenity, automatického odbéru vzorkd, predipravy a analyz
odpadnich vod ve vztahu k méteni elektrické konduktivity. Zamérem je zaméfit se na
piispévek nejistoty pii odbéru vzorkii pomoci specifického zatfizeni pro odbér vzorki
odpadnich vod.

D2 Ukol a vzorkovany objekt

Odbér vzorkt a analyzu odpadnich vod lze provadét z mnoha divoda, obvykle:
e pro vySetfovani tykajici se konkrétnich kontrolnich limitd (primyslové odpadni
vody);

e pro monitorovani vstupu do ¢istiren odpadnich vod pro optimalizaci procesu ¢isténi
odpadnich vod;

e pro dohled nad odtokem z priimyslu nebo ¢istirny odpadnich vod v souvislosti
s ptipustnymi limity;
e pro dohled nad procesy ciSténi (zpracovani).

Cilem charakterizace kvality proudu odpadnich vod je stanoveni koncentrace nebo
zatizeni znecistujicich latek v odpadnich vodach, obvykle béhem delsiho ¢asového
obdobi, naptiklad 1) monitoring dodrzovani kontrolniho limitu, 2) ur€ovani trendd, 3)
poskytovani udaji o ucinnosti jednotkového procesu nebo 4) zajisténi vychozich dat pro
ucely planovani a/nebo navrhu.

Poplatky a pokuty za zatizeni znecistujicimi odpadnimi vodami jsou ¢asto zalozeny na
vysledcich odbéru vzorkd a analyz konkrétnich vodnich proudd. Pokud se neprovede
fadny odbér vzorkll a analyzy, miize to mit za nasledek problémy v fizeni Cistirny
odpadnich vod a/nebo vazné problémy v oblasti Zivotniho prostfedi a také to mize mit za
nasledek neodtiivodnénou ekonomickou zatéz pro producenta odpadnich vod v disledku
nespravnych poplatki. Je proto v zdjmu producenta odpadnich vod i kontrolniho organu
zajistit jednotny a reprezentativni odbér vzorku (tj. vychyleni (bias) odbéru vzorkl se
povazuje za zanedbatelné) a jednotné a reprodukovatelné vysledky se znédmou
a pfijatelnou nejistotou.

D3 Postup odbéru vzorku

Odbér vzorkl odpadnich vod se provadi pomoci postupii popsanych v normé ISO 5667-
10 (CSN ISO 5667-10:1996 Kvalita vody — Cast 10, Navod pro odbér vzorkt odpadnich
vod, pozn. piekladatele). Norma poskytuje pokyny pro vybér mista odbéru vzorki, aby
byl zajistén reprezentativni odbér vzorkli. Popisuje rucni vzorkovani i automatické
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vzorkovani odpadnich vod. Tato studie predstavuje odbér vzorkli pomoci automatického
zafizeni, kde plati zdsada, Ze vzorkovaci zatizeni odebira sérii diskrétnich vzorki ve
stanovenych intervalech a uchovava je v jednotlivych nadobach. V praktickych ptipadech
se stejnd strategie pouziva pii provadéni 24hodinovych studii k identifikaci Spickovych
zatiZeni.

Stejné zatizeni lze upravit k odbéru vzorki imérnych pritoku, pficemz Cetnost nebo
objem odebraného vzorku se upravuje podle zmén v pratoku odpadni vody, pficemz
kazdy vzorek je ulozen v jednotlivych nddobéch. Zatizeni lze dale upravit tak, aby
odbiralo smésné Casové zavislé a pritokoveé zavislé vzorky. Nejbéznéjsim zplsobem
kontroly odpadnich vod je pouziti principu, kdy jsou pratokové imérné smésné vzorky
odebirany po dobu 24 hodin.

D4 Strategie studie

V tomto ptikladu jsou uvedeny vysledky elektrické konduktivity ve vzorcich z vystupu
odpadni vody z primyslu. Odpadni vody byly vzorkovany pomoci automatického
zatizeni pro odbér vzorkli odpadnich vod. Prosté vzorky byly na misté odebirany ve
stejnych Casovych intervalech béhem ptredem vybranych obdobi. Kazdy vzorek z mista
odbéru byl analyzovan na elektrickou konduktivitu.

