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Predmluva

Siroka $kala socidlnich a ekonomickych ¢innosti se jak na domacim, tak na
mezinarodnim poli opird o vysledky méfeni. Tisice chemickych meétfeni slouzi
kazdodenn¢ k rozhodovani o bezpecnosti potravin, o zdravi a o ochrané zivotniho
prostiedi. Globalni trh téz pottebuje piesna a spolehlivd meéteni, aby bylo mozno
minimalizovat technické piekazky obchodu. Ve vSech téchto oblastech nabyva na
dalezitosti koncept ,,zkouSet jednou, akceptovat vSude®. Potteba spolehlivych
vysledkii méfeni, jez mohou byt porovnany v misté¢ a v ¢ase, nebyla nikdy vétsi.
Spolehlivd méteni kriticky zaviseji na kompetentnim personalu, validovanych
a provétenych postupech, komplexnich systémech kvality a na navaznosti k vhodnym
referencim méteni. Uzndvani téchto pozadavkl podtrhuje rostouci zavadéni norem
a systému kvality méfeni, jako jsou akreditacni systémy laboratoii podle
ISO/IEC 17 025:2017 [1] a ve farmaceutickém pramyslu pozadavky SLP a SVP (angl.
GLP a cGMP).

Pro dosazeni porovnatelnosti vysledkii nezdvisle na Casu a mist¢ je nutno navazat
vSechna individualni méfeni k néjaké spolecné, stabilni referenci nebo standardu
méfeni. Vysledky pak mohou byt porovnavany prostiednictvim jejich vztahu k této
referenci. Tato strategie propojovani vysledki k jedné referenci se nazyva
»metrologicka navaznost”.

Mezinarodni metrologicky slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy a pfidruzené
terminy (VIM) [2], definuje metrologickou navaznost jako

., Vlastnost vysledku méreni, pomoci niz miize byt vysledek vztaZen ke

stanovené referenci pies dokumentovany nepieruseny fetézec kalibract,

Znichz kazda se podili svym prispévkem na stanovené nejistoté

mérent. "
Z této definice vyplyva potieba poskytovat na ndrodni a mezinarodni urovni Siroce
akceptovatelné referencni standardy (etalony) a na trovni jednotlivych laboratofi pak
schopnost demonstrovat potiebné vazby na tyto standardy. Demonstrovani ptislusné
metrologické navaznosti je poZzadavkem ICO/IEC 17025:2017 [1].

Na narodni a mezinarodni urovni se srovnatelnost mezi narodnimi systémy meéieni
pribézné zlepSuje vzdjemnymi porovnanimi standardi métfeni (etalond) na urovni
narodnich metrologickych instituti (NMI). V roce 1999 podepsaly clenské staty
Metrické konvence mnohostranné Ujednani o vzajemném uzndvani jako odpovéd’ na
potiebu otevieného, transparentniho a komplexniho schématu, ktery by poskytoval
uzivatelom  spolehlivé  kvantitativni  informace o porovnatelnosti  nérodnich
metrologickych systémi.

Role jednotlivych méficich a zkuSebnich laboratofi pak spociva v peclivém pouzivani
prislusnych méficich a referen¢nich standarda pro kalibraci a kontrolu jejich méficich
procesti. Ve stale vice regulovaném prostiedi jsou laboratoie nuceny pod stale vétSim
tlakem prokazovat, Ze pouzivani standardi méfeni (vCetné certifikovanych
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referencnich materidld a jakychkoliv dalSich referenci) je skute¢né vhodné
1 postacujici.

To plati zejména v analytické chemii. Mnoho fyzikalnich veli¢in, které se pouzivaji pii
rutinnich chemickych meéfenich, je podlozeno rozsahlymi a U¢innymi navaznymi
kalibra¢nimi systémy, coz ¢ini prokazovani névaznosti téchto veli¢in relativné
snadnou zalezitosti. Hodnoty chemickych veli¢in jsou vSak typicky odvozeny ze
Siroké Skaly referenénich materiald a dat s riznou historii a pivodem a jsou-li vybrany
jako reference, vyzaduji zvlaStni péci a posouzeni. Pro chemickd méfeni je také
typické, ze vyzaduji jak potvrzeni identity, tak i méfeni mnozstvi. Dal§im problémem
je méfeni slozek v komplexnich matricich, které mohou ovlivnit zdanlivou hodnotu
méfené slozky. Dale je pro mnohé potiebné chemické vysledky bézné, ze jsou
zalozeny na meéfeni experimentalné definovanych slozek, naptiklad ,,extrahovatelné
kadmium® (né€kdy se pouziva termin ,méfena veliina definovanad postupem®).
V takovych piipadech neni vzdy lehké identifikovat potiebnou navaznost nebo
prokézat, Ze je uvadéna navaznost vyhovujici.

Ucelem predkladaného dokumentu je poskytnout vhodny navod ke zjisténi pozadavki
na ndvaznost a k prokazovani navaznosti vysledki méfeni a zkouSeni. Dokument
popisuje konsistentni soubor zasad, které mohou laboratofe pouzit k prokazovani
navaznosti vysledkll svych méfeni, a vénuje zvlastni pozornost pouzivani vhodnych
referenci chemickych velicin.

Prvni vydani této ptirucky vyslo v roce 2003. Druhé vydéani dopliiuje piirucku tak, aby
odrazela zmény v terminologii uvedené ve ttetim vydani VIM [2]. Podrobnou diskuzi
terminologie v revidovaném VIM lze nalézt v piiru¢ce Eurachem ,Nazvoslovi
analytického méfeni: Uvod do 3. vydani Mezinarodniho metrologického slovniku [3].
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1 U&el a oblast pouZiti

1.1 Tato ptirucka poskytuje podrobny navod k zajisténi metrologické néavaznosti
v kvantitativni chemické analyze, ktery vychadzi z definice v Mezinarodnim
metrologickém slovniku (VIM) [2]. Ackoliv je pfedevSim urcen zkuSebnim a méficim
laboratofim provadé¢jicim chemickd méfeni, lze uvedené principy pouZzit od rutinni
analyzy az po zakladni vyzkum. Dokument ma téz pomoci laboratoiim pii plnéni
pozadavkl normy ISO/IEC 17 025 [1] na ndvaznost vysledka.

1.2 N¢které obecné oblasti, v nichZ jsou potiebna chemicka méfeni a v nichz lze pouzit
zasady této piirucky, jsou

fizeni kvality a prokazovani kvality ve zpracovatelském primyslu,
méteni a zkouSeni pii prokazovani shody v regulované sféte,
meéfeni a zkouseni pouzivajici dohodnuty postup,

kalibrace standardii (etalontl) a zafizeni,

meéfeni spojena s vyvojem a certifikaci referencnich materiali,
vyzkum a vyvoj.

1.3 Ackoliv tato ptirucka pojednava o nejistoté méteni a validaci metod ve vztahu
k jejich Uloze v navaznosti, neni ani v jednom piipad¢é téelem jejich detailni popis.
Ctenaii najdou dal§i ptiru¢ky v odkazech kapitoly Literatura. Dal3i podrobnosti
o terminologii Ize nalézt v piiruéce Eurachem ,,Nazvoslovi analytického méfeni: Uvod
do 3. Vydani Mezinarodniho metrologického slovniku®“ [3] a o validaci v piirucce
Eurachem ,,Vhodnost analytickych metod pro dany ucel* [4]. Dalsi odkazy lze nalézt
v ,,Eurachem Reading List“, ktery je dostupny na http://www.eurachem.org.

1.4 Navaznost je nutna, ale neni pro spolehlivé vysledky postacujici; jsou zapotiebi
jesteé dalSi opatieni. Proto se vcelé této piiruCce piedpokladd, ze se pouzivaji
k zajistovani a fizeni kvality ucinna opatfeni, at’ jiz pfi méfeni nebo posuzovani
vykonnosti meéficiho postupu, kterd zajistuji, ze je méfici proces stabilni a pod
kontrolou. Takova opatieni bézné zahrnuji napf. dostatecné kvalifikovany personal,
fadné udrzovani pfiistrojii a Cinidel, pouzivani dokumentovanych méficich postupti
a regulacnich diagramt. V odkazu [6] lze nalézt daldi informace o postupech
zabezpeCovani kvality v analytické chemii.
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2 Uvod

2.1 Dobr¢ analytické vysledky jsou podminkou spolehlivého rozhodovéni. Klicovou
vlastnosti dobrych vysledki je srovnatelnost, schopnost porovnat vysledky smysluplné
bez ohledu na to, kde vznikly. Srovnatelnost se zajiStuje mezi jinym navaznosti ke
konzistentni a uznavané soustavé jednotek méfeni a stupnic. Pro vétSinu vysledkt
chemickych méfeni to nejlépe zajist'uje soustava mezinarodné uznavanych jednotek SI
[5]. Pfestoze je znamo, ze se mohou pouzivat ijiné jednotky, tato piirucka
predpoklada, ze méfeni se vyjadiuji v Sl jednotkach nebo v jednotkach, které z nich
vychéazeji.

2.2 Navaznost neni v chemické analyze novym pojmem. Pfed zavedenim automatizace
a instrumentalnich technik byly odmérné a gravimetrické metody hlavnim pracovnim
nastrojem chemické laboratofe. I kdyZz primérny analytik nemusel explicitné hovofit
o0 nejistoté a ndvaznosti nebo znét jejich vyznam, zékladni prvky k jejich dosaZeni se
piesto pouzivaly. Naptiklad velka péce se vénovala a vénuje piipravé a kalibraci
lehké identifikovat pozadavky na ndvaznost nebo prokazat, ze je uvadéna navaznost
odpovidajici. Ugelem predkladaného dokumentu je poskytnout navod ke zjistovani
pozadavkil na navaznost a k vytvotfeni pozadované navaznosti.

2.3 Role névaznosti pfi chemickych méfenich byla pfedmétem mnohych diskusi jak na
védeckych setkanich, tak i v literature. Tento dokument vychazi z nasledujicich zasad,
které jsou pIné v souladu s definici navaznosti podle VIM:

e Vyvoj metody stanovuje postup méfeni k ziskani piijatelného odhadu hodnoty
mefené veli¢iny. Soucasti tohoto postupu meéteni je rovnice, kterd popisuje, jak
vypoéitat vysledek méteni z dalSich méfenych veli¢in a specifikuje podminky, za
kterych se predpoklada platnost této rovnice.

e Validace prokazuje, Ze tato rovnice a soubor podminek jsou dostatecné uplné pro
dany ucel.

Prokazovani navaznosti znamend ujiSténi, ze hodnoty takto méfenych veli¢in

a hodnoty specifikovanych podminek jsou ve vztahu ke vhodnym standardim. Toho

se dosahuje kalibraci s pouzitim vhodnych standardtit méfeni. Kalibrace je nezbytna

pro kritické veliCiny pii méteni (viz kapitola 6.5), pro méné rozhodujici hodnoty mtize

byt pozadovana kontrola mén¢ narocna.

10
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Tyto hlavni zésady shrnuje
rdmecek vpravo. Podrobné o nich
pojednava kapitola 3 a ve vztahu
k mezinarodné pfijaté definici
ndvaznosti kapitola 4.

2.4 Tento dokument identifikuje
nasledujici klicové prvky zajisténi
navaznosti:

1) Specifikovani méfené veliciny,
predmétu méfeni a  cilové
nejistoty métent.

il) Vybér vhodné metody
k odhadu hodnoty, tedy méticiho
postupu, spolu svypoétem -
rovnici — a podminkami méfeni.

iii) Prokazani pomoci validace, Ze
vypoCet apodminky  méfeni
zahrnuji ~ vSechny ,ovliviujici
veli¢iny* (uvedené jako X; az X
Vv ramecku), které mohou
vyznamn¢ ovlivnit vysledek nebo
hodnotu pfitfazenou standardu.

iv) UrCeni relativniho vyznamu
kazdé ovliviiyjici veliCiny.

V) Vybér a pouziti
standardii méteni.

vhodnych

vi) Odhad nejistoty.

Souhrn hlavnich zasad

1. Pfedpokladame, ze ptijatelny odhad hodnoty
méfené veli¢iny Y Ize ziskat z vyrazu

)

y = f (Xl, X2 ’".Xm) Xm+1!xm+2--"xn
kde y se vypocita z xi,...X vztahem f, ktery plati
za podminek méfeni specifikovanych pomoci
Xm+1 naa XI']'

2. Validace za pouziti vhodnych testi overi, zda je
vySe uvedend rovnice adekvatni.

3. y se pak povaZuje za ndvaznou K Xi,...X,

4. Jestlize je rovnice 1 adekvatni, pak pro prokéazani
navaznosti k vhodnym referencim je pouze
zapotiebi, aby v§echny hodnoty x; aZ x, byly samy
0sobé navazné nebo to byly definované
hodnoty.*

V praxi sta¢i, aby hodnoty x; aZz x, byly pod
dostatecnou  kontrolou a aby  poskytovaly
pozadovanou nejistotu y. Pro kritické veli¢iny to
vyzaduje kalibraci s navaznosti k dal$im referenénim
hodnotam. Pro méné kritické veliCiny muize byt
i méné naro¢na kontrola vyhovujici.

* Definované hodnoty, napri. hodnoty konverznich faktori,

matematické konstanty nebo hodnoty konstant, které vztahuji
nékteré SI jednotky k zakladnim konstantam.

O téchto ¢innostech pojednavaji jednotlive kapitoly 6 a 7. Dalsi dokumenty z této série
poskytnou dalsi zakladni rady. Pfedevs§im je to Eurachem/CITAC pokyn ,,Privodce
kvalitou v analytické chemii“ [6], ktery pojednava o zavadéni systému kvality pfi
chemickych méfenich. Prirucka EURACHEM ,Vhodnost analytickych metod pro
dany ucel” [4] poskytuje podrobny navod, jak validovat metody (polozka iii vyse),
zatimco pokyn Eurachem/CITAC ,,Stanoveni nejistoty analytického meéteni” [8]
popisuje podrobné vyhodnoceni nejistoty méteni (polozka vi). V predkladané prirucce
se tyto podrobnosti neopakuji, ale kazdé z téchto specialnich témat je uvedeno jen
strucné, aby bylo zjevné, jakou roli zastava pii zajistovani ndvaznosti.

11
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3 Principy metrologické navaznosti

3.1 Mérené veliciny, postupy a vysledky

3.1.1 Meérena velicina je ,veli¢ina, kterd ma byt méfena“ jako je hmotnost, objem
nebo koncentrace. Je mimotadné dulezité, aby veli¢ina, ktera se bude méfit, byla jasné
a jednoznacn¢ definovana. Napfiiklad objem je definovan pfiurCité teploté
a koncentrace se vztahuje kurcitému analytu a chemické formé. Nékteré méfené
veli¢iny jsou definovany pomoci pouzitého postupu, naptiklad ,extrahovatelné olovo*
vyzaduje specifikaci extrak¢nich podminek*®. (Méfené veliCiny, které jsou definovany
pomoci postupu, se nékdy nazyvaji ,empirické‘ nebo ,definované postupem®, na rozdil
od ‘raciondlnich’ méfenych veli¢in, které je mozno popsat bez odkazu na urcity
postup.)

3.1.2 Méfici postupy jsou postupy uréené k ziskdni odhadii hodnot méfenych velicin.
Postupy se vyvijeji a dokumentuji tak, aby poskytovaly spolehlivé odhady a pro
potfeby tohoto dokumentu budeme piedpokladat, ze dany postup byl piijat, protoze
poskytuje odhad odpovidajici danému tucelu a obsahuje vSechny nutné podminky
méteni a korekce.

3.1.3 Vysledky jsou hodnoty pfipisované méfené veliCiné na zakladé méfeni
zkuSebnich polozek vhodnym postupem. Vysledky jsou tudiz odhady métenych
veli¢in. Vlastnostmi vysledki jsou nejistota, a jak se ukaze, ndvaznost.

3.2 Mérici jednotky a stupnice

3.2.1 Porovnani vysledkii méfeni ma smysl a je mozné pouze tehdy, jestlize jsou
vysledky vyjadieny ve stejnych jednotkach. Tohoto lze dosédhnout tim, Ze se vysledky
méfeni uvadéji jako nasobky dané jednotky; naptiklad hmotnost 2,1 kilogramu je
hmotnost rovnd 2,1nasobku hmotnosti mezinarodniho kilogramu. Hmotnost
mezinarodniho kilogramu je ,jednotka hmotnosti’. Aby bylo mozno vyjadrit jednu
hmotnost jako nasobek jiné, musi se ob¢é navzijem porovnat. Je nepraktické
porovnavat vSechny hmotnosti s mezinarodnim kilogramem. Porovnavéani je tudiz
obvykle nepiimé prostiednictvim standardti méfeni (etalont), které se dale kalibruji
dal§imi standardy (etalony). To vytvafi fetézec porovnavani vedouci k odpovidajici
primarni jednotce nebo Kk pfijaté ,realizaci’ jednotky. Dostupnost konzistentnich
jednotek méteni prostiednictvim referen¢nich standardi (etalontl) je zdkladni funkci
navaznosti, bez ni by méfeni nemélo smysl.

