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Nejistota vyplyvajici z odbéru vzorki

Predmluva

vvvvvv

Nejistota totiz zasadnim zpisobem ovliviiuje rozhodnuti zaloZena na vysledku méteni. Prave
postupy pro odhad nejistot pochdzejicich z analytické ¢asti méfeni zaznamenaly znacny
pokrok. Dnes jsou k dispozici pro tento ucel podrobné smeérnice [1]. Méfeni vSak prakticky
vzdy zahrnuje iodbér vzorku. Analyzovat cely objem materidlu (vzorkovany objekt) za
ucelem jeho popsani je totiz zpravidla nemozné. Pokud je cilem méfeni odhad koncentrace
analytu ve vzorkovaném objektu (Casti materialu reprezentované vzorkem), pak musi nejistota
spojena s procesem odbéru vzorku nevyhnutelné piispivat k nejistoté uvadéného vysledku. Je
stale vice zfejmé, ze odbér vzorkd Casto pfispivd k nejistot€¢ vice nez ostatni faktory a
vyzaduje tudiz odpovidajici fizeni a spravu. Proto musi byt vyhodnocena nejistota vyplyvajici
z odbéru vzorkl. I kdyz soucasné smérnice oznacuji vzorkovani jako mozny piispévek k
nejistoté vysledku, nejsou postupy pro odhad vysledné nejistoty dostatecné rozpracovany a je
zapotiebi konkrétni smérnice.

Z historického hlediska byl védci vzdy kladen hlavni diiraz na méfeni provadéna v
laboratofich a odbér vzorkti byl provadén oddélené¢ mimo jejich zodpovédnost jinymi
pracovniky, Casto zjinych organizaci. Analytici v laboratofich pak maji znacné¢ omezené
znalosti procesu odbéru vzorkid. Nastup analytickych technik in situ zpravidla umoziuje
analytikim provadét méfeni v kontaktu se vzorkovanym materidlem piimo v terénu.
Prikladem jsou procesni analyzy v prumyslové vyrobé a méfeni in situ kontaminovanych pud.
Umisténi analytického senzoru v takovych ptipadech zahrnuje i odbér vzorka, diky ¢emuz
analytik nejen chape vsechny faze méteni véetné odbéru vzorki, ale je za né i odpoveédny.
Znalost celého procesu je dalezita bez ohledu na rozdéleni tkolt. Jelikoz analyza i odbér
vzorkll pfispivaji k nejistote¢ vysledku, je tfeba pro jeji spravny odhad rozumét celému
procesu. Relativni tusili pfi odbéru vzorkli a analyze lze navic optimalizovat jen tehdy,
rozumime-li dostate¢n¢€ obéma procestim.

V pripadé, kdy jsou za rizné faze procesu odpovédni rGzni pracovnici, musi mezi vSemi
zOcCastnénymi fungovat dobra komunikace. Ti, kdo navrhuji odbér vzorkii a analytici
Vv laboratofich, proto museji optimalizovat cely proces méfeni a navrhnout strategii pro odhad
nejistoty. Ob¢ strany museji se zdkaznikem diskutovat cile méfeni. Pro zajisténi spolehlivych
rozhodnuti na zéklad¢ vysledkii méteni je tieba, aby vSechny tii strany postupovaly podle
smérnic vydanych pfislusSnym spravnim orgdnem. Zucastnéné strany museji tato rozhodnuti
opirat o spolehlivé odhady celkovych nejistot véetné nejistot vyplyvajicich z odbéru vzorkd.
| kdyZz zadné obecné smérnice nemohou ve slozitych a kritickych piipadech nahradit expertni
znalosti, popisuje tato ptirucka metody pro spolehlivé stanoveni odhadu nejistot pramenicich
Z odbéru vzorkil v ramci vétSiny analytickych méficich systémi.

Od uveftejnéni 1. vydani této ptiru¢ky v roce 2007 doslo k fad¢ dulezitych zmén, které jsou
zahrnuty do tohoto 2. vydani. Jedna se o tyto:

- Vyjadfovani nejistoty mé&feni jako faktoru nejistoty (FU), kdy rozdéleni &etnosti popisujici
nejistotu odbéru vzorku je blize log-normélnimu nez normalnimu rozd¢leni a také pouziti
,faktoru nejistoty v bilanci nejistot.