Abychom zjistili nejistotu vyplyvajici z procesu vzorkovani, vezméme v tuvahu
nasledujici rovnici, ktera fik4, Ze celkova nejistota méteni, zde nazyvana smeas, je souctem
nejistoty vzorkovani a analytické nejistoty slu¢ované z rozptyld, viz rovnice 2:

2 — o2 2
Smeas = Ssamp + Sanal

Pokud tedy dokaZzeme odhadnout nejistotu méfeni (smess) a analytickou nejistotu
(Sana1), budeme schopni odhadnout vypoctem ¢ast nejistoty, kterd nalezi procesu
vzorkovani. Odhad nejistoty z predupravy a analyz vzorkl odpadnich vod (Sanar) je
zaloZen na vicenasobném zpracovani a analyzach vzorkli odebranych na mist¢, ale 1ze jej
odhadnout také z dat vnitiniho fizeni kvality laboratornich analyz.

Casové fady byly analyzovany pomoci techniky variografické analyzy. Podrobn&jsi popis
techniky variografické analyzy najdete v oddilu 9.7. V kazdém ze zvolenych
vzorkovacich mist byly provedeny dvé série nabéri pomoci stejného automatického
vzorkovaciho zafizeni. Jedna ze sérii se opakovala v kazdém bodé:

1) Prvni fada (oznacend W) 24 nabér provadénych v konstantnim intervalu (jedna
hodina) po dobu 24 hodin ke studiu variability anorganické slozky predstavované
elektrickou konduktivitou.

2) Druha fada (provadéna v duplikatech, oznaenych X a Y) o 24 odbérech
provadénych v konstantnim intervalu (2,5 minuty) po dobu 60 minut. Jednotlivé
prosté vzorky byly odebirany co mozna stejnym zplisobem danym zafizenim pro
odbér vzorkii odpadnich vod. Uelem této fady bylo vypoéitat piesny odhad
ordinaty V (0) ptedstavujici smeas v pocatku.

Pro fizeni kvality (QC), tj. pro vypocet sana, byl na konci obdobi odbéru vzorkii odebran
z proudu odpadni vody 10 1 vzorek odpadni vody. Lahev se vzorkem se protiepala a voda
se distribuovala v 10 lahvich pro méteni elektrické konduktivity. Kromé toho byla
vSechna méfeni podrobena béznému internimu fizeni kvality paralelnimi analyzami
syntetickych kontrolnich vzorku fizeni kvality.
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D5 Priprava vzorkt a analyza

Odbér vzorkli a méfeni provedla spole¢nost Eurofins Environment A/S, kterd je
akreditovana podle ISO/IEC 17025 pro odbér vzorkli odpadnich vod a laboratorni
analyzy konduktivity.

D5.1 Automaticky odbér vzorki odpadnich vod

Vsechny vzorky byly odebrany za pouziti Casové proporcionalniho vzorkovani. Objemy
jednotlivych odebiranych vzorka byly 3 x 170 ml shromazdénych do jednoho 500 ml
vzorku. Byl odebiran objem vzorku 500 ml pro pozdéjsi rozdéleni vzorku na analyzu
riznych chemickych parametrt.

Pro odbér vzorki bylo pouZzito pfenosné zatizeni firmy EPIC. Toto zafizeni je zaloZzeno
na vakuovém principu a umoziuje odebrat az 24 frakénich vzorkl. Pred a po kazdé
24hodinové periodé bylo zatizeni pouzito k odbéru 24 vzorkl po dobu 60 minut, aniz by
doslo k jakymkoli zménam v instalaci jako takové (vyska sani, objem, misto vzorkovani
atd.). Byly pouzity 2,5minutové intervaly mezi vzorky, coz poskytlo dostatek casu na
proplachnuti potrubi a nddoby na vzorek. Doba 2,5 minuty mezi kazdym vzorkem bylo
velmi blizko absolutni minimalni dobé pro toto konkrétni zafizeni.