3.2.2 Stupnice mefeni je jednoduse dohodnuty zpisob pouzivani jednotek méfeni
a stanoveni pocatku (bod ,nula’). Hmotnost, délka a koncentrace se vyjadiuji pomoci
linedrnich stupnic méfeni s nulou v pocatku (jsou to ,relativni stupnice’); pH naptiklad
pouziva logaritmickou stupnici s referenci na hodnotu aktivity vodikovych ionta

* Piesné¢ feceno ,.extrahovatelné olovo™ je zkratkovym vyjadienim pro presnéjsi terminy, jako jsou
,.koncentrace latkového mnozstvi...* nebo ,,hmotnostni zlomek...** extrahovatelného olova.
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rovnou 1. KdyZ se uvadi, Ze dva vysledky jsou ,na stejné stupnici méfeni’, jsou oba
vyjadieny ve stejnych jednotkach a pouzivaji stejny pocatek.

3.3 Kalibrace

3.3.1V oddilu 2.4 jsme uvedli, Ze kalibrace je pro vytvofeni navaznosti zékladnim
procesem. Prostfednictvim kalibrace v praxi dosahujeme navaznost k vhodnym
standardim méfeni (etalontim). Nasledujici odstavece uvadéji prehled mezinarodnich
definic kalibrace a pojednévaji o kalibraci soucasti méficiho systému i celych systému.

3.3.2 Ve VIM je kalibrace popsana jako proces vytvoteni vztahu mezi hodnotami
udavanymi méficim pfistrojem nebo systémem a hodnotami, které jsou realizovany
standardy méteni (etalony).

3.3.3 Kalibrace se miize aplikovat (a obvykle aplikuje) na ¢asti méticiho systému.
Zejména piistroje jsou obvykle kalibrovany oddélené a pak se pouziji jako soucast
vétsiho méficiho systému. Pfistroje, jako jsou vahy a teploméry, se nekalibruji tak
Casto, protoze jsou relativné stabilni ve stfednédobém intervalu, pfistroje jako GC
nebo ICP maji tendenci ke zménam mnohem vétsi a kalibruji se obvykle ¢astéji, ¢asto
ve stejné sérii se sadou vzorkll. Za timto uUcCelem se jako kalibracni latky bézné
pouzivaji ¢isté chemikalie, i kdyZ se mohou piidavat k matrici podobné, jakou budou
mit ocekavané vzorky, aby se redukoval vliv matrice. Za téchto okolnosti se hodnoty
standardii méfeni objevi ve vypoctu vysledku (pravdépodobné nepiimo) a je tedy
jasng, Ze takovy vysledek je k t¢émto referenénim hodnotim navazny.

3.3.4 V nékterych ptipadech se kalibracni standardy podrobuji celému méficimu
procesu. Napiiklad matricovy referen¢ni materidl se muze analyzovat soucasn¢ se
zkouSenymi vzorky a pouzit ke korigovani vysledku, nebo je mozné pouZzit znaimé
mnozstvi latky (,spike‘, pfidavek) k odhadu analytické vytéZznosti a eventualni korekci
vysledku na aktualni vytéznost série méfeni. Zjevné kdyz se takové postupy pouziji,
musi se hodnota referencniho materialu nebo mnozstvi pouzitého ptidavku objevit ve
vypoctu vysledku, mozna prostfednictvim ,faktoru vytéznosti’, a takové vysledky jsou
proto navazné k pouzité hodnoté.

Poznamka: Tento postup micky predpoklada, ze vytéznost pridavku (spiku) je postacujici korekci. Viz
téZ poznamka o spikovani v oddilu 6.4.1.

3.3.5 Nakonec si mizeme predstavit jesté jednu situaci. V priabehu vyvoje a validace
metody se mizeme rozhodnout, Ze se bude provadét fixni korekce vysledki vSech
budoucich méteni, vychazejici z vysledkil ziskanych pomoci referencniho materialu,
ktery se nepouziva k pravidelné kaZzdodenni kalibraci. To je také kalibrace, a jelikoz se
tato hodnota objevi ve vypoctu kazdého vysledku, ma smysl mluvit o navaznosti
k pfislusné hodnoté (hodnotam).

Poznamka: Toto by se nemélo sméSovat s primou kontrolou vychyleni (bias) s pouzitim, napr.
matricového referencniho materialu, kterd neusti v korekci vysledkii.

3.3.6 Uvédomme si, ze kalibrace zlstava v platnosti jen tak dlouho, dokud zafizeni
zlstava stabilni. V praxi se to zajisti prostfednictvim vhodného tizeni kvality (QC).
Intervaly mezi rekalibracemi musi odrazet miru odchyleni v ¢ase (driftu).

13



Navaznost chemickych méreni Pokyn Eurachem/CITAC

3.4 Vlivy na vysledky méreni

3.4.1 Kazdé méfeni je mozno si predstavit jako jedno nebo vice stanoveni
kombinovanych tak, aby poskytovala za stanovenych podminek vysledek. Napiiklad
analyza feknéme kontaminantl ve vzorku zeminy typicky zahrnuje kvantitativni
ureni hmotnosti odebrané zeminy a stanoveni koncentrace analytu v méfeném
roztoku extraktu vzorku. VSechny tyto parametry jsou do uréité miry vymezeny
podminkami méfeni. Hmotnost se stanovuje vazenim, bud’ na vzduchu (,,konvencni
hmotnost*) nebo ve vakuu; objem se typicky bere jako ,objem pii 20 °C’ a podminky
extrakce — at’ jiz uplné extrakce ¢i definované Castecné extrakce — se bézné definuji
pomoci parametrti Casu, rozpoustédla a teploty. Hmotnost, koncentrace a mozna
1 objem se ovSem méni od jednoho méfeni ke druhému, jak se berou k analyze rizné
velikosti vzorkid, a predstavuji pfi vypoctu konecného vysledku méfené hodnoty
,proménnych’. Podminky extrakce a dal§i podminky se obvykle udrzuji blizko
nominalnich hodnot a nepfedpoklada se, ze by se ménily; jsou to stabilni podminky
a obecné nejsou do vypoctu zahrnovany.

3.4.2 Kdyz se u urcitého postupu méteni zmeni stabilni podminky, zméni se rovnéz
i hodnota vysledku. Kdyz se napiiklad vyznamné zméni podminky extrakce vuci
podminkdm stanovenym Vv postupu, bude vysledek chybny stejné, jako kdyby byla
chybna hodnota hmotnosti nebo koncentrace. Vyplyva z toho, Ze analyticky vysledek
ovliviiuji jak stabilni podminky méfeni vyzadované postupem, tak idali hodnoty
naméfené a dosazené do vypoctu vysledku. Budou-li bud’ stabilni podminky, nebo
hodnoty méfenych proménnych veli¢in nespravné, bude rovnéz nespravny vysledek.
Tyto méfené hodnoty, at’ jiz se pouzivaji ve vypocCtu nebo patii mezi stanovené
podminky, jsou ,ovliviiujicimi veli¢inami’ méfeni — vSechny maji vliv na vysledek
a vSechny musi byt pod kontrolou. Nejjednodussi je nejprve se podivat, jak jsou stalé
podminky udrzovany. Rizenim proménlivych parametrii se budeme zabyvat pozdéji.

3.5 Rizeni stalych podminek

3.5.1 Jestlize cht&ji dva védci ziskat stejny odecet méteni, pak je nejjednodussi cestou
pouzit stejny méfici piistroj. Pokracujme v piikladu analyzy zemin z hlediska jednoho
jednoduchého fyzikalniho méteni — je-li vyznamna pevna doba extrakce, pak dva
analytici by k uréeni doby extrakce méli pouzivat stejné hodiny. Pokud se tak stane, je
mozné prohlésit, ze vSechny doby extrakce a nésledné analytické vysledky vykazuji
navaznost k ¢asu, ktery hodiny ukazuji. Tyto hodiny pfedstavuji standard méfeni Casu.

3.5.2 To funguje dobfe a (pfinejmensim pro dany postup) ani nezavisi na tom, zda
hodiny jdou spravné. Dokud jsou hodiny ve shod¢ a pokud kazdy pouzije stejné
hodiny a odméii stejny Casovy usek (tj. kazdy vysledek bude mit ndvaznost k dobé
trvani extrakce podle téchto hodin), pak kazdy z Gi¢astnikti bude sdilet stejny soubor
podminek a méteni doby extrakce nezplisobi rozptyleni vysledk.

3.5.3 Tento zpisob je vsak pii bliz§im zkoumani nepouzitelny. Je ziejmé nepraktické
pouzivat stejné hodiny riznymi védci na mnoha mistech a v rizném ¢ase. Potfebujeme
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tedy vice hodin, které¢ vSechny ukazuji stejny ¢as. NejjednodusSim feSenim je zajistit,
aby se vSechny hodiny porovnaly s hlavnimi hodinami a prokazat, ze odmé&iuji stejny
Casovy usek, nebo je korigovat tak, aby mohl byt spravny casovy usek odvozen
Z odectu na hodinach (to je ,kalibrace’ vii¢i hlavnim hodinam). Tak kazdy analytik,
ktery pouzivéa vlastni hodiny, odméfi stejnou dobu extrakce. A nyni je mozné nejen
prohlasit, Ze vysledky kazdého analytika maji ndvaznost k ¢asovému Useku podle jeho
hodin, ale téZ Ze vSechny vykazuji navaznost k hlavnim hodinam. Je to navaznost
k jednomu standardu méfeni — v tomto piikladu k hlavnim hodinam — ktera vytvaii
konzistentni méfeni v riznych laboratotich.*

3.5.4 Toto vede k jednomu klicovému pravidlu:

— navaznost ke spolecnym referencnim standardium umoziiuje laboratorim
ziskat stejny soubor stabilnich podminek pozadovanych pro méreni.

To na druhou stranu minimalizuje variabilitu zpisobenou proménlivosti stabilnich
podminek méfeni.

3.5.5 Uvedené uvahy se také uplatni, kdyz se maji podminky meéfeni ménit
piredepsanym zpisobem. Napiiklad kdyz je naprogramovéno zvySovani teploty
chromatografické kolony, spadaji vSechny ¢asové tseky, teploty a rychlost zmény do
kategorie ,podminek méteni’ ptedepsanych zvolenym postupem.

3.6 Rizeni proménnych Kkalibra¢nimi standardy

3.6.1 Velmi podobné zésady se rovnéz vztahuji na ptipady, kdy se méfené promenné
hodnoty jsou stabilni, ale urcitym zpasobem ,konzistentni’. PfedevSim kazdy
potiebuje pouzivat shodnou méfici stupnici. Takové ,konzistence’ se dosahne, kdyz se
pouziji pro naslednd meéteni stejné kalibracni standardy. Nasledujici kratké pojednani
toto pojeti rozviji. Pro jednoduchost se uvaZzuje jen jedna reference, i kdyz vétSina
meéfeni je pochopitelné zalozena na nékolika referencich.

3.6.2 M¢jme dvé laboratofe, A a B, provad¢jici méfeni vzorkll zhruba stejného typu
(viz obrazek 1). Kazda kalibruje své zafizeni standardem méteni o znamé nominalni
koncentraci (x; a xz). Pocitaji své vysledky y; a y, z kalibra¢ni rovnice dosazenim
hodnot x. V kazdéem z piipadi je vysledek y funkci referenéni hodnoty x (obvykle
jednoduchy nasobek, predpoklddame-li linedrni odezvu). Referenéni hodnota X ptitom
uréuje jednotky méteni. Kde existuje takovy vztah — jednu hodnotu lze vypocitat
z druhé, referenéni, hodnoty — vypocitanou hodnotu Ize vZdy vydavat jako navaznou

* Ztejmé je v praxi ziidkakdy potfebné hodiny kalibrovat upln€; jednoduché kontroly pomoci ¢asového
signalu obvykle pro méfeni béznych casovych tsekl postaci. Princip ale zlistava stejny; vSechny hodiny
se porovnavaji s jedinou referenci.
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k referenéni hodnoté”™. V tomto piipad¢ je y1 ndvazna k x; a y, k xp, ackoliv az do této
chvile to mé jen velmi omezeny vyznam.

= Vysledek )

X y1=falx1)
\_"1 Y,
>

| ,
\ ﬂ Vysledek y,
—
B

Y2 = fa(xz)
2 J

Obrazek 1

3.6.3 Dulezitou otazkou je vztah mezi y; a Y». Ackoliv jsou hodnoty y; a y, (obvykle)
ruzné, je rozdil skute¢ny, nebo je jen disledkem odlisnych referenci? Podle obrazku 1
neexistuje zaklad pro porovnani téchto dvou vysledki; urcité nemiizeme napsat
matematicky vztah, ktery by napiiklad vyjadioval y; pomoci ys.

3.6.4 Kdyz jsou vSak oba standardy méfeni kalibrovany néjakou spolecnou referenci,
stane se porovnani smysluplnym (obrézek 2). Nyni jsou oba vysledky odvozeny ze
stejné hodnoty (xo). Oba maji stejné jednotky méfeni (stejnou stupnici a stejné
jednotky jako Xg) a pfimé porovnéni hodnot y; a y, je nyni nejen mozne, ale méa také
smysl. Analogicky by ovSem mohlo byt X, odvozeno z jesté vyssi reference, aby bylo
moZzno porovnavat v globalnim méfitku.

** K prohlaseni o ndvaznosti podle definice VIM i pro praktické potieby je téz nutno zndt nejistotu
pridruzenou k y.
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=N Vysledek A
— slede
Y1 = gi(Xo)
— \_ x1 )
CRM -/ — | \
i
] Vysledek
0
X Y2 = g2(Xo)
\_ 2

Obrazek 2

3.6.5 V tomto piikladu tedy ndvaznost ne€ini vysledky identické; nakonec pro rtizné
vzorky by se obecné mély vysledky liSit. Ale navaznost prostiednictvim kalibrace
dovoluje porovnavani, kterd maji smysl tim, ze zarucuji ,konzistentnost’ jednotek
meéfeni.
3.6.6 Tyto uvahy objasnuji dalsi dve zasady:

— Je-li vysledek vypocitan z referencni hodnoty, je navazny k této hodnoteé.

— Navaznost ke spolecné referenci dovoluje smysluplné porovnavani
vysledkii.

3.7 Spolecné reference dovoluji libovolnou definici

3.7.1 Pfestoze je tento bod obtizn¢€ srozumitelny, existuje dalsi disledek navaznosti
ke spolecné referenci, ktery je v metrologii dulezity. Prohlédneme-li si jesté jednou
obrazek 2, je v principu mozné odvodit pfimy matematicky vztah mezi y; a Y,, z néhoz
by se eliminovala hodnota X, (pfinejmenSim v prvnim pfiblizeni). Napriklad
Vv jednoduchych piipadech linearni odezvy pomér yi/y, neobsahuje xo (i kdyz v piipadé
obrézku 1 by zahrnoval jak x; tak x;). Vyplyva z toho, ze pokud je zajisténa navaznost
ke spolecné referenci, miize byt hodnota této spolecné reference v podstaté definovana
libovolné bez ovlivnéni vztahu mezi konecnymi vysledky. To je velmi uzite¢ny
vysledek; mezinarodni kilogram je takovou libovolnou referenci a bez navaznosti
k tomuto jedinému artefaktu by neexistoval na celém svété zaklad pro porovnavani
stanoveni hmotnosti.

3.8 Vyznam vyvoje metody

3.8.1 Vyvoj metody obvykle smétuje ke standardnimu pracovnimu postupu, ktery
zahrnuje soubor instrukci, jak provadét méteni a soubor podminek méteni definujicich
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hodnoty parametrli, jez musi byt udrzovany stabilni, a rovnici, pomoci niz se pocita
Z hodnot métenych parametri vysledek. Poskytuje tedy rovnici, od niz se ocekava, ze
poskytne konsistentni vysledky za ptedpokladu, Ze jsou specifikované podminky
spravné nastaveny a udrzovany stabilni. Disledkem toho je, ze pokud maji hodnoty
vSech téchto parametri navaznost ke stabilnim referencim, budou vysledky
konzistentni.

3.8.2 Toto ocekavani je vSak vzdy zaloZeno na nékterych predpokladech, pfedevsim
vyslovné na linearité¢ odezvy, absenci celkového vychyleni (bias) a nepfitomnosti
jinych vyznamnych vlivi. Pokud jsou tyto pfedpoklady nespravné, naptiklad kvili
pritomnosti nepfedpoklddanych vlivii, budou vysledky nespolehlivé a ¢asto chybné.
Praktickéd zkuSenost ukazuje az pfili§ jasné€, Ze neznamé vlivy jsou casté a jsou casto
velké. Takové predpoklady se tedy nesmi povazovat za nesporné.

3.9 Vyznam validace metody

3.9.1 Validace metody se, krom¢ dalSich vyznamnych funkci spojenych s vykonnosti
metody, tykd mechanismu provéfovani rozhodujicich ptedpokladd. Odpovida na
otazku ,Jsou tyto pfedpoklady platné?* provéfenim modelu meéfeni a testuje je
experimentalné, naptiklad experimenty s vhodnymi referen¢nimi materialy nebo
porovnanim s vysledky nezavislych postupti. Kontrola vychyleni (bias) zkouma
pfitomnost vyznamného vychyleni, studie vytéZznosti hleda ztraty latky, kontrola
linearity odkryva vyznamné odchylky od linearity a robustnost nebo studie podobného
typu pétra po ptitomnosti dalsich vliva atd.

3.9.2 Kdy?z se takovy vliv objevi, musi se postup modifikovat, dale vyvijet a validovat.
Takova modifikace miize mit tfi zakladni formy:

e climinace takového vlivu (napiiklad zménou podminek rozkladu, aby se zabranilo
srazeni pii elementarni analyze),

e snizeni variability vyvolané takovym vlivem tim, Ze se zvySi nebo snizi
regulovany rozsah. Napftiklad, pro sniZzeni vychyleni (bias), mize byt zapotiebi
stanovit konkrétni pracovni teplotu nebo teplotni rozsah,

e korekce vlivu tim, Ze se zahrne do vypoctu vysledku.