- Pouziti nevyvazené strategie k odhadu nejistoty nakladové efektivnéji nez lze dosahnout
pouzitim vyvazené ,duplikatni strategie.

- Aktualizaci definici a literarnich odkazii na soucasné mezinarodni dokumenty a literaturu
véetn¢ aplikaci téchto metod na méfeni na misté a in-situ, kterd jsou provadéna jak
v makro, tak i mikro méftitku.
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Souhrn

Cilem této prirucky je popis riznych metod pro odhad nejistoty méteni, zvIasté pak nejistoty
zpusobené vzorkovanim a fyzikalni ptipravou vzorkl. V piipadé, kdy definujeme métfenou
veli¢inu spiSe na zaklad¢ koncentrace analytu v ¢asti materialu reprezentované vzorkem nez
na zaklad¢é vzorku dodaného do laboratoie, je k popisu vSech krokid nutny pohled na proces
meéfeni a analyzy jako na celek. Pfirucka na zacatku vysvétluje vyznam znalosti celkové
nejistoty méfeni pro spravnou interpretaci vysledkii a posouzeni vhodnosti méteni pro dany
ucel. Pokryva cely proces méteni, definuje jednotlivé dil¢i kroky spolu s popisem disledki a
chyb, které zptisobuji nejistotu celkového vysledku méteni.

Popsany jsou dva hlavni pristupy pro odhad nejistoty pramenici z odbéru vzorku. Pii
empirickém pfistupu se provadéji opakované odbéry vzorkli a jejich analyza za rtznych
podminek pro kvantifikaci nejistoty (a obvykle i nékterych jejich slozek) a pro kvantifikaci
vlivlh zptusobenych riznymi faktory, jako jsou heterogenita ve vzorkovaném objektu ¢i
odchylky pii aplikaci jedné nebo vice technik odbéru vzorkli. Modelovy piistup pouziva
pireddefinovany model, na jehoz zakladé¢ se identifikuji jednotlivé dil¢i slozky nejistoty,
provede se odhad kazdé¢ slozky a jejich soucet pro stanoveni celkového odhadu. Pro odhad
nekterych soucasti nejistoty ze znamych charakteristik slozek sloZzenych z Castic Ize v tomto
ptistupu nékdy pouzit modely, které nabizi teorie odbéru vzorkda.

Pro kazdy z téchto pfistupi jsou uvedeny zpracované piiklady z rznych oblasti pouziti. Ty
zahrnuji sledovani zivotniho prostiedi (ptida a voda), potravin (béhem péstovani a zpracovani)
a krmiv pro zvifata. Odhad celkové nejistoty méfeni se pohybuje od nékolika procent po vice
nez 80 % vztazenych k méfené veliciné. Prispévek odbéru vzorki k celkové nejistoté byva jen
vyjimeéné maly, Casto byva hlavni slozkou (mulze piesahnout 90 % celkové nejistoty
vyjadiené rozptylem). Pokud tedy usilujeme o zredukovani celkové nejistoty k dosazeni
vhodnosti pro dany ucel méteni, nabizi se nutnost investovat ve vétsi mife do odbéru vzorki
nez do chemické analyzy.

Problémy managementu zahrnuji odpovédnost za kvalitu celého procesu méieni, ktera
vyzaduje zohlednit i odbér vzorkl. Ptirucka poskytuje navod na vybér co nejvhodnéjsiho
piistupu pro kazdou aplikaci podle toho, zda je dostateéna poc¢atec¢ni validace systému nebo
zda je nutné provadét pribézny monitoring nejistoty pochazejici ze vzorkovani s vyuzitim
fizeni kvality vzorkovani. ZvySené naklady souvisejici s odhadem nejistoty je tfeba uvazovat
v poméru k usporam, kterych Ize dosahnout praveé na zaklad¢ znalosti nejistoty méteni s vetsi
spolehlivosti.