Vzorky byly odebrany a ulozeny ve vzorkovacim zafizeni pii teploté okoli. Thned po
kazdém 24hodinovém obdobi byly vzorky transportovany do laboratofe. Doba piepravy
byla asi 45 minut.

D5.2 Analyza

Analyzy byly provedeny v akreditované laboratofi Eurofins ve Vallensbaku. Pro
stanoveni konduktivity byla pouzita analyticka metoda DS 288 (metoda se sondou).

D6 Vysledky

Ziskana data byla shromazd’ovana a vynaSena v ¢asovych fadach a ve form¢ variogramii
— obrazek D1 az obrazek D6. Pomoci variogrami pro 2,5minutovou ¢asovou fadu X a 'Y
bylo mozné odhadnout V(0) nebo nejmensi moznou nejistotu métfeni (odpovidajici
smérodatné odchylce, Smeas podle rovnice 31), coz by v tomto ptfipadé¢ zahrnovalo
nejistotu z inherentni heterogenity vzorkt, procesu vzorkovani a manipulace se vzorky a
jejich analyzy. Data, vypocty a vysledky jsou uvedeny v tabulce D2 pro konduktivitu
odpadni vody na vystupu z primyslového zavodu.

Vysledky pro sérii W, 24hodinovy experiment, jsou zobrazeny jako Casova fada na
obrazku D1 a jako variogram na obrazku D2. Podrobné informace o tom, jak vytvofit
variogram, lze nalézt v oddile 9.7 v hlavnim textu této ptirucky.
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Konduktivita W - primyslova odpadnivoda
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Obrazek D2. Variogram ¢asové fady W (odbéry po 1 hodin¢)

24hodinova Casova fada a odpovidajici variogram neodhalily zadné skryté nebo
neocekavané struktury v hodnotach konduktivity behem 24hodinové doby, 1 kdyZ v prvni
¢asti variogramu je maly ndznak pravidelného cyklu 4-5 hodin. Z jediného experimentu
by nemély byt vyvozovany zadné zavéry, ale v budoucnu by to mohlo byt zajimavé
prozkoumat.

Obrazek D3 a obrazek D4 wukazuji vysledky prvniho ze dvou experimentl
s 2,5minutovymi intervaly po dobu 60 minut, série X, vzorkované tésné pied
24hodinovym experimentem v sérii W. Odpovidajici vysledky pro sérii Y, vzorkované
tésné po sérii W, jsou zobrazeny na obrazcich D5 a D6. Variogramy fady X a Y
zobrazujici pouze prvnich 12 bodi umoziuji odhadnout nejmensi moznou chybu
vzorkovani, V(0) predstavujici smeas, z ptimky prolozené body. To predstavuje nejmensi
chybu, kterd by vznikla, kdyby bylo mozné odebrat dva vzorky s nekonecné malym
casovym rozestupem mezi nimi. V§imnéte si, ze prolozené piimky v téchto variogramech
jsou konstruovany pouze s pouzitim prvnich 12 bodt, protoze nejistota stoupa v disledku
sniZzovani stupiiti volnosti pro dalsi body (pro j= 23 jeden jediny bod urcuje V(23)).

Relativné malé variabilita konduktivity béhem prvni ¢asti fady Y se také odrazi ve
variogramu a odhad V(0) se tak stdva mensi nez v sérii X. ProtoZe mezi sériemi nebyly
zménény zadné proménné vzorkovani, tento jev témét rozhodné odrazi rozdily ve slozeni
proudu vzorku kvuli zvySené heterogenité nebo kratkodobé variabilité produkce.
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Konduktivita - Série X
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Obrazek D3. Casova fada X (odbéry po 2,5 minutéch)

Variogram konduktivity - Série X
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Obriazek D4. Variogram casové fady X (odbéry po 2,5 minutach)

Konduktivita - Série Y
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Obriazek D5. Casova fada Y (odbéry po 2,5 minutéch)
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Variogram konduktivity - Série Y
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Obrazek D6. Variogram ¢asové fady Y (odbéry po 2,5 minutach)

Pomoci informaci ziskanych z proloZenych piimek ve variogramech lze V(0) ptepocitat
na odhad s(0) (nebo smeas) pomoci rovnice 31 a CV podle rovnice 32. Vysledky tii
experimentll a vypocty jsou shrnuty v tabulce D1.