PovSimnéme si, Ze posledni dv€é moznosti vyvolaji v pribéhu postupu dal§i métfeni —
tedy dalSi faktor vyZadujici navaznost.

3.9.3 Jestlize nebyly zjistény zadné vyznamné vlivy, povazuje se postup za validovany
a muze se beze zmény pouzivat; rovnice a specifikace podminek méfeni se povazuji za
postaCujici zdklad meéteni. V disledku toho jiz postup zjevné zahrnuje vSechny
faktory, které vyZaduji ndvaznost — neexistuji Z&dné dalSi zndmé vyznamné vlivy.
Pokud jsou vSechny identifikované vlivy navazné k vhodnym referencim, lze
ocekavat, ze postup bude poskytovat konzistentni vysledky.

3.9.4 Uloha validace pfi zajisténi ndvaznosti tedy spo¢iva v provéfeni toho, Ze je
postup dostatecné definovéan a zahrnuje vSechny pozadavky na navaznost.
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3.10 Navaznost a nejistota méreni

3.10.1 Na obrazku 2 dospéli dva analytici do stddia, kdy ma porovnavani jejich
vysledki smysl. Kdyz vSak budou muset s néjakou spolehlivosti rozhodnout, zda ma
jeden vzorek vyssi hladinu analytu nez druhy (a ne pouze, zda se jejich vysledky lisi),
chybi dalSi podstatna informace. Je potieba znat nejistotu vysledkd.

3.10.2 O nejistoté méteni pojednavaji podrobné jiné publikace [8, 9] a nebude zde tedy

vvvvvv

i) Nejistota pochazi, pfinejmensim caste¢né a nékdy uplné, ze vstupti do vypoétu
vysledku. Vzhledem k tomu, Ze referen¢ni hodnoty jsou nejisté, pFispiva nejistota
referen¢ni hodnoty k nejistoté vysledku.

il) Nejistota vysledkti tedy vznikd kombinaci vSech nejistot referen¢nich hodnot
a nejistoty méficiho postupu jak z ndhodnych variaci, tak z i dalsich pfi¢in.

3.10.3 K odhadu nejistoty urcité¢ho vysledku potiebuje pak analytik nejen ptispévky
nejistoty vyplyvajici z vlastniho postupu méfeni (z preciznosti, vlivu obsluhy atd.), ale
také nejistotu spojenou s referencnimi hodnotami. Vyplyva z toho, ze efektivni méfeni
S nejistotami je mozno provadét jen tehdy, maji-li vSechny nezbytné parametry
navaznost k vhodnym referencim a je-li zndma nejistota kazde z téchto referenci.
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4  Metrologicka navaznost: mezinarodni definice

4.1 V predchozi kapitole jsme ukazali, Ze pro konsistentni a uzite¢né vysledky méieni
je dulezité jak vytvofeni fetézce porovnavani k pfijatym referencim, tak i zjiSténi
nejistoty s témito porovnavanimi spojené. Tyto zasady vedly piimo k definici
navaznosti v Mezinarodnim metrologickem slovniku (VIM):

Metrologicka navaznost: viastnost vysledku méreni, pomoci niz miize byt
vysledek vztazen ke stanovené referenci pres dokumentovany nepreruseny
retézec kalibraci, z nichz kazda se podili svym prispevkem na stanovené
nejistoté méreni.
4.2 Tato definice zavadi navaznost jako vlastnost vysledki méteni, tedy hodnot
ziskanych méfenim. Pfesn¢ feCeno fraze ,majici ndvaznost k dané laboratofi®
[traceable to a given laboratory] je zkratkou pro ,majici navaznost k referen¢ni
hodnoté udrzované touto laboratofi‘ [traceable to a reference value maintained by that
laboratory]. Podobn¢ ,navazny k SI* [traceable to the SI] je zkratkou pro ,ndvazny
k referen¢nim hodnotam ziskanym dohodnutou realizaci jednotek SI* [traceable to
reference values obtained by agreed realisations of the SI units] (napiiklad vysledek
uvadény v jednotkach mg-1"* a deklarovan jako ,navazny k Sl by vyzadoval, aby byl
navazny k realizacim kilogramu a metru).

4.3 Definice VIM je doplnéna né€kolika informativnimi pozndmkami. O nich se
pojednava v piiru¢ce Eurachem ,,Nazvoslovi analytického méfeni* [3].
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5 Mezinarodni systém veli¢in a jednotek (SI)

5.1 V oddilu 3.2.1 jsme ukéazali, ze se méfeni musi vyjadfovat v dohodnutych
jednotkach méfeni. Vhodny systém jednotek pro vétSinu chemickych méfeni
predstavuje ,,Systeme Internationale* (SI). Jednotky SI tvoii koherentni systém, ktery
se uziva témeét universalné ve véde a je velmi rozsifen i v obchodg.

5.2 SI definuje zakladni jednotky pro hmotnost (kilogram, kg), délku (metr, m), Cas
(sekunda, s), termodynamickou teplotu (kelvin, K), elektricky proud (ampér, A),
svitivost (kandela, cd) a latkové mnozstvi (mol, mol). Definuje také pomoci téchto
zakladnich jednotek mnoho odvozenych jednotek. V tabulce 1 je uveden vybér
odvozenych jednotek, dualezitych pro chemicka méteni (odkazy [10 a 11] poskytuji
uplngjsi prehled). Pov§imnéme si, ze mol je jedinou zakladni jednotkou, kteréd
vyzaduje dalsi blizsi uréeni; je nezbytné specifikovat, které entity se tyka, tedy co je
latkou, ke které se vztahuje.

5.3 Podstata analyzované latky je ovSem zasadni pro vSechna chemicka méfeni, at
jsou ¢i nejsou vyjadfovana v jednotce mol. Zvlasté pak veli¢iny jako hmotnostni
zlomek nejsou pii chemickych métfenich ,bezrozmérné‘, ponévadz se vzdy vztahuji
k podilu jedné latky ke smési dalsich latek. Z toho pro pfijatelnou navaznost vyplyva,
7e kazdé méfeni musi mit navaznost k referenci urcité latky.

Tabulka 1. BéZn¢ pouzivané veliCiny a jednotky chemickych méteni

Veli¢ina Jednotky
molarni zlomek mol/mol, %
hmotnostni zlomek ka/kg, %
objemovy zlomek m*/m®, %
mol&rni koncentrace mol/m®
hmotnostni koncentrace kg/m®
objemova koncentrace m*/m?
molalita mol/kg
pH 1 (z&porny logaritmus aktivity vodikovych
iontl)
enzymaticka aktivita katal (mol/s; Sl jednotka), U (umol/min)

Cistota, vyznamna vlastnost mnohych referen¢nich materialti a dalsich latek, se
obecné vyjadiuje jednim ze zlomki nebo koncentraci uvedenych vyse.
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6 ZajiSténi navaznosti

6.1 Zakladni ¢innosti pri zajiStovani navaznosti

6.1.1 V tvodu byly vyjmenovany Cinnosti, které jsou zapotiebi k zajisténi navaznosti
V provozni laboratofi:

1) Specifikovani métené veli¢iny, rozsahu méteni a cilové nejistoty méfeni [7].

i) Vybér vhodné metody k odhadu hodnoty, tedy méficiho postupu, spolu
s vypoctem — rovnici — a podminkami méfeni.

iii) Prokazani pomoci validace, Ze vypocet a podminky méfeni zahrnuji vSechny
,ovlivilgjici veli¢iny* (zastoupené jejich hodnotami X; az X, v ramecku v odstavci
2.3), které vyznamné¢ ovliviiuji vysledek nebo hodnotu pfifazenou standardu.

iv) Ur€eni relativniho vyznamu kazdé ovliviiujici veli¢iny.

V) Vybér a pouziti vhodnych standardi méfeni.

vi) Odhad nejistoty.

Z tohoto seznamu nutné nevyplyva potradi ¢i priorita téchto Cinnosti, dalezité jsou
rozhodnuti piehodnotime. Dilezitou podminkou je, aby se vSechny uvedené ¢innosti
provadély zptusobem adekvatnim danému ucelu. Nicméné abychom byli disledni,
uvadime je postupné v nasledujicich odstavcich ve vySe uvedeném potadi.

6.1.2 PovSimnéme si, Ze tyto kroky staci k prohlaSeni névaznosti vysledkl za
predpokladu, ze se uplatni dalSi opatfeni k zajistovani kvality (QA), vCetné Skoleni
personalu, fizeni kvality méfeni atd.

6.2 Specifikovani mérené veli¢iny a poZadované nejistoty

6.2.1 Méfeni, které ma mit smysl, vyzaduje jednoznacnou specifikaci méfené
vlastnosti nebo veli¢iny, kterou hodldme méfit. Pro ucely této pfirucky se métend
veli¢ina obvykle popisuje slovy, avsak je nutno vzit v avahu nékteré specifické otazky,
jako jsou

e ldentita analytu. Chemicka mé&feni obvykle kvantifikuji ur¢ité molekularni nebo
atomarni castice. Nepochybné musime byt mimofadné pozorni, kdyz je latka
pritomna v riznych forméch a jsou-li rozdily mezi formami vyznamné. Napiiklad
je tieba odliSit rizné isotopy, jejich smeési, isotopomery, enanciomery nebo
krystalicke formy.

o Automaticky predpoklidané podminky méreni. Predpokladd se, ze se vétSina
analytickych vysledkil ziskava za podminek blizkych normalnim hodnotam teploty
prostiedi, tlaku a vlhkosti. Je béZnou praxi tyto podminky pifi popisu mérené
veli¢iny vynechat. Kdyz vSak uvazujeme navaznost, je tieba znat podminky ptesné,
jelikoz tvofi cast formalni definice méfené veliCiny. Kdyz nejsou podminky
uvedeny, lze obvykle pifedpokladat, ze je méfena veli¢ina definovana pii normalni
teploté a tlaku (20 °C, 1 atmosféra).
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o Korekce vyteznosti. Je velmi dilezité jasné uvést, zda je sledovanou veli¢inou
mnozstvi latky isolované ze substratu, ¢i zda je to podle nasich domnének veskeré
pfitomné mnozstvi. V prvnim piipadé se bézné analytickd vytéZnost nekoriguje.
Druhy ptipad miize vyzadovat korekci, pokud se vytéZnost vyznamné liSi od
100 %. To je dilezité, jelikoz korekce vytéznosti vyzaduje dodatecna meéteni a ta
obecné zvySuji pozadavky na navaznost.

o Specifikace v rdmci postupu. Pokyny v tomto dokumentu jsou stejné, at’ je méfena
veli¢ina definovana postupem nebo neni. Definice v pojmech postupu jednoduse
vede jen k delSimu seznamu vazanych parametrti. VSimnéte si v$ak, ze definovani
méfené veliCiny pomoci postupu pouzitou metodu neomezuje. Ackoliv to neni
bézné, v principu lze pouzit pro méfeni zcela odliSny postup. Napiiklad cisté
spektroskopicka technika se muze pouzit k odhadu ,obsahu tuku’, i kdyz ,tuk’ je
nejcastéji definovan hmotnosti materidlu extrahovaného za stanovenych podminek.
Avsak vzdy je tfeba prokazat, ze alternativni postupy poskytuji pro zkousené
polozZky v ramci sledovaného postupu ekvivalentni vysledky.

6.2.2 Casto je vhodné uvazit v tomto stadiu pozadovanou vykonnost postupu méfeni.

vvvvvv

protoze:

a) Nejistota vysledku nemize byt lepSi nez nejistota pochazejici z pouZitych
standardli méteni. Pozadavky na nejistotu podle toho ovlivni vybér standarda
méfeni.

b) U urcité méfici techniky vyzaduje dosazeni mensi celkové nejistoty vEtsi kontrolu.
To vede normalné ke zvysSeni poctu proménnych, které musi byt pod kontrolou.

6.3 Vybér vhodného postupu

6.3.1 Jakmile zndme meétenou veli¢inu a rozumime ji, zvolime postup méteni nebo ho
muzeme vytvorit specialné pro tento ucel. Vybér postupu zahrnuje tadu faktort,
véetn¢ napiiklad pozadavkli danych pravnimi piedpisy, pozadavkl zakaznika,
néklady, zkuSenosti sriznymi metodami, dostupnost =zafizeni a naro¢nost
rozhodovéani. Vybér postupu je tedy zalozen na tusudku opirajicim se o potieby
zakaznika.

6.3.2 Tato ptirucka se zabyvd pouze zajiSténim navaznosti zvoleného postupu.
Predpoklada, Ze v danych podminkach byl zvolen ten nejlepSi dostupny. Je na
analytikovi, aby rozhodl a pokud to bude nutné i prokazal, zda je postup dostacujici.
Pokud se rozhodne, Ze ano, pak mtize tato ptirucka pomoci prokazat, ze vysledky maji
ndvaznost k vhodnym referencim.

6.3.3 Pfedpoklada se, Ze instrukce k metodé obsahuji potiebné vypocty a stanovuji
vSechny potifebné kontroly, vcetné¢ alespon téch, které vyzaduje definice méfené
veli¢iny. Typicky to ma formu rovnice nebo soustavy rovnic pro vypocet vysledku
meéteni spolu se seznamem podminek, jako jsou doby, teploty, koncentrace Cinidel
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atd., které je tieba dodrzet. (Na tuto rovnici a soubor podminek se pro zjednoduseni
odkazuje dale jako na rovnici méreni.)

6.3.4 Veli¢iny uvedené ve specifikaci metody jsou vSechny vyznamné oviiviiujici
veliciny pro Ucel zajisténi ndvaznosti a podléhaji validaci, jak je uvedeno dale.

6.4 Validace

6.4.1 Validaci se podrobné zabyvaji jiné prameny [4] a zde neni tfeba ji pojednat
podrobné. Je vSak nutno uvazit zakladni pozadavky tykajici se validace. Aby splnila
svoji ulohu pfi potvrzeni pfimétenosti specifikace metody, musi validace obsahovat
rozumny test rovnice apodminek méfeni. Je tieba védét, Zze to nemulze byt
vyCerpavajici a ze praktické duvody mohou mozné testovani limitovat. Z uvedenych
davodu validace v idealnim piipadé zahrnuje v urcité laboratoii nasledujici Cinnosti:

e Posouzeni selektivity, abychom se ujistili, ze méfici systtm mé odezvu na
sledované slozky, a ne na jiné podobné slozky.

e Kontrolu pomoci certifikovaného referen¢niho materialu, ze postup nevykazuje
vyznamné vychyleni (bias), pomoci porovnani s nezavisle ziskanymi navaznymi
hodnotami.

e Piiméfené kontroly specifickych, pravdépodobnych vlivil, jinych nez zahrnutych
v rovnici méteni, které maji prokazat, Ze neni tfeba brat v uvahu dalsi vlivy.

e Studie preciznosti v tak Sirokém casovém intervalu a souboru podminek, jaké jsou
rozumné¢ mozné, kterda bude dalSim testem pfitomnosti vyznamnych
neocekavanych vlivi.

e Dodatecné studie specifickych a pravdépodobnych zdroji vychyleni (bias) véetné
spikovani a studii vytéznosti, jako jsou studie interferenci a zkiizené reaktivity,
které opét prokazi, zda neexistuji dalsi vyznamné vlivy.

Poznamka: Chovani pridaného (spikovaného) analytu nemusi byt ekvivalentni chovani prirozeného

nebo ,,zabudovaného “(incurred) analytu; spikovani miize tedy selhat a neindikovat vytéznosti analytu
V pFirodni forme.

e Kontrolu linearity pro prokézani, Ze odezva méficiho systému je umérna hodnoté
métené veliCiny.

DalSi vykonnostni charakteristiky, jako je napiiklad detek¢ni schopnost, se Casto

posuzuji navic k vyse uvedenym pii posuzovani vhodnosti pro dany ucel.

6.4.2 Vzijemna porovnadvani mezi analytiky a rlznymi laboratofemi nebo
mezi dalSimi metodami mohou téZ prokédzat mozné nedostatky postupu. Jsou-li
nalezit¢ vedeny jako testy na piitomnost dalSich vlivi, jsou dal§im potvrzenim
pfiméetenosti rovnice méfeni.

6.4.3 Druhym dilezitym hlediskem valida¢nich studii je, aby reference pouzivané ke
kontrole, kalibraci a testovani postupu b&hem validace byly samy névazné. Je to
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dilezité jako zaruka, ze valida¢ni studie pfimo odpovidaji vysledklim ziskanym pfti
rutinnim pouzivani.

6.4.4 Validace byla identifikovana (oddil 3.9 vySe) jako kliCova pro zajiStovani
navaznosti. Nepiedstavuje volitelnou, nepovinnou c¢innost. I kdyz piebirdme
standardizovany postup, ktery byl validovan a dikladné testovan, je urcitd uroven
validace stale nutna. Normalné¢ neni nutné opakovat kompletni studii vSech moznych
nebo pravdépodobnych vlivii; rovnice méfeni muze byt prevzata bez dalSiho detailniho
ovérovani. Ale analytické postupy jsou komplexni, a tudiz nachylné¢ k lidskym
chybam. Je nutné vzdy alesponi zkontrolovat, Ze je laboratof schopna provozovat
postup spravné (to se Casto nazyva verifikaci). Nejlépe je udélat ji s vhodnym
certifikovanym referenénim materidlem. Dlkazy ze zkouSeni zptisobilosti a dalSich
studii mohou, podle podstaty programu, také poskytnout ditkaz o spravném fungovani
postupu.