Tato prirucka nemuize nikdy pln¢ obsdhnout vSechny detaily, a a¢ Ize v ptilohach najit popisy
nékterych pouzitych statistickych metod a zdroje podrobnéjSich informaci, bude obzvlasté ve

vvvvvv

za cil byt uzitecnym uvodem do tématu, doufime nicméné, ze miize také povzbudit dalsi
vyzkum pro vylepSeni metod odhadi nejistot.
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CAST 1 - Uvod a rozsah

1 Uvod

1.1 Odiivodnéni prirucky

Hlavnim uc¢elem méfeni je umoZznit pfijimat rozhodnuti. Spolehlivost téchto rozhodnuti pak
zalezi na znalosti nejistoty vysledki méfeni. Pokud se nejistota méfeni podceni, napiiklad
nebere-1i se v ivahu odbér vzorku, mize dojit ke Spatnym rozhodnutim s velkymi finanénimi
dusledky. Vhodnost vysledkti méfeni pro dany ucel se muze posoudit jen na zakladé
spolehlivého odhadu jejich nejistoty. Z tohoto divodu je nezbytné, aby pro odhad vSech
nejistot pramenicich z riznych ¢asti procesu méfeni existovaly efektivni postupy. V tvahu se
musi brat 1 nejistoty ze vzorkovani a fyzikalni ptipravy vzorkl. Posouzeni, zda je analyticky
piispévek nejistoty pfijatelny, lze provést jen na zdklad¢é znalosti nejistoty pochézejici ze
zbylé ¢asti procesu méfeni.

1.2 Cil prirucky

1.2.1  Cilem této pfirucky je vysvétlit smysl a praktické pouziti existujicich metod odhadu
nejistoty, ktera zahrnuje pfispévek odbéru vzorki. Na rozdil od jinych dokumentl ¢i smérnic
neni snahou této publikace doporuceni konkrétnich vzorkovacich postupti, které jsou casto
piedepsany v jinych dokumentech a natizenich, ale spiSe snaha o hodnoceni nejistoty méieni,
ktera vznika pii pouziti jakéhokoliv postupu.

1.2.2  Piirucka si také klade za cil objasnit vyznam vzorkovéani v rdmci celkové bilance
nejistot, a tudiz jeho vyznam pro spolehlivost naslednych rozhodnuti u¢inénych na zakladé
vysledkii méfeni. Kromé vysvétleni zplsobu odhadu nejistoty se pfirucka zaméfi na
vysvétleni nutnosti zahrnout vzorkovani do managementu celého procesu méteni.

1.2.3  Narozdil od ptedpokladli pouzivanych ¢asto pro odhady nejistot analytickych metod,
nemél by se odhad nejistoty pro postup vzorkovani jedné davky materidlu automaticky
pouzivat v piipad€ dalSich davek. Naptiklad v zavislosti na vzorkovaném objektu se mulze
stupen heterogenity (tedy nehomogenity) podstatné zmeénit. Pro kontrolu a aktualizaci
odhadu nejistoty po sob& jdoucich davek bude zapotfebi rutinniho sledovani klicovych
parametrt kvality vzorkovani.

1.3 Pouziti k posouzeni vhodnosti pro dany tcel

Jednou z hlavnich vyhod, kterou znalost nejistoty méfeni pfinasi, je moznost pro zac¢astnénou
stranu posoudit vhodnost méfeni pro dany uéel. Radna znalost nejistoty vyplyvajici z odbéru
vzorku ma tedy automaticky byt soucasti posuzovani vhodnosti pro dany ucel méfeni.
Dilezité je to ze dvou divodl. Za prvé se zajisti, Zze je odhad nejistoty kazdého meéfeni
realisticky ve srovnani s optimalni hodnotou nejistoty nutnou k piijimani spolehlivych
rozhodnuti. Za druhé, pokud je poZzadovana troven nejistoty vhodna pro dany ucel méfeni, je
nutno spravné rozdélit Usili (nebo vydaje) mezi fazi odbéru vzorkl a fazi analytickou tak,
v kapitole 16, kde se zavadi kvantitativni pfistup k posouzeni vhodnosti pro dany ucel na
zédklad€ vyvazovani nejistoty a celkovych naklada.
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1.4 Pro koho je publikace urcena

Tato pfirucka je urCena piedevSim pro specialisty — pldnovace vzorkovani a analytické
chemiky, ktefi potfebuji odhadovat nejistotu spojenou s vysledky svych méfeni. Ostatni
zucastnéné strany by mély pro konkrétni pouziti vyhledat specialistu.