Tabulka D1 Souhrn experimentalnich vysledki méreni
elektrické konduktivity na vystupu primyslové odpadni vody

Prumér S cVv V(0) | 5(0) = Smeas| CVmeas

mS/m mS/m % mS/m %
24 hodin (W) 371 356 96 — —
60 minut (X) 481 138 29 0,0817 138 29
60 minut (YY) 326 93 29 0,0642 83 25
Qpakovana analyza 340 4.4 13 B B
jednoho vzorku
Systematické .
vychyleni (bias), QC zanedbatelné

Jelikoz nejistotu méteni a analytickou nejistotu zndme z naSich experimentli, mame
nyni dostatek informaci, abychom mohli vypocitat nejistotu nalezici vzorkovani.
Nejistota vzorkovani se pocita podle:

— 2 _ 2
Ssamp = .[Smeas Sanal

V() je vyjadifenim smeas a je pievzato piimo z linedrni regrese variogramu pro
2,5minutové intervaly. Z vyse uvedené tabulky vidime, Ze existuji 2 rizné vysledky pro
Smeas, z experimentl X a Y. Ve vypoctech je pouZita vyS$i hodnota ze série X
(smeas = 138 mS/m), aby se nejistota nepodcenila. Pokud pfidame informace o analytické
nejistoté, v tomto piipadé CV ve vysi 1,3 % prevzaté z opakované analyzy 10 1 vzorkd,
muzeme odhadnout nejistotu ze vzorkovani:

Sanar = 0,013-481 = 6,07mS/m a Sgmp = /1382 - 6,072 = 138 mS/m , coz
odpovida 29 % pro prumér 481 mS/m.

Odbér vzorka tak piedstavuje prakticky celou nejistotu méfeni kazdého z mistnich
vzorkl, a analyticka nejistota je tak zanedbatelnd. V tomto ptipadé byl vzorek odebran na
vystupu prumyslové odpadni vody se znaCnym mnozstvim organické hmoty a Castic ve
vzorkovaci jimce. Misto vzorkovani nemélo optimalni design, naptiklad saci vyska byla
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pomérné vysokd. Ocekava se, ze ucinnost miseni a také usporadani mista odbéru se odrazi
v nejistoté méfeni u mistnich vzorkd.

Mc¢lo by se také pamatovat na to, Ze urcité dalsi slozky nejistoty nejsou zohlednény pfii
jediném takovémto zkoumani, napf. nejistota vyplyvajici z opakovaného nastaveni
zatizeni pro odbér vzorkli. Kromé toho neni zahrnuto vychyleni, bias vzorkovani (tj. zda
odebrany vzorek piedstavuje skutecné primérnou koncentraci celého proudu odpadnich
vod ve sledovaném obdobi?).

D7 Poznamky

Vysledky jasné naznacuji, Ze je dulezité provadét experimenty k vyhodnoceni ptispévkil
nejistoty ze vzorkovani, nejen pro analyzy, a Ze nejistotu pochazejici z kroku vzorkovani
je nutné vyhodnotit jednotlivé pro kazdé umisténi a zpiisob vzorkovani. Na mistech
odbéru vzorkl, kde je pfitomnost ¢astic mensi a michani je lepsi, by analyticka chyba
mohla, a bylo to prokdzano, mit vyznamnégjsi podil na celkové nejistoté jednotlivého
vzorku.

D8 Posouzeni vhodnosti pro dany ucel

Nejistota odbéru vzorkd je vysoka, 29 % pramérné koncentrace, pro elektrickou
konduktivitu v primyslovych odpadnich vodidch ze zkoumaného mista. Nejistota
vzorkovani dominuje v celkové nejistot€¢ a nejistota analyzy je v tomto kontextu
zanedbatelnd. Vysoka nejistota pravdépodobné odrazi skutecnost, Ze uspofadani mista
vzorkovani neni optimalni a Ze cil vzorkovani je heterogenni. Studii lze proto pouzit
k identifikaci a kvantifikaci vlivu ne zcela optimalniho uspotfadani mista odbéru vzorka.