6.5 Vyznam riznych ovlivitujicich veli¢in

6.5.1 Stanoveni relativni dalezitosti jednotlivych ovlivitujicich veli¢in je zésadni pro
uréeni vhodného stupné kontroly nebo kalibrace. Neni vzdy nutné provadét pro
kazdou veli¢inu speciélni kalibraci.

6.5.2 Obecné uréuje vyznam riznych ovliviiujicich veli¢in jejich kvantitativni vliv na
vysledek meéfeni. Veli¢iny svelkym vlivem na vysledek jsou pravdépodobné
vyznamné. Druhym dilezitym hlediskem je pravdépodobny vliv na vysledek dany
zahrnutymi nejistotami. Je typické, Ze vlivy pochézejici z fyzikalnich veli¢in jako jsou
¢as, hmotnost a objem, jsou dobie kontrolovatelné¢ a snadno méfitelné ve srovnani
s mnoha chemickymi vlivy, zvlaS§t€¢ na stopové Urovni. AvSak tato situace je
dusledkem velké péce vénované v minulosti fyzikalnim méfenim a v praxi je velmi
pravdépodobné, ze bude analytik nucen vénovat daleko vic pozornosti chemickym
vliviim nez pomocnym fyzikalnim méfenim.

6.5.3 K rozhodnuti, zda je vliv tfeba méfit a zahrnout do ndvaznosti, sta¢i bézné
uvazovat nejhorsi piipad, ktery by mohl rozumné nastat a ktery by vedl k vyznamné
chybé méfeni. Pokud by k tomu nedoslo, neni to vazny diavod pro dalsi kalibraci.
Napiiklad je dosti nepravdépodobné, aby teplota prostiedi v provozni laboratofi byla
ve Spojeném kralovstvi mimo rozsah 10-30 °C a jelikoz toto rozpéti neni vyznamné
pro jakékoliv meéfeni v laboratofi, neni pro kalibraci a regulaci teploty v laboratofi
zavazny davod.

6.5.4 Formalni vyhodnoceni nejistoty, které zahrnuje vSechny mozné vlivy (a nejen ty,
o nichZ je znamo, Ze jsou vyznamné) je nepochybné¢ mimofadné mocnym néstrojem
pii rozhodovani o relativni dtlezitosti jednotlivych vlivii. Pokud je nejistota
(vyjadiend jako prispévek ke kombinované nejistote) spojend s uritym vlivem mala
ve srovnani s kombinovanou nejistotou vysledku méfeni, neni dal$i kontrola nutna.

6.5.5 Musi byt jasné, ze navzdory ptedchozi diskusi mohou podminky prostiedi a dalsi
vlivy, v rovnici méfeni vyslovné neuvedené, mit na vysledek néjaky vliv. Rovnéz
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vyvoj vétsiny metod probihd v pomérné ohranicenych podminkach prostiedi
a ziidkakdy je mozné testovat extrémy. Namisto toho se obecné ptredpoklada, ze
laboratofe pracuji v piiblizné stejnych podminkach, za jakych probihal vyvoj metody.
To vede k nevyslovenym pozadavkim na fizeni podminek prostiedi a dalSich vliva
a od laboratofii se obecné ocekéava, ze vénuji kontrole podminek méteni patfi¢nou péci.
k navaznym meétenim a regulaci podminek. Vyhodnoceni mozného dopadu by se mélo
normalné tidit zdsadami nacrtnutymi v odstavci 6.5.3. Obvykle se vSak zjistuje, ze
podminky prostfedi potfebuji urcitou uroven kontroly piinejmensim pro néktera
meéfeni a je tudiz dobrym zvykem jeho podminky alespot monitorovat pomoci vhodné
kontrolovaného zatizeni.

6.6 Vybér a aplikace vhodnych standardi méreni

6.6.1 Abychom se ujistili, ze vSechny hodnoty pouzité v rovnici méfeni a vSechny
ostatni stalé hodnoty pouzivané pii méfeni maji navaznost k vhodnym referencim, je
V praxi pouze nutné stanovit postupy pro kalibraci zatizeni, jez méfi nebo tidi stabilni
hodnoty, a pro kalibraci, certifikaci nebo kontrolu vsech referenci pouzitych pii
méfeni. Kalibrace jsou tudiz spolu s validovanymi postupy kli¢em k navaznosti.

6.6.2 Z praxe je znamo, ze kalibrované standardy méfeni nebo certifikované referencni
materidly nejsou vzdy dostupné, je vSak vzdy tieba zavést dostatec¢nou kontrolu
vhodné vybranymi standardy meéfeni. Je mnoho riznych typl standardi méftend,
zejména pro chemickd méfeni, a jsou i rizné okolnosti jejich pouzivani. Tyto otazky
jsou pfedmétem podrobné diskuse v kapitole 7.

6.7 Vyhodnoceni nejistoty

6.7.1 Pozadavek na informace o nejistoté¢ vyplyva z potteby, ze je tieba za prvé
zajistit, aby byly pouzité reference pro dany ucel dostatecné presné a za druhé, aby
poskytly uplné informace o vysledku méfeni. O vyhodnoceni nejistoty je podrobné
pojednano jinde [8] a zde nebude pfedmétem diskuse. Nutné minimum pro pouzitelna
méteni vSak predstavuje:

e bud’ posouzeni piispévku nejistoty kazdé referencni hodnoty k celkové nejistoté
vysledku méfeni (coz muze spocivat ve validaci, kterd prokdze, ze zmény
v rozsahu nejistoty vyvolaji zanedbatelné zmény vysledku), nebo pokud to
odpovida situaci, dodrZeni poZadavki na zafizeni, kalibraci a fizeni u pouzitych
standardnich metod (norem),

e posouzeni celkové nejistoty vysledku, vEetné vlivu pouzitych referenci,

e potvrzeni, ze celkova nejistota vyhovuje pozadavkiim konecného pouziti.
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7 Volba reference

7.1 Uvod

7.1.1 Kapitoly 4 a 6 vysvétluji, jak zasadni roli v ndvaznosti hraji vhodné reference.
Vybér reference je tudiz klicovy. V nasledujicich odstavcich se pojednava o vybéru
referenci pro:

e fyzikalni méfeni provadéna béhem analyz,

e potvrzeni identity,

e kalibrace s pouzitim certifikovanych referen¢nich materialu,
e kalibrace s pouzitim jinych materiald,

e kalibrace s pouzitim referen¢nich dat,

e vyvoj, validaci a verifikaci metody.

7.1.2 V nékterych pfipadech nelze vhodny certifikovany standard méteni (etalon)
ziskat. Tehdy se musi jasné uvést omezeni navaznosti vysledku a zdkaznikovi je nutno
oznamit v§echny nepfiznivé vlivy této skutecnosti na pouzitelnost vysledku.

7.2 Fyzikalni méreni

7.2.1 Pii analytické préaci je bézna celd fada fyzikdlnich méteni. Nastésti ziidkakdy
predstavuje vhodné kalibrace zafizeni pro fyzikalni méfeni a dostupnost standardii
zasadni problém analytickych méfeni. Vybaveni a etalony pro méfeni hmotnosti,
délky, objemu, teploty, ¢asu a pro méieni elektrickych veliCin vykazuji normalné
nejistoty kalibraci hluboko pod jakoukoliv hladinou vyznamnosti ve srovnani
s nejistotami, které nachdzime u analytickych méfeni. Zavisi to vSak zcela na pevné
zavedené a pe€livé udrzované infrastruktufe, odkdzané na navaznost k narodnim
a globalnim referencim. Pro kaZzdou praktickou analytickou praci se tedy musi vybirat
etalony vhodné ke kalibraci zafizeni a S dostate¢n¢ malou nejistotou pro dany ucel,
jejichz hodnoty musi vykazovat navaznost K ptisluSnym referencim. Ve vétSiné
pfipadli to pfedstavuje pozadavek na kalibracni certifikdt vystaveny opravnénym
organem.

7.2.2 Kdyz zafizeni kalibruje tfeti strana a laboratof neuchovava kalibra¢ni etalon,
musi byt poskytovatel kalibrace schopen dodat kalibracni certifikdt vcetné hodnoty
nejistot. Krom¢ toho ma laboratof soustavné sledovat vykonnost zafizeni mezi
kalibracemi pomoci domadcich stabilnich kontrolnich standardd, aby si potvrdila, ze
pracuje uvnitt rozmezi kalibracnich nejistot.
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7.3 Potvrzeni identity

7.3.1 U vétsiny analytickych méfeni se identita latky musi potvrdit porovnanim
s autentickym vzorkem nebo s referenénimi daty”. Konfirmace identity porovnavanim
nevytvaii podle obecného ndzoru ndvaznost ve smyslu definovaném ve VIM. Nicméné
vybéru vhodnych referenci pro toto porovnavani je tieba vzdy vénovat patiicnou péci.
Pro konfirmaci identity Casto poslouzi ¢isté latky s certifikdtem, pokud jsou dostupné
V dostatecném mnozstvi. Obvykle jsou vhodnou ndhradou autentick¢ vzorky
Z uznavaného zdroje za predpokladu, ze jejich Cistota postacuje k vytvoreni v podstaté
Cisté odezvy pro sledovany analyt.

7.3.2 Porovnani s referenénimi udaji, napiiklad ve formé spektralnich dat, se jako
dukaz identity bézn¢€ piijima. V tom piipad¢ je vSak tieba zajistit, aby:

e referencni data byla ziskdna za podminek velmi podobnych tém, které byly
Vv laboratofi. Napftiklad infracervena spektra pevnych latek by se méla porovnavat
s referen¢nimi udaji pro pevné latky, a nikoliv pro roztoky, ledaze by se uvazovaly
vlivy rozdilného skupenstvi;

e referencni data a data zkouSenych poloZek byla navazna k vhodnym referencim
(naptiklad standardim — etalonim vlnové délky), coz dovoluje pfimé porovnani.

Pro potfeby potvrzeni identity, se u vétSiny soucasnych pfistroji obvykle dosahuje
navaznosti s odpovidajici nejistotou rutinnimi kalibracemi a fizenim kvality.

7.3.3 Identita mtze byt také urena napiiklad:

e ze znalosti postupu syntézy. Naptiklad pii reakci kyseliny octové s ethanolem lze
ocCekavat ethylacetat;

e m¢éfenim zakladnich charakteristik, z nichZ 1ze identitu odvodit. Naptiklad se miize
pouzit elementarni slozeni, molekuldrni hmotnost nebo ptitomnost urcitych
funk¢énich skupin;

e pifimym porovnanim s autentickymi latkami.

7.4 Kalibrace certifikovanymi referenénimi materialy

7.4.1 Certifikovany referen¢ni material je formalné definovan [2] jako ,referencni
materidl doprovazeny dokumentem vydanym zplsobilou osobou a poskytujici jednu
nebo vice specifikovanych hodnot vlastnosti s pfidruzenymi nejistotami a navaznosti
S pouzitim platnych postupt®. Zakladni rysy, které¢ odliSuji tyto materidly od jinych
kalibra¢nich standardd, jsou tudiz:

* Nékteré techniky jako NMR spektroskopie mohou poskytovat odezvy dostateéné predvidatelné z teorie
anebo z modelovych systémul, takZe lze potvrdit identitu bez autentického vzorku. V obecné analyze to
vSak neni bézné.
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e prokazatelna navaznost k narodnim nebo mezinarodnim standardtim,

¢ udaj o nejistoté.

7.4.2 V mnoha piipadech je mozno koupit certifikované referen¢ni materidly nebo
kalibra¢ni roztoky, pii¢emz je jejich pouzivani vyhodné a obvykle i1 efektivni
Z hlediska nakladt. Protoze hodnoty maji navaznost k narodnim nebo mezinarodnim
standardiim a jsou proto velmi spolehlivé, doporucuje se jejich pouziti tam, kde je to
mozné. Informace 0 navaznosti hodnoty referenéniho materialu je tieba pozadovat na
jeho dodavateli.

7.4.3 U nékterych ptipadl, napfiklad rentgenovych fluorescencnich analyz slitin, je
mozné pouzit ke kalibraci vhodny certifikovany matricovy referencni material.
V takovych pfipadech méa vysledek nepochybné ndvaznost k hodnoté referen¢niho
materidlu. Pfi vybéru takovych matricovych referennich materidlii je tieba uvazit
hlediska stejna jako ta uvedena v oddilu 7.7. Je vSak tieba mit na védomi, Ze se
certifikované matricové referencni materialy obecné nedoporucuji pro kalibrace. Brani
tomu vétSinou cena, v praxi vzacny dostatecny soulad matrice a pro kalibra¢ni ucely
Casto prili§ velké nejistoty pridruZzené Kk hodnotam ptirodnich certifikovanych
matricovych materidld.

7.5 Kalibrace jinymi materialy

a) Cisté latky

7.5.1 V mnoha pfipadech je méfenou veli¢inou mnozstvi ur€ité chemické latky, prvku
nebo jediné molekularni specie. Chemici prosli dlouhymi dé&jinami izolace
a Cisténi takovych latek a bézn¢ lze ziskat odpovidajici materidly v Cistoté postacujici
pro referencni standardy. Vyplyva to z unikatniho rysu chemickych méteni, u nichz
tvoii 100% cistota pfirozenou referenc¢ni hodnotu, kterd nemtize byt piekrocena. Tato
skutecnost, spolu se Siroce dostupnymi a prvotfidnimi udaji o atomovych
a molekularnich hmotnostech a casto s dal$imi referen¢nimi udaji o fyzikalnich
vlastnostech jako je hustota, znamena, Ze velmi Cisté latky umozinuji pfimo na misté
praktickou realizaci jednotek koncentrace prostiednictvim konverze hmotnosti na
latkové mnozstvi. Kalibrace materialy o dostateéné stanovené Cistoté je tudiz platnym
zpiisobem zajiSténi ndvaznosti.

7.5.2 Dosazeni Cistoty je zaloZeno primarné na vhodnych technikach piipravy a Cisténi
materidlu (u n¢hoz se jiz predpokladd vysoka Ccistota), ndsledovanych snahou
detekovat vyznamné necistoty obvykle fadou technik schopnych postihnout Sirokou
paletu moznych kontaminantd. Spolehlivost téchto postupti nelze jinak snadno provéfit
nez dlouhou praxi a kvalifikovanym profesionalnim usudkem, opirajicim se
o dikladnou znalost pouZzité chemie. Bez priikazné existence navaznych hodnot se
zndmou nejistotou je pak vhodnost takovych latek jen =zalezitosti peclivosti
a odborného wuvazeni. Obecné¢ musi laboratofe pro potvrzeni spolehlivosti
necertifikovanych cistych latek obzvlasté peclivé zajiStovat spolehlivé dodavky,
kontrolovat material podle potieby a pouzivat v§echny pfimétené kontroly.
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7.5.3 Ptiprava cistych referencnich materidll je natolik nékladna, Ze ji vétSina
provoznich analytickych laboratoii nepodstoupi. Pfesto bude v mnoha piipadech
vlastni pfiprava jedinou moznosti, nejcastéji asi v ptipadé, kdy vyvstane potieba
zkouSet firemni materidl. Takovy material se musi kontrolovat viemi dostupnymi
zpusoby, které typicky zahrnuji (ale neomezuji se na) bod tani a dalSi termalni
vlastnosti, spektroskopicky dukaz nékolika nezavislymi zpusoby, stanoveni vlhkosti,
kontaminaci nekovy, kontrolu obsahu anorganickych latek (v organickych
materidlech), elementarni mikroanalyzu, chromatografické ovéfeni a specifické
kontroly na mozné necistoty.

7.5.4 1 kdyz maji dostupné materialy vyhovujici Cistotu, nakonec vedou rostouci
poZadavky na stopové analyzy K potiebé roztoki s nizkymi koncentracemi. Pii
nizkych koncentracich Casto podléhaji obsah analytu i Cistota latky sekundarnim
vlivlim, jako jsou adsorpce na sténach nadob, kontaminace, oxidace atd. Je nutné
vénovat nemalou péci vybéru dodavatele, jakoZ i zpisobu pouzivani a skladovani. Je
rozumné kontrolovat nésledné Sarze materialu vii¢i sobé navzajem.

b) Jiné referen¢ni materialy

7.5.5 Pro kalibrace je dostupnad cela Skala dalSich materidl a ptipravkd vcetné
naptiklad smésnych roztokii pro elementarni analyzu prvka, slitin a pecliveé
charakterizovanych novych farmaceutickych referencnich materiald. Bez formalniho
dikazu navaznosti a informace o pfidruzené nejistoté je odpovédnosti laboratofe
prokézat, Ze materidly jsou vhodné pro zamysleny tcel. Jak jiz bylo uvedeno v 7.5.4,
je tteba jejich vybéru vénovat zna¢nou péci.

7.6 Kalibrace s vyuzitim referen¢nich dat

7.6.1 V nékterych situacich se pouzivaji referencni data bud’ jako podpora kalibrace
s dostate¢né charakterizovanym materidlem nebo jako kalibracni faktory. Pfikladem
mohou byt spektroskopicka referencni data pro kalibraci stupnic vinovych délek
(v infraervené spektroskopii) nebo pouziti referenénich absorbanci ptfimo ke
stanoveni koncentraci z namétenych absorbanci. V takovém piipadé maji hodnoty
vysledku méteni navaznost k ptisluSnym referencnim udajim.