D9 Zpravy a interpretace

Analytické vysledky z tohoto mista poskytuji turoven koncentrace, ale vysledky by mély
byt interpretovany s opatrnosti kvili vysoké nejistoté¢ vzorkovani. Vysledky by se mély

uvadét jako stanovena hodnota x s relativni rozsifenou nejistotou, koeficient rozsireni 2:
x £+ 60 %.

D10 Shrnuti

M¢éieni ve vypousténych primyslovych odpadnich vodach ukazuji, Ze piispevek
k nejistoté¢ méfeni z vlastni heterogenity a odbéru vzorkil je u mistnich vzorki zcela
prevladajicim zdrojem nejistoty a Ze nejistota z analytickych krokt je ve srovnani s nim
zanedbatelnd. Hlavnim divodem se zdad byt to, Ze voda neni dobie promichdna ve
vzorkovaci jimce nebo ze misto odbéru je néjakym zplisobem v uspotfddani neoptimalni,
ale také variabilita podilu ¢astic mize byt dillezitym zdrojem nejistoty méfent.

Je tieba poznamenat, ze vysledky jsou platné pouze pro mistni vzorky a pouze se
soucasnym zafizenim pro odbér vzorkll a se soucasnym usporadanim odbérového
experimentu a ze na nejistotu mohou mit dalsi vliv nezkoumané faktory.

Celkova relativni smérodatnd odchylka (vypoctend jako soucet variability odbéru
a analytické variability) pro méfeni konduktivity v mistnim vzorku odpadni vody se
odhaduje na 29 %.

RozSifena nejistota Cilova variabilita

Odbér vzorku | Analyza | Méreni'

58 % 2,6 % 60 % -

' Rozsifena nejistota 58 % byla zaokrouhlena na 60 %.
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D11 Vychozi data

Tabulka D2 Vysledky méreni elektrické konduktivity (EC) ve vodé vzorkované
automatickym vzorkovacem — vzorkovani série W po dobu 24 hodin
a vzorkovani série X a Y po 60 minut

Cas EC —fada W Cas EC—-fadaX | EC—¥adaY
(hodin) mS/m (minuty) mS/m mS/m
1 512 2,5 307 350
2 318 5 585 406
3 353 7,5 771 424
4 197 10 572 339
5 364 12,5 553 369
6 284 15 560 371
7 165 17,5 605 373
8 273 20 386 328
9 963 22,5 370 412
10 292 25 291 416
11 170 27,5 614 391
12 210 30 670 322
13 1069 32,5 329 354
14 89,7 35 452 470
15 108,5 37,5 649 148
16 110,4 40 397 99,8
17 77,4 42,5 494 221
18 80,3 45 583 437
19 251 47,5 386 239
20 100 50 381 332
21 105,1 52,5 443 292
22 1350 55 210 247
23 464 57,5 416 218
24 991 60 509 268
Primér 371 481 326
s 356 138 93
cv 96 % 29 % 29 %
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Analyt

Vychyleni (bias)

Smésny vzorek

(také primérny
nebo uhrnny)

Duplikatni
(replikatni) vzorek

Homogenita

Diléi vzorek, nabér

Laboratorni vzorek

Mérena veli¢ina

Priloha E Terminologie

Latka nebo parametr podléhajici méteni.

Hodnota odhadu systematické chyby méteni

VIM [16]

Dva nebo vice dil¢ich vzorkii/podvzorkli smichanych dohromady
v odpovidajicich pomérech, a to bud’ postupné, nebo kontinualné
(smichany smésny vzorek), z nichz je mozné ziskat primérnou
hodnotu pozadovaného ukazatele.

AMC [26]

Jeden ze dvou (nebo vice *) vzorkil nebo podvzorkli ziskanych
oddé€len¢ ve stejném Case stejnym postupem odbéru vzorkit nebo
podvzorkii.

*pro replikovany vzorek

Poznamka: Kazdy duplikatni vzorek se ziska v samostatném ,bodé odbéru
ve stejném ,misté odbéru .

AMC [26]

Stupen, do kterého jsou vlastnost nebo slozka rovnomérné rozlozeny
v celém mnoZstvi materialu.

Poznamka 1: Material miize byt homogenni s ohledem na jeden analyt nebo
viastnost, ale heterogenni s ohledem na jiny.

Pozndamka 2. Stupen heterogenity (opak homogenity) je urcujicim faktorem
chyby vzorkovani.

IUPAC [28]

Samostatnd c¢ast materidlu ziskand jednim nabérem vzorkovaciho
zafizeni.

TUPAC [28], AMC [26]

Vzorek ptipraveny k odeslani do laboratote, uréeny pro laboratorni
vySetfeni nebo zkouseni.

ISO 78-2 [29]

Velicina, ktera ma byt méiena
VIM [16]

Poznamka autorii: Specifikace mérené veliciny tykajici se cile vzorkovani,
analytu, jednotky a zakladny pro vykazovani je popsana v oddile 4.2.
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Preciznost

Primarni vzorek

Nahodny vzorek

Nahodné
vzorkovani;
jednoduché
nahodné vzorkovani

Referenéni
vzorkovani

Tésnost shody mezi indikacemi nebo naméfenymi hodnotami
veli¢iny ziskanymi opakovanymi méfenimi na stejném objektu nebo
na podobnych objektech za specifikovanych podminek

POZNAMKA 1 Preciznost méieni je zpravidla vyjddiena ciselné mirami

nepreciznosti, jako napriklad smérodatnou odchylkou, rozptylem nebo variacnim
koeficientem za specifikovanych podminek mérent.

POZNAMKA 2 Specifikovanymi podminkami* mohou byt, napi. — podminky
opakovatelnosti méreni, podminky mezilehlé preciznosti méreni nebo podminky
reprodukovatelnosti méreni.

VIM [16]

Pozndamka autorii: Termin ,,vnitrolaboratorni reprodukovatelnost se
pouziva v této prirucce pro popis ,,podminek mezilehlé preciznosti®,
protoze tento termin se pouzivd i v dalsich priruckach Nordtestu.

Odbér jednoho nebo vice dil¢ich vzorkil nebo jednotek odebiranych
na pocatku ze zakladniho souboru.

TUPAC [28], AMC [26]

Poznamka autorii: Termin primdrni se v tomto pripadé nevztahuje ke
kvalité vzorku, spise na skutecnost, ze vzorek byl odebran na pocatku
méreni.

Vzorek z n vzorkovanych jednotek, odebrany ze zékladniho souboru
takovym zplisobem, ze vSechny mozné kombinace n vzorkovanych
jednotek maji stejnou pravdépodobnost, ze budou vybrany.

ISO 3534-1 [25]

Odebrani n polozek z mnoha N polozek takovym zplsobem, Ze
vSechny mozné kombinace n polozek maji stejnou pravdépodobnost,
ze budou odebrany

Poznamka 1. Nahodny vybér nemiize nikdy byt zaménovan s béznym
namdtkovym nebo zdanlivé samoucelnym vybérem; takové postupy obvykle
nezarucuji nahodnost vybéru.

Pozndmka 2. Vyraz ndhodné vzorkovani se pouziva také pvi vzorkovani
volné lozeného (hromadného) materialu nebo materialu v pohybu, ale jeho
vyznam vyzaduje konkrétni definici pro kazdé pouZiti.

ISO 7002 [31]

Charakterizace oblasti za pouziti jediného vzorkovaciho zafizeni
a jedné laboratote tak podrobné, Ze umoziiuje vytvoftit distribu¢ni
model pro pfedpovédi koncentraci jednotlivych prvkt se znamou
nejistotou v jakémkoliv bod¢ odbéru.