7.6.2 Podobné jako v oddilu 7.3 je tfeba zajistit, aby:

e se referencni data pouzivala za podminek méfeni (coz mulze zahrnovat vhodné
konversni metody),

e referencni data vykazovala ndvaznost k vhodnym referencim (napiiklad ndvaznost
ke standardim vlnovych délek je dilezitd pfi pouzivani hodnot absorbance ve
spektroskopii).
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7.7 Referen¢ni materialy pro vyvoj metody, validaci a verifikaci

7.7.1 Jak jsme ukdzali v kapitolach 4 a 7, hraji referencni materidly, a zvlasté¢ pak
matricové referenéni materidly vyznamnou ulohu pii vyvoji, validaci a verifikaci
metody. Jejich pouzivani se pro tento ucel velmi doporucuje. Je vSak diilezité, aby
material poskytl nejen referenéni hodnoty s navaznosti, ale aby také odpovidal danému
pouZiti.

7.7.2 Matricové vlivy a dalsi faktory, jako je koncentra¢ni rozsah, mohou byt mnohem

Vv Uvahu, patii:

e m¢fend veliCina (napf. koncentrace analytu),

e méfici rozsah (napt. rozsah koncentrace),

e shoda matrice a potencialni interference,

o velikost vzorku,

e homogenita a stabilita,

e nejistota métent,

e postupy charakterizace a certifikace (méfeni a statistické zpracovani).

7.7.3 Podrobnéjsi informaci o vybéru a pouziti referencnich materiali podava
EEE/RM/062 [13] a Pokyn 1SO 33 [12].

7.8 Posouzeni navaznosti komer¢énich referenénich materiala
Pfi vybéru dodavatele referenénich materiali je tfeba brat ohled na nasledujici faktory:

a) Shodu pfipravy referen¢nich materiald s normami kvality jako jsou ISO 17034
[14] nebo ISO/IEC 17025 [1]. Shoda by se méla piednostné prokazovat
posouzenim tieti stranou.

b) Zaznamy o vyrobci a materialu. Naptiklad byl-li RM podroben mezilaboratornimu
porovnavani, piekontrolovan riznymi metodami, nebo existuji-li ve vice
laboratofich zkuSenosti s jeho pouZivanim v intervalu n¢kolika let.

c) Dostupnost certifikatu a certifikacni zprava, jez vyhovuje Pokynu ISO 31 [15].

d) Platnost tdaju o certifikaci a o nejistot¢ vcetné shody kli¢ovych postupi
s Pokynem ISO 35 [16].

7.8.1 Nékteré nebo vSechny tyto pozadavky mohou byt uvedeny v zadani zédkaznika
a v analytické specifikaci, ale Casto byva zapotiebi profesionalni usudek analytika. Je
tteba si uvédomit, ze kvalita se nutn¢ nerovna malé nejistoté¢ a ze je nutno pouzivat
kritérium vhodnosti pro dany tucel.

31



Navaznost chemickych méreni Pokyn Eurachem/CITAC

8 Uvadéni navaznosti

8.1 Doklady o névaznosti se uvadéji v kalibra¢nich certifikatech (je to podle ISO/IEC
17 025 povinny Udaj) nebo pokud je vyzaduje zakaznik. Takova zprava by méla
obsahovat (podle potieby odkazy na dalSi dostupné Udaje):

e vSechny pouzité chemické kalibra¢ni standardy,

¢ identifikaci pouzitych referen¢nich standardii pouzitych k fizeni podminek métenti,
pokud je to vyznamné.

8.2 Uvadét podrobnosti o navaznosti v protokolu o zkouSce neni obvyklé. Avsak
pokud je nutné uvést diikaz o ndvaznosti vysledkt, uvadi se obvykle do protokolu:

e identifikace pouzitych kalibra¢nich standardd,

e identifikace referenci pouzitych k fizeni podminek méfeni, pokud je to vyznamné.
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9 Zavér

9.1 Tato pfirucka predstavila zéasady zajiSténi névaznosti postupi pouzivanych
kalibra¢nimi, méficimi a zkuSebnimi laboratofemi. Dokument zastava nazor shrnuty
v Gvodu, ze:

e Vvyvoj metody stanovuje optimalizovany postup ziskani pfijatelného odhadu
hodnoty métfené veli¢iny véetné vypoctu a souboru podminek méfeni,

e validace prokazuje, Ze tento vypocet a soubor podminek jsou pro dany ucel
dostatecné uplné,

e jsou-li tyto podminky splnény, potiebuje laboratof pouze zajistit ndvaznost nebo
fizeni kazdé z hodnot v této rovnici a pro kazdou stanovenou podminku,

e navaznost zajisténa kalibraci s pouzitim vhodnych standardii méteni je nutnd pro
kritické hodnoty méfeni; pro méné kritické hodnoty mtze byt pozadovana kontrola
mén¢ piisnd.

Podrobné pojednani o principech navaznosti a o nezbytnych c¢innostech vychazi

Z tohoto zakladu a poskytuje souborny a prakticky ptistup k zajisStovani a prokazovani

navaznosti vysledkd.

9.2 Na zavér je nutno poznamenat, ze tyto jednoduché zasady jsou pouZitelné jen
Vv souvislosti se spolehlivym systémem fizeni a zajistovani kvality, coz je dilezitym
predpokladem vyjadienym v tomto Pokynu. Jak se dale vtomto Pokynu uvadi,
neposkytne Zadna snaha o ndvaznost pouzitelny vysledek, pokud bude zvolen
nevhodny postup, pokud nebudou zkuSenosti a Skoleni na odpovidajici drovni nebo
pokud se postup pouzije mimo rozsah platnosti. AvSak pokud vénuje laboratof
patficnou péc¢i vSem ostatnim faktorim nezbytnym pro udrzeni své kompetence,
dovoli dodrZovéni tohoto Pokynu laboratofi prohlasovat, Ze jeji vysledky vykazuji
plnou navaznost k odpovidajicim referencim.
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Priloha: Priklady zajiSténi navaznosti

Nasledujici  ptiklady ndvaznosti jsou zalozeny na piikladech piirucky
Eurachem/CITAC “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement”, ktera je
dostupna na webovych strankach Eurachem a CITAC.

Format kazdého piikladu vychdzi ze seznamu uvedeného v oddilech 2.4 a 6.1.1, které
stanovuji nasledujici ¢innosti jako pozadavky zajisténi navaznosti:

1) Specifikovani métené veli¢iny, rozsahu méteni a cilové nejistoty méfeni [7].

i) Vybér vhodné metody k odhadu hodnoty, tedy méficiho postupu, spolu
S vypocétem — rovnici — a podminkami méfeni.

iii) Prokazani pomoci validace, Ze vypocCet a podminky méfeni zahrnuji vSechny
,ovliviujici veli¢iny* (zastoupené jejich hodnotami x; aZ X, v rame¢ku v odstavci
2.3), které mohou vyznamné ovlivnit vysledek nebo hodnotu pfifazenou standardu.

iv) Urceni relativniho vyznamu kazdé ovliviujici veliciny.

V) Vybér a pouziti vhodnych referen¢nich standardu.

vi) Odhad nejistoty.
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Al Priprava kalibra¢niho standardu

Specifikace mérené veli¢iny a cilové nejistoty méreni

Kalibra¢ni standard pro pouziti v laboratofi se ma pfipravit z vysoce Cistého kovu
(kadmia) v koncentraci =~1000 mg:I' spoZzadovanou kombinovanou standardni

nejistotou 2 mg-I™" nebo mensi. Koncentrace je definovana pii 20 °C. ProtoZe se
pozaduje mala nejistota, je pouziti komer¢nich kalibracnich roztokt neschiidné.

Vypracovani postupu pripravy kalibra¢niho standardu

Povrch vysoce cistého kovu se ocisti od kontaminace oxidy. Pak se kov odvazi
a posléze v odmérné baice rozpusti v kyselin€ dusi¢né.

Ocistéte povrch
kovu

v

Navazte kov

v

Rozpustte
a ziedte

v
VYSLEDEK

Jednotlivé kroky jsou:

I.  Povrch vysoce Ccist¢tho kovu se ocCisti smési kyselin k odstranéni veskeré
kontaminace oxidy kovu. Metodu cisténi poskytl vyrobce kovu a musi se
provést, aby se ziskala Cistota deklarovand v certifikatu.

ii.  ZvaZzeni odmérné banky (100 ml) prazdné a s o€isténym kovem uvniti. Pouzité
vahy mély rozliSeni 0,01 mg.

iii.  Pfidani 1 ml kyseliny dusi¢né (65 % hmotn.) a 3 ml deionizované vody do banky
za ucelem rozpusténi kadmia (ptiblizné 100 mg, zvazeno presné). Poté se barnka
doplni po znacku deionizovanou vodou a obsah se promichd alespon
tficetinasobnym pfevracenim bariky.

Iv. Koncentrace se vypocita podle

1000 - m - pur 1
cca = ———— (mg:1)
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kde jsou
Cca  koncentrace kalibraéniho standardu (mg-17%)
1000 ptevodni faktor z (ml) na (1)
m  hmotnost ¢istého kovu (mQ)
pur cistota kovu jako hmotnostni zlomek (kg/kg)
V' objem roztoku kalibra¢niho standardu (ml)

Hmotnost, Cistota a objem vystupuji v rovnici a jsou tudiz ovliviiujicimi veli¢inami
a musi byt tedy pod vhodnou kontrolou. Jelikoz specifikace méfené veli¢iny zahrnuje
implicitng i teplotu jako fixni hodnotu, pak ¢tyfi veli¢iny vyznamné pro navaznost
jsou hmotnost, ¢istota, objem a teplota.

Validace

Validace je nezbytnym predpokladem zajisténi navaznosti. Zékladni vlivy jsou
v tomto jednoduchém a srozumitelném postupu dobie znamy. AvSak dilezitym
a nevyslovenym piedpokladem je Uplné rozpusténi matrialu. V praxi obvykle
postacuje jednoduché vzajemna kontrola s jinou nezévislou ptipravou. Validace tedy
sestava ze dvou hlavnich Casti. Za prvé musime ziskat kalibracni roztok s podobnou
kombinovanou standardni nejistotou. Takovy roztok mize byt bud’ kalibra¢ni roztok
pouzivany dfive ve stejné laboratofi, roztok pfipraveny odliSnym postupem, nebo
roztok dodavany narodnim standardiza¢nim programem jako jsou SRM roztoky NIST.
Za druhé se musi koncentrace obou roztokd porovnat analytickou technikou
S dostate¢nymi méticimi schopnostmi, aby bylo mozno detekovat hrubou chybu, ktera
mohla vzniknout netiplnym rozpusténim nebo zpétnym vysrdzenim. Takova kontrola
optickou emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) zjistila
dobry souhlas mezi naméfenou a oCekavanou hodnotou. Se zietelem na dlouhou
zkusenost s rozpousténim to postacuje k potvrzeni jednoduché specifikace.

Urceni relativniho vyznamu kazdé ovliviiujici veliiny

Hmotnost, Cistota a objem jsou veliCiny zjevné rozhodujici, protoze jsou soucasti
vypoctu vysledku. Jejich vhodné reference se tedy budou muset vybirat se zietelem na
jejich nejistoty. Teplota vSak neni zahrnuta v rovnici, a jak vyplyva z odstavcu 6.5.2-3
bude vhodné uvazit, zda vyZaduje zvlastni pozornost. V odstavci 6.5.3 se navrhuje
kontrola ,nejhorSim ptipadem’. Pro vodné roztoky byly odhadnuty nasledujici vlivy
chyby teploty (v mg-1"* Cd):
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Chyba teploty Chyba koncentrace
(°C) (mg-I™ Cd)
10,0 2,00
5,0 1,00
1,0 0,20
01 0,02

Ziejm¢e je prirozeny rozsah teplot (pfedstavujici podle piikladu v odstavci 6.5.3 chybu
10 °C) pravd&podobné nepiijatelny. Chyba 5 °C vede ale k chyb& pouze 1 mg1™* Cd,
vyznamné mensi, neZ je poZzadovana nejistota. Toho 1ze snadno dosahnout v provozni
laboratofi s béznou regulaci teploty. Nebude tedy tfeba dalsiho méfeni nebo kalibrace
i kdyZ, jak bylo uvedeno v odstavci 6.5.5, je rozumné teplotu sledovat.

Vybér a pouziti vhodnych referenci

Hmotnost m musi mit navaznost ke standardim méfeni (etalonim) s dostatecné
malou nejistotou. To lze bézné zajistit normalnim postupem kalibrovani vah
a potvrdit prislusSnym kalibracnim certifikatem. Protoze kalibra¢ni intervaly jsou
pro analytické vahy relativné¢ dlouhé, kontroluje se pravideln¢ internim kontrolnim
zavazim vah, zda linearita zdstava v rozmezi podle certifikatu vyrobce. Platnost
toho se dale kazdy den pfezkoumava kontrolnimi vazenimi, kterd maji navaznost
k narodnim standardim a mohou odhalit vyznamné odchylky od nominalnich
hodnot.

Cistota je certifikovanou vlastnosti referenéniho materialu, jiz certifikuje
dodavatel, a nejistota je prokazateln¢ dostatecné malad pro dany ucel (viz hodnoty
nejistoty nize). Za ptredpokladu, ze se povrch kovu ocisti podle ndvodu dodaného
dodavatelem, miiZe byt Cistota povazovana za navaznou s odpovidajici nejistotou.

Objem je odméfovan pomoci baiiky zvoleného vyrobce, jenz poskytuje informaci
o navaznosti objemu bailky k ndrodnimu standardu v kalibra¢nim certifikéatu.
Vysledna nejistota tvofi podstatny, avSak pfijatelny piispévek. ProtoZze sklenéné
nadobi se muze Casem mirné deformovat a kalibrace sklenéné banky je
pievladajicim zdrojem nejistoty, kontroluje se objem baiiky pravidelné vazenim
ptislusného objemu vody.

Banka byla kalibrovana vodou pfi teplot¢ 20 °C. Kontrola laboratorni teploty
ukazuje, Ze regulace se pohybuje v rozmezi 20°C+4°C, coz je podle
ptedpokladu (viz vyse) pfijatelné rozmezi, takze postacuje temperovani roztokl pii
laboratorni teploté. Laboratorni teplota se zjevné musi monitorovat teplomérem
s mensi nejistotou. V praxi se toho snadno dosdhne béznym rtutovym sklenénym
teplomérem proveéfovanym kalibrovanym teplomérem.
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Vyhodnoceni nejistoty

Vyhodnoceni kombinované standardni nejistoty je popsano v prvnim piikladu
v pfirucce Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement [8]. Celkovou nejistotu
a jeji hlavni ptispévky ukazuje nasledujici obrazek. Pov§imnéte si, Ze nejistota objemu
zahrnuje prispévek nejistoty teploty, ktery vychazi z rozmezi okolnich teplot
20 °C + 4 °C a odpovida piiblizng 0,4 mg-1"%, coz potvrzuje piijatelnost Fizeni okolni
teploty.

pur

c(Cd)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

u(y,x)(mg-1-")
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A2 Uvoliovani kadmia z keramickych vyrobku

Specifikace mérené veli¢iny a prijatelné nejistoty

Mnozstvi kadmia uvolnéného zkeramickych vyrobki se stanovuje atomovou
absorpéni spektrometrii. Pouzivanym postupem je empiricky (nebo ,operacné
definovany*) postup podle normy BS 6748. Je vyZadovan AAS spektrometr s mezi
detekce pod 0,02 mg-1"* kadmia. Cilové nejistota mékeni pro tento empiricky postup je
10 % (vyjadieno jako relativni standardni nejistota).

Zavedeni postupu stanoveni uvolnéného kadmia z keramickych vyrobki

Uplny postup je uveden v britské normé BS 6748:1986 ,,Specification for limits of
metal release from ceramic ware, glass ware, glass ceramic ware and vitreous enamel
ware” [17], coz predstavuje specifikaci méfené veliCiny. Zde uvadime pouze obecny

popis.

Obecny postup sestava z nasledujicich krokii a je znazornén na nasledujicim
schematu:

I. Vzorek se temperuje na (22 + 2) °C. Kdyz je to zapotiebi (zbozi ,kategorie 1°),
zm¢éfi se plocha povrchu. V tomto ptikladu byla plocha 2,37 dm?.

ii. Temperovany vzorek se naplni 4% (obj.) roztokem kyseliny pti (22 + 2) °C do
vysky méné nez 1 mm pod uroven pieliti méfeno od horniho okraje, nebo méné
nez 6 mm od nejvyssi hrany vzorku s plochym nebo zkosenym okrajem.

iii. Pozadované nebo pouZité mnoZstvi 4% (obj.) kyseliny octové se zaznamena
s piesnosti + 2 % (v tomto ptikladu bylo pouzito 332 ml kyseliny octove).

iv. Predmét se louzi pii (22 + 2) °C po dobu 24 h v temnoté, pfi¢emz se vhodnymi
opatfenimi brani ztratdm odparem.

V. Po louzeni se roztok dostate¢n¢ promicha kvili homogenizaci, odebere zkuSebni
podil, podle potieby ziedi faktorem d aanalyzuje se atomovou absorpcni
spektrometrii (AAS) pfi vhodné vilnové délce; vtomto piikladu s kalibracni
ktivkou ziskanou metodou nejmensich ctverct.

vi. Vysledek se vypocita a uvadi jako mnozstvi kadmia v celkovéem objemu louziciho
roztoku a vyjadiuje se v miligramech kadmia na c¢tvereéni decimetr plochy
povrchu pro zboZi kategorie 1 nebo v miligramech kadmia v litru pro zbozi
kategorie 2 a 3.