IUPAC [32]
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Referen¢ni
vzorkovany objekt

Reprezentativni
vzorek

Vzorek

Priprava vzorku

Prediprava
vzorku

Velikost vzorku

Vzorkar

Odbér vzorku,
vzorkovani

Pi1  vzorkovani obdoba referenéniho nebo certifikovaného
referen¢niho materialu (v chemické analyze).

Poznamka: Vzorkovany objekt, jehoz jedna nebo vice koncentract prvkii je
dobre charakterizovana v prostoru a Ccase. Pri vzorkovani obdoba
referencniho nebo certifikovaného referencniho materialu (v chemické
analyze) (poznamky upraveny z konceptu doporuceni IUPAC (2003);
puvodné definovano v Pokynu 1SO 30:1992).

Thompson and Ramsey [27]

Vzorek ziskany na zaklad¢ planu vzorkovani, u kterého se o¢ekava,
ze odpovidajicim zptUsobem reprezentuje sledované vlastnosti
zakladniho souboru.

TUPAC (1990) [28], AMC [26]

Cast materialu vybrana z jeho vétsiho mnozZstvi.
ITUPAC (1990) [28], AMC [26]

Soubor operaci s materidlem (jako napt. redukce velikosti, miseni,
rozdélovani, atd.), které mohou byt nezbytné k ptevedeni thrnného
nebo hrubého vzorku na laboratorni nebo zkuSebni vzorek

Pozndmka: Priprava vzorku nesmi meénit, pokud je to mozné, schopnost
vzorku reprezentovat zakladni soubor, z nehoz byl odebran.

Upraveno z ISO 3534-1 [25]

Souhrnny nazev pouzivany pro vSechny postupy pro upravu vzorku
do predepsaného stavu, ktery umoziuje nasledné zkouSeni nebo
analyzy nebo dlouhodobé¢ skladovani.

Upraveno z ISO 11074-2 [15]

Pocet polozek nebo mnozstvi materidlu, ze kterého se sklada vzorek.

ISO 11074-2 [15]

Osoba (nebo skupina osob) provadéjici vzorkovaci postup v bodé
odbéru.

Poznamka: Pojem ,,vzorkar* se nevztahuje na pristroj pouzivany k odbéru
vzorku, tj. ,, vzorkovaci zarizeni

Upraveno z ISO 11074-2 [15]

Proces odebirani nebo vytvaieni vzorku.

re¢

Poznamka: Pro ucel zkoumani pidy se , vzorkovani“ také vztahuje
kvyberu mist pro ucel zkousek in situ, které se provadeji v terénu bez
presunu materidlu (z ISO 1998)

ISO 11074-2 [15]
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Vychyleni (bias)
vzorkovani

Misto odbéru

Plan vzorkovani

Bod odbéru

Preciznost odbéru
vzorku, preciznost
vzorkovani

Postup odbéru
vzorku

Vzorkovany objekt

Cést celkového vychyleni (bias) meétfeni vztahujiciho se ke
vzorkovani.

AMC [25]

Misto, kde dochazi k odbéru vzorkll v ramci objektu vzorkovani.
Mozno pouzit pro misto, kde se odebiraji duplikdtni (nebo
replikované) vzorky v jednotlivych bodech odbéru.

Ptedem stanoveny postup pro vybér, odbér, konzervaci, dopravu
a pfipravu podild, které budou odebrany ze souboru jako vzorek.

AMC [26]

Pozice, kde se provadi odbér vzorku v misté¢ odbéru. Mozno pouzit
pro misto, kde se odebiraji duplikatni (nebo replikované) vzorky
v jednotlivych bodech odbéru.

Poznamka: Presnost, s jakou je bod odbéru urcen, zavisi na zamérovaci
metode. Duplicitni vzorky jsou odebirdany z bodii odbéru, které odrazeji tuto
presnost.