Specifikace €inidel a zafizeni, kterd mohou mit vliv na nejistotu, je nasledujici:

e Cerstvé pripraveny 4% (obj.) roztok ledové kyseliny octové ve vod¢, piipraveny
ziedénim 40 ml ledove kyseliny octové na 1 I.

e standardni roztok kadmia (500 + 1) mg-1"* ve 4% (obj.) kyselin& octové.

e potiebné laboratorni sklo by mélo byt pfinejmensim tfidy B se zanedbatelnym
(pod mezi detekce) uvolnovanim kadmia 4% Kkyselinou octovou v prubéhu
zkousky.

e pouzity atomovy absorp¢ni spektrometr musi pro kadmium vykazovat mez detekce
ne vy3$si nez 0,02 mg-1*.
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Pfiprava

\

Kondicionovani
povrchu

v

Naplnit 4% (obj.)
kys. octovou

v

Louzeni

Y

: Priprava
Homogenizace kalibraéniho
vyluhu standardu
AAS AAS
stanoveni I kalibrace

VYSLEDEK I

Mnozstvi kadmia r v celkovem objemu louziciho roztoku v miligramech kadmia na
¢tvereéni decimetr plochy povrchu, stanovené postupem uréenym britskou normou
BS 6748:1986 (r) a vyjadiené v mg-dm 2, se vypog&ita podle vzorce*

co 'V,
r=2Lt.gq (mg-dm~2)
ay
kde jsou
r vysledek méfeni; hmotnost vylouzeného Cd na jednotku plochy
(mg-dm?)

Vi objem vyluhu (1)
av povrch nadoby (dm?)
d faktor fedéni vzorku
Co koncentrace kadmia ve vyluhu (mg-1™!) dané jako

o (Ao —By)

0=
Bl

* Vsimnéte si, ze v odkazu [8] je tato rovnice rozsifena tak, aby zahrnula vlivy koncentrace ¢inidla, ¢asu
ateploty z divodu jednoznaéného odhadu nejistoty. Zde uvadime pouze vypocet vysledku podle
kapitoly 6.
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Ao absorbance kovu ve vzorku vyluhu
Bo usek kalibracni ptimky
B smérnice kalibracni pfimky

V rovnici pro vysledek jsou Ctyii parametry a dal$i tfi parametry jsou uvedeny
V postupu pro fizeni louziciho procesu. To dava sedm diilezitych ovliviiujicich veli€in:
koncentraci kadmia ve vyluhu, objem, povrch, fedici faktor, koncentraci kyseliny, ¢as
a teplotu louzeni.

Validace

Tento mistni postup vychazi ze zavedeného standardniho, jiz validovaneho postupu
a lze tedy brat seznam parametrii jako Uplny. Kromé toho existuje o tomto postupu
bohata literatura, kterd svéd¢i o tom, ze Cas, teplota a koncentrace kyseliny jsou pfi
louZeni v nemichaném roztoku jedinymi vyznamnymi parametry.

Uvedena standardni metoda neurcuje presnou formu vypoctu Co, a proto se piipousti
kazd4 metoda s vhodnou vykonnosti. To zjevné piendsi odpovédnost za vybér postupu
stanoveni pomoci AAS ajeho validaci na laboratof. Technika méfeni se podle toho
podrobi validaci vcetné¢ kontroly linearity sérii fedénych kalibracnich roztokd,
kontroly preciznosti, meze stanovitelnosti (k ovéteni, zda métena hodnota lezi uvniti
linedrniho rozsahu), a kontroly vychyleni (bias) nezavisle pfipravenym referen¢nim
roztokem. Operacni parametry pfistroje, jako jsou rychlosti pritoku plynt, se pii tom
meénily, aby se ovéfily vyznamné vlivy. Tato opatfeni potvrzuji, Ze pokud se kalibrace
provadi ve stejné sérii jako métfeni zkuSebnich vzorki a parametry piistroje se béhem
této série nemeni, dalsi dodatecné vyznamné vlivy neexistuji. Uvedena rovnice mlize
byt tedy piijata jako dostatecné Uplnd a neni nutné uvazovat o Zadnych dodatecnych
parametrech.

Urceni relativniho vyznamu kazdé ovliviiujici veli¢iny

Pouzitd standardni metoda poskytuje jednoznacné instrukce pro fizeni vSech
ovlivityjicich veli¢in vcetné toleranci meéficiho zafizeni a kalibracnich standardd.
Existuji pouze dvé otazky, které je vhodné zminit: méfeni souvisejici s méfenim délek
a konkrétni kalibra¢ni metoda pouzita pro spektrometr.

Méieni délky tvoti zaklad pro stanoveni plochy a pro objem pouzit¢ho louziciho
roztoku, ktery se urCuje méfenim vzdalenosti mezi hladinou louziciho roztoku
a hranou zkouSené nadoby. Britska norma BS 6748:1986 vyslovné pozaduje zaplnéni
nadoby do vySky méné nez 1 mm pod uroven preteCeni, méteno od horniho okraje
vzorku nebo méné nez 6 mm od nejvyssiho okraje vzorku s plochym nebo zkosenym
okrajem. Tyto pozadavky nejsou samy o sobé€ nijak pfisné, nicméné omezuji chyby pfi
plnéni u vétSiny praktickych ptipadi na méné nez 2 %. Je tudiz jasné, Ze méfeni
toleranci (jmenovit¢ 1 mm nebo 6 mm) bude mit maly vliv na vysledek zkousky,
pokud budou tyto poZadavky splnény.

Dosahnout pifi meéfeni plochy pozadovanou nejistotu bude t€z8i, hlavné kvili
praktickym obtizim pii méfeni vnitfnich rozméra i u jednoduchych tvart. Nicméné
ptes potiebnou péci o vlastni méfeni nepfedstavuje kontrola méfidla ¢i posuvného
méfidla vEtsi problém. Béznym pozadavkem je méfit fadové 10cm, a mnoha
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technicka méfidla to mohou méfit s nejistotami znaéné pod 1 % (jako relativni
smérodatnd odchylka). I kdyz je méfeni plochy dilezité, je nepravdépodobné, Ze by
vlastni méfici zatizeni vyzadovalo zvySenou pozornost.

Prestoze metoda specifikuje nejistotu kalibra¢niho roztoku, je pfesna realizace tohoto
méficiho standardu na uvazeni laboratofe. O tom se pojednava vice v oddilu validace.

Vybér a pouziti vhodnych referenci

Existuje sedm ovliviujicich veli¢in: koncentrace kadmia ve vyluhu, objem, plocha,
faktor fedéni, koncentrace kyseliny, as a teplota. Pro zajiSténi navaznosti vysledku je
nutné zajistit navaznost téchto parametra s odpovidajici nejistotou.

Koncentrace co. Ao, Bo a Bi vztahuji koncentraci vyluhu, ktery mé nejvétsi
ptispévek k nejistoté, ke koncentraci kalibracnich roztoki a vytvaieji navaznost ke
kalibraénim roztokium. Tyto kalibraéni roztoky byly ziskany fedénim referenéniho
roztoku (500 + 1) mg-1™* kadmia ve 4% (obj.) kyselin& octové. Referenéni roztok
vykazuje nadvaznost k roztoku NIST SRM podle certifikatu vyrobce. NIST
prokédzal své meéfici schopnosti v klicovém porovnavani CIPM. K fedéni bylo
pouZito odmérné nadobi, u néhoz vyrobce uvadi hodnotu objemu a jeji toleranci.
Jsou rovnéz znadmy podrobné uidaje o postupu pouzitém k zajisténi navaznosti k SI.
Kalibra¢ni roztoky byly méfeny atomovou absorpcni spektrometrii a pak byly
ziskané hodnoty absorbanci a pfislusnych koncentraci kalibra¢nich roztokl pouzity
k vypoctu useku By a smérnice B; kalibra¢ni pfimky regresni metodou nejmensich
¢tverct. Tyto ¢innosti vedly k dosaZeni ndvaznosti pro co.

VL je objem vyluhu. Odméfuje se odmérnym valcem. Kontrola objemu
stanoveného odmérnym valcem je tedy zavisld na vyrobnich tolerancich, takze
postacuje nakup podle specifikace od zdroje s dobrou povésti. Jak je vSak obvyklé,
predstavuje zbézna kontrola laboratorniho nadobi po dodani, byt’ jen porovnanim
S podobnym vybavenim rozumnou ochranu ptfed ndhodnymi, i kdyz zfidka se
vyskytujicimi, chybami vyrobce.

Méieni délky se provadi pravitkem pii umistovani znacky na nadobu pro kontrolu
vzdalenosti 1 mm nebo 6 mm. Neni to kritické méfeni, neni tedy nutna zvlastni
kalibrace métidla. Pro opatrnost vSak bylo métidlo zkontrolovano po prevzeti do
laboratofe kalibrovanym posuvnym méfidlem s noniem (které bylo k dispozici pro
jina méfeni).

ay je plocha povrchu nadoby. Je zméfena méfidlem kontrolovanym, jak bylo
uvedeno vyse.

d je faktor vyjadfujici fedéni vzorku. Pfi tomto stanoveni nebyl pouzit, takze
prohlaseni o navaznosti neni potieba.

Koncentrace kyseliny. Britsk& norma BS 6748:1986 specifikuje hodnotu
koncentrace kyseliny na zékladé ledové kyseliny octové deklarované Cdistoty.
Protoze vliv zmén koncentrace kyseliny je maly (odhad nejistoty vychdzi ze stupné
Cistoty udané vyrobcem), jsou existujici opatfeni pro zajiSténi ndvaznosti k Sl
dostacujici.

Cas. Doba trvani louzeni, kterou stanovi britska norma, musi byt pod kontrolou.
Jelikoz cCas jako takovy ma minimalni vliv na kombinovanou standardni nejistotu,
postacuje jeho odméfovani normalnimi laboratornimi hodinami, které vyZaduji jen
ptilezitostnou kontrolu odpovidajicim ¢asovym signalem.
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e Teplota. BS 6748:1986 uvadi teplotni rozmezi (22 + 2) °C. Jelikoz vliv teploty je
druhy nejvétsi prispévek k celkové nejistoté, je nutné ji kontrolovat a méfit
teplomérem, ktery je kontrolovan a kalibrovan kazde dva roky vyrobcem. Vyrobce

ma pro tuto kalibracni sluzbu akreditaci. Timto zplisobem je zajiSténa navaznost
k SI.

Vyhodnoceni nejistoty méreni

Vyhodnoceni nejistoty méfeni popisuje prirucka Eurachem/CITAC “Quantifying
uncertainty in analytical measurement”, strany 72-80 [8]. Nejistoty naleZejici
jednotlivym ovliviiujicim veli¢indm jsou znazornény na nésledujicim obrazku
(ptispévky nejistot Casu, teploty a koncentrace kyseliny jsou pfifazeny jmenovitym
korekénim faktortim, které byly zavedeny vyhradné pro potiebu vyhodnoceni nejistoty

[8]).
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Metodicky navod pro poradani malych mezilaboratornich porovnani

0. Uvod

Poskytovatelé zkouSeni zpusobilosti (proficiency testing — PT) pokryvaji velkou ¢ast
poptavky laboratoii po programech PT. Pfesto mohou existovat divody k tomu, aby
laboratoie organizovaly ¢i aby se ucastnily malych mezilaboratornich porovnani,
napiiklad kdyz neni k dispozici Zzadny vhodny PT program nebo se jedna o specifické
zkousky. Ucast v malém mezilaboratornim porovnani zahrnuje ve vétsing ptipadi dvé
az Ctyfi zucastnéné laboratoie, ale mtize jich byt i vice.

Laboratofe, které organizuji mala mezilaboratorni porovnani mezi sebou, mohou pouzit
odpovidajici pozadavky CSN EN ISO/IEC 17043 [1], pokud maji byt vysledky a
hodnoceni vykonnosti pouzity jako nastroj ke sledovani a prokazani platnosti svych
vysledkit méfeni. AvSak norma je implicitné zaméfena na rutinni programy PT a plnéni
vSech jejich pozadavki nemusi byt Gcelné nebo potiecbné pro malé mezilaboratorni
porovnani organizované v ramci malé skupiny ucastnikid. Proto byl Evropskou
organizaci pro spolupréci v akreditaci (EA) vydan dokument pro tuto oblast EA-4/21
INF: 2018 [2]. Tento dokument vznikl v rdmci pracovni skupiny EEE-PT, ktera krom¢é
EA sdruzuje Eurachem a Eurolab. Uvedeny dokument slouzi primarné pro posuzovani
malych mezilaboratornich porovnani akreditatnimi organy. Tyto dva dostupné
dokumenty lze jesté doplnit technickym reportem IUPAC z roku 2010 tykajicim se této
problematiky [3]. Vénuje se metrologickym aspektim malych mezilaboratornich
porovnani, uvadi a na ptikladech ilustruje 3 zakladni scénafe k urceni klicového
parametru — vztazné hodnoty: 1. z odpovidajiciho matricového CRM s metrologickou
navaznosti certifikovanych hodnot (pouZiji se Udaje z certifikatu CRM); 2. piidavek
matricového CRM do redlné matrice, 3. pouziti laboratorniho RM s omezenou
navaznosti.

V soucasnosti neexistuje jednoznany postup pro organizovani a vyhodnoceni
vykonnosti malych mezilaboratornich porovnani. Tento metodicky navod si klade za cil
poskytnout praktické rady pro potadani mezilaboratornich porovnani s malym poctem
ucastnikti, obvykle dvou az sedmi.

V tomto dokumentu se pouzivaji nasledujici pojmy:

Mezilaboratorni porovnani [1]
Organizovani, provadéni a vyhodnoceni méfeni nebo zkousek stejné nebo podobné
polozky dvéma nebo vice laboratofemi za pfedem stanovenych podminek.

Zkouseni zpusobilosti [1]
Vyhodnoceni vykonnosti ucastnika vu¢i predem stanovenym kritériim pomoci
mezilaboratorniho porovnani.

Malé mezilaboratorni porovnani (malé MPZ) [2]
Mezilaboratorni porovnavani pro maly pocet ucastniku.
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Poskytovatel zkouseni zpusobilosti [1]

Organizace, kterd odpovida za vSechny ukony pfi pfipravé a provadéni programu
zkouseni zpusobilosti.

Utastnik [1]

Laboratof, organizace ¢i fyzicka osoba, ktera obdrzi polozky zkouSky zptisobilosti
a preda poskytovateli zkouseni zptisobilosti vysledky k posouzeni.

PoloZzka zkousky MPZ [2]
Vzorek, vyrobek, artefakt, referenéni material, ¢ast zafizeni, méfici etalon (standard),
soubor dat nebo jina informace pouzivana pro zkouSeni zpusobilosti.

Vztazna hodnota [1]
Hodnota ptifazena konkrétni vlastnosti polozky zkousky zptsobilosti.

Smérodatna odchylka pro posuzovani zpisobilosti (opr) [1]
Mira rozptyleni pouzivana pii vyhodnoceni vysledkl zkouSeni zptisobilosti vychézejici
z dostupnych informaci.
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1. Plan programu mezilaboratorni porovnavaci zkousky

Organizator mezilaboratornich porovnavacich zkousSek by m¢l byt odborné zpusobily
v oblasti zkouSeni, kterého se mezilaboratorni porovnani tykad. M¢l by byt takeé
zpusobily provadét statistickd hodnoceni vysledki zkousek. Musi byt zajisténa
nestrannost a nezavislost organizatora a zajiSténi divérnosti informaci ziskanych touto
¢innosti. Pokud se programu ucastni také laboratof, ktera program organizuje, mélo by
byt zajisténo, aby pracovnici provadéjici zkousky nebyli informovani o vztazné hodnoté
ani jinak zvyhodnéni.

Definice mezilaboratorniho porovnani je zminéna v Uvodu. Organizovani
mezilaboratorniho porovnavani vyzaduje odbornou rozvahu a piipravu celého projektu
dostate¢né predem. Pritbéh programu musi byt naplanovan a tento plan musi obsahovat
pro ucastniky vSechny dilezit¢ informace, aby se mohli rozhodnout, zda ma pro n¢
takové mezilaboratorni porovnani vyznam vzhledem Kk jimi provadénym laboratornim
¢innostem. Dilezita bude nejen vlastni piiprava polozky zkousky MPZ, ale i zptisob
vyhodnoceni vysledki a stanoveni UspéSnosti v tomto programu. Je potfeba piredem
stanovit podminky ucasti vtomto porovndni a vSechny dualezit¢é informace
S potencialnimi ucastniky komunikovat.

Organizator mezilaboratorniho porovnani, tj. ve vétSiné piipadd laboratof, ktera

odpovidd za ptipravu a provadéni programu mezilaboratorniho porovnani, by m¢l

pisemné zdokumentovat plan, ktery bude detailn¢ popisovat pribéh programu.