Cast celkové preciznosti méfeni vztahujici se ke vzorkovéni.
AMC (2005) [26]

Poznamka autori: V této prirucce je pouzit termin opakovatelnost
vzorkovani, Ssamp -

Provozni pozadavky a/nebo pokyny tykajici se pouziti konkrétniho
planu odbéru vzorkl; tj. planovand metoda vybéru, odebrani
a ptipravy vzorku (vzorkl) z mista k ziskani znalosti o vlastnostech
mista (Sarze)

AMC (2005) [26]

Poznamka autorii: V této prirucce je postupem odbéru vzorku podrobna
instrukce pro vzorkovani v souladu s definici postupu méieni VIM [16]:
podrobny popis méreni podle jednoho nebo vice principit méreni a k dané
metodé meéreni, zalozené na modelu méreni a to véetné jakéhokoli vypoctu
pro ziskani vysledku méreni.

Cast materidlu v daném case, kterd ma byt reprezentovana vzorkem.

Poznamka 1. Vzorkovany objekt by mél byt stanoven pred vytvarenim planu
vzorkovani.

Poznamka 2. Vzorkovany objekt miize byt stanoven legislativou (napr.
velikost davky).

Pozndamka 3. Jestlize nas v definovaném prostoru nebo casovém intervalu
zajimaji nékteré viastnosti a charakteristiky (napr. chemické sloZeni)
a musime je urcit (poznat), pak je lze povazovat za predmét vzorkovani.

AMC (2005) [26]
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Podvzorek

Priprava podvzorku
(déleni vzorkii)

ZkuSebni podil

ZkuS$ebni vzorek

Nejistota

(méteni)

Faktor nejistoty

Nejistota
vzorkovani

Vzorek odebrany ze vzorku ze zakladniho souboru.

Pozndamka 1. Muize, avsak nemusi byt odebran stejnou metodou, jakou byl
odebran puvodni vzorek

Poznamka 2. Pri vzorkovani volné loZeného materialu se podvzorky casto
pripravuji délenim vzorku. Takto ziskany podvzorek se také nazyva
,,déleny vzorek*.

ISO 3534-1 [25]

Postup vybéru jednoho nebo vice podvzorkl ze vzorku odebraného
ze vzorkovaného zékladniho souboru.

ISO 11074-2 [15]

Mnozstvi materialu vhodné velikosti pro méfeni koncentrace nebo
jiné vlastnosti, kterd je pfedmétem zdjmu, odebrané ze zkusebniho
vzorku.

TUPAC (1990) [28]; AMC (2005) [25]

Vzorek ptipraveny z laboratorniho vzorku, ze kterého jsou
odebrany zkusebni podily pro zkouSeni nebo analyzu.

TUPAC (1990) [28]; AMC (2005) [25]

Parametr ptidruzeny k vysledku méteni, ktery charakterizuje
rozptyleni hodnot, které¢ by mohly byt divodné pifisuzovany k
meétené veliing

Poznamka 1. Timto parametrem miuze byt napi. smérodatnd odchylka

(nebo jeji dany ndsobek) nebo polosirka intervalu, ktery ma stanovenou
konfidencni uroven.

Pozndmka 2. Nejistota mereni obecné sestiava z mnoha slozek. Nékteré
z techto slozek mohou byt urceny ze statistickeého rozdeleni vysledki série
meéreni a mohou byt charakterizovany vybérovymi smerodatnymi
odchylkami.  Ostatni  slozky, které mizZeme také charakterizovat
smérodatnymi odchylkami, se vyhodnocuji z predpokladanych rozdéleni
pravdépodobnosti na zakladé zkusenosti nebo jinych informaci.

Pozndamka 3. Rozumi se, Ze vysledek mereni je nejlepsim odhadem hodnoty
mérené veliciny a Ze k rozptylu prispivaji vsechny slozky nejistoty, véetné
téch, které pochazeji ze systematickych vlivii jako napr. slozky spojené
s korekcemi a referencnimi standardy.

JCGM 100 [30]

Poznamka autori: Jestlize je mérena velicina definovana jako velicina
objektu vzorkovani, pak nejistota vzorkovani je zahrnuta v nejistote mérent.

Koeficient, kterym se naméfena hodnota vynasobi a d¢€li, aby se
vytvorily meze intervalu nejistoty. [38]

Cast celkové nejistoty méteni vztahujici se ke vzorkovani.

IUPAC [32]
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