Doporucuje se v ptipad¢ potieby vyuzit konzultaci s experty v ptislusSnych oblastech

zkouSeni. Plan programu by mél byt zvefejnén dostate¢né piedem a mél by obsahovat

minimalné tyto informace:

¢ hlavni kontaktni osoba v¢etné zptsobu komunikace (E-mail, telefon, adresa atd.),

e dalsi osoby nebo subjekty dilezité pro organizovani programu (napi. laboratof,
ktera ptipravi vzorek, statistik, ktery vyhodnoti vysledky atd.),

e seznam ucastnikil, pokud je pfedem znédm, nebo alesponi ocekavany pocet,

e m¢éiena veli¢ina nebo charakteristika, ktera se bude v programu sledovat,

e zadvazné pozadavky (vyroba, homogenita, stabilita) na poloZzku mezilaboratorniho
porovnani a zpusob jeji prepravy K tcastniktm,

e zpisob baleni, oznac¢ovani a distribuce polozek,

e zpusob doruceni vzorku ucastniklim,

e Casovy harmonogram mezilaboratorniho porovnani,

e informace o postupech (metodach), které je mozno v programu pouzit a dalSi
dualezité informace pro ucastniky programu,

e popis metody, kterd bude vyuzita pro hodnoceni vysledkl, kritéria pouzitd pro
vyhodnoceni vykonnosti,

e popis formatu uvadéni vysledkt pro ti¢astniky mezilaboratorniho porovnani,

® cena za Gcast v tomto mezilaboratornim porovnani.
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2. Priprava polozky zkousky MPZ, testovani homogenity
a stability

2.1 Priprava polozky zkousky MPZ

Polozky zkouSky MPZ musi byt pfipraveny a otestovany zpusobilou laboratofi a musi
byt piipraveno dostatecné mnozstvi vzorkli i pro pfipad znehodnoceni nebo ztraty
nékteré polozky zkousky MPZ a také pro testovani homogenity a stability, pokud je
provadéno.

Pro ziskavani vhodnych polozek zkousky MPZ se doporucuje vyuzivat certifikované
referenéni materialy (CRM), kde lze vyuzit k hodnoceni vysledku v certifikatu
uvedenou certifikovanou hodnotu a jeji nejistotu. Tyto materialy spliiuji i pozadavek na
metrologickou ndvaznost polozky zkousky MPZ.

Dale lze vyuzit v laboratofi vyrobeného a otestovaného referen¢niho materialu (tzv. in-
house — viz TNI Pokyn 1SO 80 [4]).

V pripad¢ nedostupnosti takového materialu lze vyuzit pti piipravé polozky zkousky
MPZ metodu ,,spikovani* (ptidavku analytu do matrice).

Polozky zkousky MPZ musi byt ptipraveny v souladu s planem a musi vyhovovat Gcelu
organizované¢ho mezilaboratorniho porovnani. Mély by VvV maximalni mife odpovidat
typu zkuSebnich vzorkl, které se vyskytuji pfi rutinnim zkouSeni Ucastnicich se
laboratofi zejména s ohledem na matrici, méfené¢ veliiny a rozsah koncentraci
sledovanych slozZek.

Musi byt stanovena vhodna kritéria pro vyhovujici homogenitu a stabilitu poloZek
zkousky MPZ. Tato kritéria musi vychazet ze znalosti vlivu pfipadné nehomogenity a
nestability polozky programu na vyhodnoceni vykonnosti ucastniki. Polozky zkousky
MPZ musi zGstat stabilni béhem celého pribéhu programu. V piipadé zjisténi
nehomogenity polozek zkousky MPZ, je nutné tuto skute¢nost zahrnout do nejistoty
vztazné hodnoty a celkového vyhodnoceni vysledki.

Testovani homogenity by mélo byt provedeno pifed distribuci vzorkli ucastnikiim.
Organizator by mél dokumentovat postup testovani homogenity a stability véetné poctu
vybranych testovanych vzorkii a vyuzivat ktéto hodnotici cCinnosti informace
z dostupnych norem a dalSich mezinarodnich dokumenti. Homogenita a stabilita
polozky zkousky MPZ by méla byt testovana na dostate¢ném poctu vybranych vzork,
aby se zabranilo poSkozeni ucastnika programu vzhledem k ptfipadné nehomogenité
a nestabilité polozky zkouSky MPZ.

Organizator si musi byt védom zodpovédnosti za spravnou piipravu polozky zkousky
MPZ vcetné jejiho testovani vzhledem k dusledkim, jaké mohou mit hrubé chyby pfi
jeji pripravé.
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Polozky zkousky MPZ musi byt jednozna¢né oznaceny a doruceny tcastniktim tak, aby
nedoslo ke zméné jejich vlastnosti béhem distribuce vzorku.

2.2 Testovani homogenity a stability

Pokud jsou polozky zkouSky MPZ piipravovany organizatorem mezilaboratorniho
porovnani, je tfeba otestovat jejich homogenitu a stabilitu, pficemz je mozné vyuzit
postupt, které jsou uvedeny v této kapitole.

Testovani homogenity:

Testovani homogenity se provadi na vhodné zvoleném poctu polozek zkousky MPZ,
které byly nahodné vybrany z pfipravenych polozek. Normativni piiloha B2 CSN ISO
13528 [5] doporucuje porovnat vybérovou smérodatnou odchylku mezi vzorky Ss se
smérodatnou odchylkou pro posuzovani zpusobilosti opr. Dané polozky zkousky MPZ
1ze povazovat za dostate¢né homogenni pokud:

SS S 0,3 O-PT' (21)

Hodnota faktoru 0,3 vychazi ztoho, Ze pokud je toto kritérium splnéno, pfispiva
smérodatnad odchylka mezi vzorky méné nez 10 % k variabilité pti vyhodnocovani
vykonnosti. [lustra¢ni feSeny piiklad je na konci této kapitoly.

Testovani stability:

K testovani stability poloZzek zkousky MPZ lze pouzit postup uvedeny v CSN ISO
13528 [5] v normativni pfiloze B5. Porovnava se primér naméfenych hodnot ziskany
pii kontrole ptipravenych polozek zkousky MPZ pied distribuci y; (napt. z testovani
homogenity) s primérem po skonéeni cyklu mezilaboratorniho porovnani y,. Polozky
zkousky MPZ mohou byt povazovany za pfiméien¢ stabilni, pokud plati nerovnost

|:)Tl - %I < 013 Opr) (22)

kde opr je smérodatna odchylka pro posuzovani zpusobilosti. Polozky zkouSeni
zpusobilosti se analyzuji alespon duplikatné. Polozka ¢i polozky pro testovani stability
je tfeba po dobu cyklu uskladnit odpovidajicim zplsobem, tj. aby skladovani
odpovidalo tomu, jak se vzorky budou zachazet Gi¢astnici mezilaboratorniho porovnani.

Priklad:

Nasledujici ptiklad vychazi z obvyklého uspotfddani experimentd, kdy se provadi
duplikatni stanoveni analytu v polozkach zkousky MPZ. Postup pro ptipad, kdy je
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provedeno vice opakovanych méfeni, je popsan v normativni piiloze B3 normy CSN
ISO 13528 [5].

Organizator mezilaboratorniho porovnani vy¢lenil pro testovani homogenity a stability
6 polozek zkousky MPZ. Pét bylo pouzito k testovani homogenity a jedna pro testovani
stability. U poloZek s oznacenim H1-HS5 bylo provedeno duplikatné stanoveni analytu
s nasledujicimi vysledky:

PoloZzka | Replikat 1 | Replikat 2
H1 60,6 58,9
H2 58,6 59,6
H3 60,2 59,5
H4 60,5 60,0
H5 60,7 58,4

Pro vypocet smérodatné odchylky S je tieba nejprve vypocitat smérodatnou odchylku
pruméru vzorkll sz a smérodatnou odchylku popisujici rozptyleni vysledkt v rdmci
vzorku Sy.

Pro vypocet sz byly spocitany priméry pro polozky H1-H5 a z nich pak vybérovy
odhad smérodatné odchylky.

Polozka | Replikat 1 | Replikat 2 | Priomér | Rozpéti (w;)
H1 60,6 58,9 59,75 1,7
H2 58,6 59,6 59,1 -1
H3 60,2 59,5 59,85 0,7
H4 60,5 60,0 60,25 0,5
H5 60,7 58,4 59,55 2,3
sz =0,421

Smérodatnou odchylku s, ziskame ze vzorce 2.3 a nasledné pak smérodatnou odchylku
Ss ze vzorce 2.4. V ptipadg, ze rozptyl s < 0, pak je tieba pouzit hodnotu Ss = 0.

(2.3)
¢ = g Wi
w zp )
kde p je pocet polozek, v naSem piikladu p = 5. Pro tento piiklad s, = 0,995.
(2.4)
s¢ = |sZ— S
S X 2 .
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A opét v najem piikladu s = —0,319, coZ znamend, Ze polozky zkouseni jsou vysoce
homogenni a nerovnost 2.1 je v tomto piikladu splnéna, protoze za Ss dosadime O.
Homogenita je tedy dostatecna.

Po trvani cyklu daného mezilaboratorniho porovnani byla analyzovana jedna polozka
opét duplikatné s nasledujicimi vysledky:

Polozka Replikét 1 Replikat 2 Pramér
S1 58,6 59,6 59,1

Hodnotu y; ziskdme jako celkovy pramér vSech vysledki z testovani homogenity
a hodnota y, = (58,6 + 59,6)/2 = 59,1. V nasem piikladu bylo vypoéteno, ze y; = 59,7.
Smérodatna odchylka pro posuzovani zpusobilosti opr byla stanovena na 15 %
celkového priméru vysledkl pii testovani homogenity, tedy cpr = 0,15 x 59,7 = 8,96.
Dosazenim do 2.2 ziskame:

|59,7 —59,1] < 0,3 x 8,96

Vzhledem k tomu, Ze tato nerovnost plati (0,6 <2,69), je stabilita postacujici.
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3. Statistické zpracovani vysledku

Veskeré statistické vypocty, vzorce a priklady v této kapitole jsou uvedeny pro hladinu
vyznamnosti o = 5 %, tedy se spolehlivosti 95 %. Je-li pozadovano testovani na jiné
hladin¢ vyznamnosti, je nutné pouzit jiné kritické hodnoty, které lze najit napf.
V pouzité a doporucené literatuie v zavéru tohoto dokumentu.

3.1 Dvoustranna porovnani

V ptipad¢ porovnani vysledkli dvou laboratofi, kde kazda analyzovala jeden az tii
vzorky, Ize k porovnani vysledkti pro kazdy vzorek pouzit testovani hypotéz (tzv. test
shodnosti). Metodicky pokyn pro akreditaci MPA-30-03-18 oznacuje tato porovnani
jako bilateralni programy zkouseni zptisobilosti.

Testovani shodnosti, pokud jsou zndmy nejistoty méfeni:

Provadime test hypotézy Hoy: u; = pp podle rovnice 3.1, kde Y a pz jsou stiedni hodnoty
vysledku ze dvou laboratofi. Hypotéza Hy plati, jestlize

X1 — X 3.1
b - x| < 1,96, (3.1)

kde x; a X2 jsou vysledky méfeni ze dvou laboratofi, U; a U, jsou piislusné standardni
kombinované nejistoty [6]. Pokud nerovnost plati, Ize vysledky obou laboratofi
povazovat za shodné.

Pokud neni znama nejistota méfeni, vyuzijeme konfidenéni intervaly:

K ovéteni platnosti hypotézy Ho: pmi = pe vyuZijeme konfidencni intervaly Lip
vypocditané podle vzorce 3.2 pro kazdou laboratof. Pokud se konfidenéni intervaly
piekryvaji, lze vysledky obou laboratoii povazovat za shodné. Pokud se intervaly
nepiekryvaji, vysledky dvou porovnavanych laboratoii nelze povazovat za shodné.

. s (32)
L, = x =+ t(l—%;n—l)\/_z’

kde x ptedstavuje aritmeticky primér, s vybérovou smérodatnou odchylku a tg975:n-1)
je kvantil t - rozdéleni pro n vysledki. V tomto ptipad¢ je tieba, aby kazda laboratof
analyzovala vzorek nejméné 3x. V pfipadé¢ tii opakovani lze také vyuzit vzorec 3.4 a
v piipadé 4-7 opakovani vzorec 3.5. Ktomuto ucelu lze také misto konfidenénich

intervald vyuzit t testy shodnosti.
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Porovnani pomoci linearni regrese

V ptipadé porovnani vysledkli dvou laboratoti, kde kazda analyzovala 4 a vice vzorka
s riznymi koncentracemi analytu, Ize k porovnani vysledkli pro vSechny analyzované
vzorky pouzit linearni regresi (metodu nejmensich ¢tvercti). Pro tento postup pouzijeme
vysledky jedné laboratoie jako nezéavisle proménnou (osu x) a vysledky druhé
laboratoie jako zavisle proménnou (osu y). Na tato data aplikujeme vypocet linearni
regrese — prolozeni piimky — a ziskame hodnoty Useku by a smérnice b; pro rovnici
piimky y = bg + bix. V ptipad¢ shody vysledki mezi obéma laboratofemi musi platit, ze
bo = 0 a by = 1. Tedy rovnice piimky bude y = x (obr. 1). Vzhledem k tomu, Ze
porovnavani provadime se zvolenou urovni spolehlivosti (95 %), nepostacuje
vypocitané hodnoty Useku a smérnice pouze porovnat s Cisly 0 a 1, ale je nezbytné
provést vypocet konfidencnich intervala pro bg a by a zjistit, zda konfiden¢ni interval by
obsahuje 0, by obsahuje 1. Vypocet lze provést ve vétsing statistickych softwart. Nize
jsou uvedeny vzorce pro vypocet konfidenénich intervali pro ovéfeni vypoctl
ze software. Pokud plati:

- ze konfidenéni interval by obsahuje 0, b; obsahuje 1, 1ze vysledky obou laboratofi
povazovat za shodné,

- ze konfidenéni interval pro by neobsahuje 0 a pro b; obsahuje 1, vysledky obou
laboratoii nelze povazovat za shodné, jedna laboratof ma vysledky systematicky
vysSi,

- 7ze konfiden¢ni interval by obsahuje 0 a pro b; neobsahuje 1, vysledky obou
laboratofi nelze povazovat za shodné, vysledky se mezi laboratofemi 1isi v zavislosti
na koncentraci analytu ve vzorku,

- 7ze konfiden¢ni interval by neobsahuje 0 a pro b; neobsahuje 1, vysledky obou
laboratoii nelze povazovat za shodné. Je vhodné podrobné prozkoumat piicinu
rozdild.

y=Dby + bx
pokud by=0ab; =1, pak y =x

Vysledky 2. laboratofe

Vysledky 1. laboratoie

Obr. 1 Princip porovnani vysledkl dvou laboratofi pomoci linearni regrese
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Konfiden¢ni intervaly regresnich parametri b; ziskame ze vztahu 3.3.
Ly, = b; * t,975n-2)Shi (3.3)

Ve vztahu 3.3 je t(go75,n—2) Kvantil t - rozdéleni, n je pocet analyzovanych vzorkl

Vv kazd¢ laboratofi a Spj jsou piisluSné smérodatné odchylky:

_ Zixiz _ Sy _ Yiyi— yi,reg)z
Sho = Sy |Tvr oz Sp1 & T/ Sy = =
n Xi(x;— %) VZilxi— %) n-2

V poslednim vzorci jsou y; hodnoty naméfené a Yireq hodnoty vypocitané s pouzitim
hodnot x; a regresni rovnice y = by + bix. Podrobnosti uvadi napt. [7].

Priklad:

Dv¢ laboratofe chtéji mezi sebou porovnat vysledky pomoci analyzy 4 vzorka
sriznymi koncentracemi analytu (stejné jednotky koncentrace). Nasledujici tabulka
uvadi dosazené vysledky:

Laboratotf | Vzorek 1 | Vzorek 2 | VVzorek 3 | VVzorek 4
A 0,049 0,133 1,112 8,631
B 0,05 0,13 1,05 8,66

S vyuzitim statistickych nastroji tabulkového editoru MS Excel byly ziskany
nasledujici hodnoty tiseku, smérnice a smeérodatnych odchylek:

Chyba
St Hodnota  Dolni Horni
Koeficienty hodnoty P 95% 95%

Usek —0,02175 0,023515 0,452642 —0,12293 0,079426
Smérnice 1,005239 0,005404 2,89E-05 0,98199 1,028489

Chyba stf. hodnoty v tabulce z MS Excel odpovida smérodatné odchylce.

Tedy: by = —0,022, sy = 0,024
b1 =1,005, Sp1 = 0,005

Hodnoty mezi konfidenénich intervall jsou uvedeny ve vystupu z MS Excel (dolni 95%
a horni 95%). Lze je vypocitat i ze vzorce 3.3 s vyuzitim kvantilu t - rozdéleni t o75.2) =
4,30. Konfiden¢ni intervaly (se zaokrouhlenymi hodnotami b; a Sp; na 3 desetinna mista)
pak jsou pro by <—0,125; 0,081> a pro b; <0,983; 1,027>. Konfiden¢ni interval pro by
obsahuje 0 a pro b; obsahuje 1. Vysledky obou laboratofi 1ze povazovat za shodné.
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3.2 Statistické zpracovani vysledku ti'i laboratori

v

Ze statistického hlediska je tato situace nejméné pichledna. Vhodnéjsi je pouzit
aritmeticky pramér ze dvou bliz§ich hodnot nez urcit median ¢i aritmeticky prumér ze
vSech tfi hodnot. Pro 95%ni konfiden¢ni interval stfedni hodnoty mlZeme vyuzit
rovnici 3.4.

S (3.4)
ek

kde X, je aritmeticky primér ze dvou sobé bliz§ich hodnot, hodnota 4,30 plati za

L12 = E i 4‘,30

ptedpokladu normélniho rozdéleni (kvantil t - rozdéleni) a s je vybérovd smérodatna
odchylka vypocétena ze vSech tii hodnot.

3.3 Statistické zpracovani vysledki 4-7 laboratori

Pro tento pocet laboratofi 1ze k vypoctu konfiden¢niho intervalu doporucit tzv. Horntiv
postup zaloZzeny na poradkovych statistikach. Podrobnosti a kritické hodnoty Ty pro jiné
hladiny vyznamnosti ¢i vyssi pocet laboratoii 1ze nalézt v literatute [8]. Pro konfiden¢ni
interval L1, (95 %) stfedni hodnoty slouzi vztah 3.5:

Li; = P, Ry Th(o975m)- (3.5)

V této rovnici je odhadem stiedni hodnoty pivotova polosuma P, (nahrazujici primeér)
a odhad rozptyleni (nahrazujici vybérovou smérodatnou odchylku u bézného
konfiden¢niho intervalu) piedstavuje pivotové rozpéti R,.

Pro ziskani téchto hodnot postupujeme néasledovné:

1. Sefadime vSechny vysledky podle velikosti (tj. vytvoifime tzv. potadkovou
statistiku).

2. Vy¢islime hloubku pivotu podle jednoho z nasledujicich dvou vzorcu v zavislosti na

poctu hodnot:
n+1

H = int@ pro n liché H = intT2 pro n sudé

* . . rowr v . v r
Int (integer) znamena ¢islo pied desetinnou carkou

3. Ur¢ime dolni pivot Xpol = X(ry & horni pivot Xpor = X(n+1-H)

4. Vypocitame pivotovou polosumu PL = (Xpol + Xnor)/2
5. Vypocitame pivotové rozpéti RL = XHor — XDol

6.

Vypocitame konfidenéni interval ze vztahu 3.5.

Tabulka kritickych hodnot Ty pro 95%ni konfiden¢ni interval:

n 4 5 6 7
TH(,975 | 0,738 | 2,094 | 1,035 | 0,720
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Priklad:

Pouziti Hornova postupu pfedstavime na ilustrativnim piikladu. Sest laboratofi
stanovilo koncentraci u¢inné latky v krevnim séru ziskaném od jednoho dobrovolnika.
Byly ziskany nasledujici vysledky v mmol I'*:

Laborator | A |B |C |D |E | F
Vysledek | 44 |40 | 39 | 45|49 | 41

Poradkova statistika: 39 40 41 44 45 49

Hloubka pivotu: H=int((6 +1)/2) +1)/2=2

Urceni pivotu: Xpol = 40 a Xpor = 45

Pivotova polosuma: P. = (40 + 45)/2 = 42,5 mmol I

Pivotové rozpéti: RL=45-40 =5 mmol I"*

Konfidenéni interval: L1, =42,5+51,035 = <37,3; 47,7> mmol I
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4. Obsah instrukci ucastnikum

Organizator musi v dostate¢ném predstihu informovat ucastniky o ¢asovych terminech

zkouSeni. Déle tyto instrukce musi obsahovat:

e pozadavek, jak zachdzet s polozkami zkousky MPZ zplsobem pouzivanym
v laboratofi,

e podrobnosti o faktorech, které by mohly mit vliv na zkouSeni (pieprava,
skladovani),

e pocet zkouseni mezilaboratorniho porovnani, o jaké polozky zkousky se jedna a
jaké zkuSebni metody se pouZiji,

e casovy harmonogram zkouseni,

e podrobny popis upravy/piipravy polozek zkousky MPZ,

e pfipadné jakékoliv potiebné dalsi instrukce v¢etné pozadavki na bezpecnost,

e specifické a podrobné instrukce o zpusobu zaznamenavani a uvadéni vysledkl
zkousek vcetné¢ nejistot (napf. jednotky meéfeni, pocet platnych Cc¢islic nebo
desetinnych mist u uvadénych vysledku),

e termin odeslani vysledkd,

e informace o vystupech z mezilaboratorniho porovnani,

e informace o kontaktech na organizatora.

Za vsech okolnosti musi byt polozky zkousky MPZ pied vlastni distribuci chranény
pfed moznou kontaminaci (napf. stykem s nevhodnymi materialy) nebo degradaci.

Utastnici obdrzi osobn& & postou polozku zkousky MPZ, popt. dalsi instrukce
k mezilaboratornimu porovnani a provedou analyzu poloZzek podle informaci
organizatora a vysledky zapiSou do protokolu, ktery obdrZi od organizatora nebo zaslou
organizatorovi sviij protokol s vysledky (dle dohody). Protokol zaslany organizatorem
by mél minimalné obsahovat:

e oznaceni mezilaboratorniho porovnani,

e identifikaci ucastnika v¢etn¢ adresy,

e oznaceni vzorku v knize piijma,

e datum pfevzeti vzorku, datum analyzy,

e tabulku vysledkii (ukazatel, veli¢ina, jednotka, rubriky pro piislusny pocet
opakovanych méfeni, rozSifend nejistota vysledkli ucastnika, identifikaci
pracovniho postupu),

e datum, jméno a podpis pracovnika odpovédného za spravnost vysledkda.

Utastnik ve stanoveném terminu musi odeslat protokol organizatorovi, ktery provede
vyhodnoceni.
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5. Zachazeni s poloZzkami zkousky MPZ

Organizator mezilaboratorniho:

e Odpovida za patficné oznaCeni vSech polozek zkouSeni zplsobilosti a vylouceni
znehodnoceni nebo kontaminace od doby jejich pfipravy az po distribuci
ucastnikim.

e Musi zajistit bezpecné prostory na skladovani, zabranit poskozeni ¢i zniceni polozky
zkousky MPZ mezi ptipravou a distribuci.

Baleni, oznacovani a distribuce polozek zkousky MPZ

Zpusob baleni, oznaceni a distribuce polozek zkousek zptsobilosti musi byt v souladu
s pozadavky pravnich piedpisi a technickych norem. Kazdd vzorkovnice musi mit
jednoznac¢nou identifikaci, napt. oznaceni Stitkem s jednoznacnou identifikaci polozky
zkousky MPZ. Obalové materialy musi byt voleny v souladu s poZadavky pravnich
piedpist.

Organizator musi specifikovat odpovidajici prostiedi pro dopravu, popt. jak
monitorovat pfislusné podminky prostfedi béhem ptepravy nebo eventualné stanovit
instrukce pro dopravu vzorki a jejich skladovani.
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6. Postupy pro stanoveni vztazné hodnoty a smérodatné
odchylky pro posuzovani zpisobilosti

6.1 Postup pro stanoveni vztazné hodnoty (X)

Existuje pét zptsobul, jak ziskat vztaznou hodnotu a kni pfidruzenou standardni
nejistotu:

1. Ptiprava

Piidavek znamého mnozstvi analytu k zakladnimu materidlu (spikovani), ktery analyt
neobsahuje.

2. Certifikovan4 referen¢ni hodnota

V ptipadé, kdy polozkou zkousky MPZ je certifikovany referen¢ni material (CRM),
jeho certifikovana hodnota se pouzije jako vztazna hodnota. Vyhodou tohoto zptisobu
je, Ze poskytuje ndvaznou vztaznou hodnotu, ale je nakladny a vhodné certifikované
referen¢ni materialy nejsou Casto dostupné. Standardni nejistota je odvozena z Udaje
0 nejistoté obsazené v certifikatu certifikovaného referen¢niho materialu.

3. Referen¢ni hodnoty

Vybrané ptipravené polozky zkouseni zptisobilosti jsou zméfeny ve vybrané laboratofi
bud za pouziti primarni metody, nebo soubézné s certifikovanym referenénim
materidlem. Vztazna hodnota se ziska pfimo pouzitou primarni metodou nebo
z kalibrace za pouziti certifikované hodnoty certifikovaného referen¢niho materialu
(CRM).

4. Konsenzuélni hodnoty z expertnich laboratofi

Stanoveni konsenzualni hodnoty ziskané z vystupt skupiny expertnich ¢i referen¢nich
laboratofi, kter¢ dobie zvladdaji pouzitou analytickou metodu, je pravdépodobné
nejveérnéjsi zpusob, jak ziskat pravou hodnotu polozky, ale tento zpisob muze byt
znacné nékladny. Expertni laboratofe a pouzit¢ metody by se mély zvefejnit pred
zahédjenim zkousSeni zpUsobilosti.

5. Konsenzualni hodnoty ucastniku

Pouziti konsenzualni hodnoty je zalozené na vysledcich jednotlivych ucastniki.

6.2 Postup pro stanoveni smérodatné odchylky pro posuzovani
zpusobilosti (opr)

Existuje pét metod [5], jak stanovit smérodatnou odchylku pro posuzovani zpusobilosti
— piijatelné rozpéti vysledkil ucastniki:

63



Metodicky navod pro poradani malych mezilaboratornich porovnani

1. Pfedepsana hodnota

Smeérodatna odchylka pro posuzovani zpiisobilosti se muze nastavit na hodnotu
poZadovanou pro specificky ukol interpretace dat, nebo muze byt odvozena
z pozadavku formulovaného v legislativé (regulativni pozadavek).

2. Na zakladé€ predstavy

Smeérodatna odchylka pro posuzovani zplsobilosti se muliZze nastavit na hodnotu
odpovidajici urovni vykonnosti, které by laboratoie mély byt schopny dosahnout.

3. Na zaklad€ obecného modelu

Hodnota smérodatné odchylky pro posuzovani zpusobilosti se mtize odvodit z obecného
modelu reprodukovatelnosti méfici metody.

4. 7 vysledku mezilaboratorni studie preciznosti metody méteni

Je-li metoda pouZita v programu zkouSeni zpisobilosti standardizovana a jsou-li
dostupné informace o jeji opakovatelnosti a reprodukovatelnosti, mize se smérodatna
odchylka pro posuzovani zpiisobilosti z téchto tdajt vypocitat.

5. Zudaji ziskanych zcyklu programu zkouSeni zpusobilosti akreditovaného

poskytovatele

6.3 Volba vztazné hodnoty a opr pii malém poctu ucastniki

Hodnoceni vysledki ti¢astnika malého MPZ je komplikovanéjsi nez u velkého zkouSeni
zpusobilosti.

Z metrologického hlediska a v rdmci malého MPZ, se upfednostiiuje pouziti vztazné
hodnoty na zaklad¢é externi reference (6.1 bod 2) pied vztaznou hodnotou zalozenou na
vysledcich ucastnikd (6.1 bod 5), jeZ naopak ma byt preferovano pied nepouzitim
vztazné hodnoty.

6.1 bod 2: Vyhodnoceni vysledkti z malého MPZ a hodnoceni vykonnosti ucastniki je
jednoduché. Muze se pouzit z-skore, ve kterém jsou vztazna hodnota i opr nezavislé na
reportovanych vysledcich, nebo E, ¢islo nebo zeta skére, pokud vztazna hodnota
a reportované hodnoty jsou uvedeny s nejistotami. Obdobné opr mize byt externi cilova
hodnota, ktera je v souladu s vysledky diivéjsich mezilaboratornich porovnani (6.2 bod
5) nebo spliuje specifické pravni predpisy, pro které byla zkouska provadéna (6.2 bod
1).

6.1 bod 3: Jeden z ucastnikli je povazovan za ucastnika pracujiciho na vyssi
metrologické urovni (tj. s niz8$i nejistotou méfeni) v dusledku pouziti referenéni
metodologie a pokrocilejSiho vybaveni. Vysledek jeho méfeni miize byt pouzit jako
vztazna hodnota, stejné jako opr.
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6.1 bod 5: Vztazna hodnota se uréi na zakladé¢ vysledki ucastniki. Tento postup se
muze pouzit, pokud ucastniky jsou zkuSené laboratoie, které ziskaly zpiisobilost
naptiklad prostfednictvim piedchozich kol ze stejného nebo podobného
mezilaboratorniho porovnani. | zde opr muze byt externi cilova hodnota, ktera je v

vvvvvv

specifické pravni predpisy, pro které byla zkouska provadéna (6.2 bod 1).
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7. Hodnoceni vykonnosti

Vzhledem k rozmanitym mezilaboratornim porovnanim neni mozné urcit jedinou
univerzalni metodu hodnoceni.

Vyhodnoceni vykonnosti pomoci z-skoére (nejcastéjsi piipad) zpracovava puvodni
analytické vysledky ucastnika a provadi se normalizovanym zpiisobem proto, aby se
staly vSechny vysledky srovnatelné a ucastnik mohl okamzit€¢ postihnout smysl
ohodnoceni [5, 9].

(x—X)
7z =

OpT

z skore (6.1)

Ve vzorci 6.1 je x vysledek uvadény ucastnikem, X vztazna hodnota, opr smérodatna
odchylka pro posuzovani zptisobilosti.

Klasifikace z skore:

| z | < 2,0 takové skore znamena ,,vyhovujici" vykonnost a neposkytuje Zadny podnét,
2,0< | z | < 3,0 skore poukazuje na ,,problematickou‘ vykonnost a signalizuje varovani,
| z | > 3,0 takové skore ukazuje na ,,nevyhovujici" vykonnost a vyZaduje opatieni.

Cetnost pouzivani nejistot méfeni pii hodnoceni vykonnosti se zvysuje se zvysujicim se
porozuménim tomuto parametru. V piipadé, Ze jsou dostupné jak nejistota vztazné
hodnoty, tak i nejistota vysledku ucastnikt, 1ze k hodnoceni vykonnosti pouZit zeta
skdre nebo Ej, ¢islo [1].

Priklad:

Sedm laboratoii se dohodlo na organizaci malého MPZ. Po uspésném otestovani
homogenity (a pozd¢ji 1 stability) bylo piistoupeno k vyhodnoceni jejich uspésnosti
pomoci z skore, kde vztazna hodnota byla ur¢ena jako pivotova polosuma z Hornova
postupu z vysledku ucastnikt a smérodatna odchylka pro posuzovani zpisobilosti byla
na zaklad¢ vysledki z ptedchozich programt dohodnuta jako 15 % ze vztazné hodnoty.
Laboratotfe dodaly nasledujici vysledky:

Laboratof | A B C D E F G
Vysledek | 1,45 | 1,38 | 1,66 | 2,14 | 1,74 | 1,98 | 1,76

Vypocet pivotové polosumy provedeme podle postupu uvedeného v kapitole 3.3.

Poradkova statistika: 1,38 145 166 1,74 1,76 198 2,14
Hloubka pivotu: H=int(7 +1)/2/12=2
Urceni pivott: Xpol = 1,45 a XHor = 1,98
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Pivotova polosuma: PL=(145+1,98)/2=1,72

Vztazna hodnota X = 1,72 a smérodatna odchylka pro posouzeni zpusobilosti opr = 0,15
x 1,72 = 0,26. S vyuzitim vzorce 6.1 byly ziskany hodnoty z-skére pro ucastnici se
laboratore:

Laborator A B C D E F G
z zkore | —-1,04 | —-1,31 | 0,23 | 1,62 0,08 | 1,00 | 0,15

Vsechny laboratofe dosdhly vyhovujici vykonnosti.

Organizator nepouzil Zadnou vztaznou hodnotu

Pokud neni k dispozici zadna externi vztazna hodnota a vztaznad hodnota nemuze byt
spolehlivé vypocitana z datového souboru, pak organizator mezilaboratorniho
porovnani nema podcitat skore vykonnosti, ale muze byt stanovena individualni
vykonnost. Uvadéné vysledky lze napiiklad graficky zobrazit a diskutovat mezi
ucastniky malého MPZ. Toto se stava napf. pii stanoveni mikrobiologie Cistirenského
kalu v navaznosti na platné pravni predpisy.

Kvalitativni programy zkouseni zptsobilosti

U téchto programti, pokud se nestanovi skére vykonnosti, mohou byt vysledky prevazné
ve form¢ ,,ano/ne* nebo vysledku ,,zjiSténo/nezjisténo®, , pfitomen/nepiitomen*. Pro
tento druh vysledkli neexistuje v souCasnosti obecné¢ uzndvany piistup k hodnoceni.
Organizator musi ur¢it hodnoceni vykonnosti predem.
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8. Zprava o ucasti

Organizator programu mezilaboratorniho porovnani by mél ucastnikiim poskytnout

vSechny potifebné informace, aby mohl ucastnik vysledky co nejlépe vyuzit k zajisténi

platnosti vysledkt zkousek ve své laboratofi. Zprdva o ucasti musi byt jasna

a srozumitelnda a musi byt pfeddna tUcCastnikim podle planovaného casového

harmonogramu. Vysledky programii zkouseni zpusobilosti se musi Uc€astnici dozveédét

co nejdrive, aby v pfipadé¢ potfeby mohlo byt urychlené piijato vhodné ndpravné
opatieni.

Zpravy o ucasti by mély obsahovat minimalné tyto informace:

datum, kdy byl program organizovan,

kontaktni osoba,

ucastnici programu,

oznaceni programu,

popis polozky mezilaboratorniho porovnani,

piehledné usporadané vysledky tcastnikd,

popis metody hodnoceni porovnatelnosti vysledkil (vztaznd hodnota a jeji pfitazena
nejistota méfeni, stanoveni smérodatné odchylky, rozsah vysledkii vSech ucastnik,
grafické zobrazeni),

vlastni hodnoceni vysledki ticastniki,

komentafte organizatora ptipadné doporuceni plynouci z vysledkii programu,
uvedeni osoby, kterd zodpovida za celkovy prub&h programu mezilaboratorniho
porovnani,

informace o moznosti odvolat se proti vyhodnoceni vykonnosti v programu
mezilaboratorniho porovnani.
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