1.5 Vztah této priruc¢ky k jinym publikacim

1.5.1 Soucasnd praxe odhadovani nejistot pro Siroky rozsah procesi meétfeni vychazi
z publikace ,Pokyn pro vyjadieni nejistoty méfeni‘ (Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement — GUM) [2], vydané v roce 2008 organizaci ISO ve spolupraci s BIPM, IEC,
IFCC, IUPAC, IUPAP a OIML. Publikace GUM definuje potiebné pojmy, stanovi obecné
principy a popisuje postup pouzitelny Vv ptipadech, kde existuji adekvatni modely méticiho
procesu. Aplikace téchto postupli na poli chemické analyzy byla v roce 1995 popséna v
piiru¢ce Eurachem ,Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement: [3], a dale pak
rozSifena ve tfetim vydani vroce 2012 [1] o pouziti dat z validace a dat o vykonnosti
analytické metody. Dalsi uzite¢né ptispévky k praktickému odhadovani nejistoty analytickych
meéfeni s pouzitim dat z mezilaboratornich studii vydaly Analytical Methods Committee of the
Royal Society of Chemistry (AMC) v roce 1995 [4], a technicka komise ISO TC/69 v roce
2017 [5]. Tato ptirucka pro odbér vzorkl je v souladu s obecnymi principy, ustanovenymi
v ramci Pokynu pro vyjadfeni nejistoty mefeni (GUM).

1.5.2 Teorie odbéru vzorku se vyrazné rozviji nezavisle na analytické chemii a chemické
metrologii. Kvalitu procesu odbéru vzorkli obecné feSila teorie vzorkovani vybérem
,spravnych® technik odbéru vzorkl, vhodnych valida¢nich postupii a Skolenim osob
provadgjicich vzorkovani (tedy vzorkaiu) k zajisténi spravné aplikace vzorkovaciho
postupu [6]. Pfedpoklada se pak, Ze vzorky budou reprezentativni a bez vychyleni a rozptyl
bude mozno predpoveédeét modelem.

1.5.3 Alternativni moZnosti je odhad nejistoty pro b&ézné materialy ¢i vzorkované objekty
béhem wvalidace techniky odbéru vzorku a nasledné potvrzeni shody v praxi s pomoci
prubézného fizeni kvality. Tento pfistup je ve vétsim souladu, s jiz existujicimi postupy pro
zbylé Casti procesu méfeni. Zajimavé je, Ze kvalita vzorkovani je kvantifikovatelnd pouze na
zaklad¢é méteni provadénych na vyslednych vzorcich.

1.5.4 Techniky odbéru vzorkii byly zdokumentovany za ucelem popisu doporuceného
postupu pro odbér vzorkli nesCetnych druhli a typli materidld a pro mnoho rtznych
chemickych slozek. Tyto techniky se obvykle uvadéji ve smérnicich nebo mezinarodnich
dohodach?® [7]. Jen zfidkakdy identifikuji relativni ptispévky odbéru vzorkt a chemické
analyzy k vysledné kombinované nejistoté®.

1.5.5 Literatura jiZ nyni nabizi mnoho teoretickych a praktickych pojednani o procesu odbéru
vzorkl. Jak vysvétluje odstavec 1.2.1, tato pfirucka se tedy nesnazi o navrh dalSich technik
odbéru vzorkl, ale spiSe o poskytnuti metodik pro kvantifikaci nejistoty, vazanych na
pouzitou techniku odbéru vzorku.

1.5.6 Skupina Nordtest [8] pfipravila na zaklad¢ této publikace ptirucku s postupy pro odhad
nejistoty z odbéru vzorkd, ktera obsahuje dalsi piipadové studie.

2Metody ,,vybérové piejimky* jsou pouzity pii odbérech vzorkii z mnoha riznych materialt [7].

b Nekteré koncepty z teorie vzorkovani mohou byt upraveny a vyuZity pii odhadu nejistoty méfeni (odstavec
10.2).
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1.6 Pouziti priruc¢ky

1.6.1 Tento dokument shrnuje pojmy nutné¢ pro porozuméni nejistoté pii odbéru vzorka
a obsahuje prakticky pouzitelné postupy. Zahrnuty jsou 1 problémy souvisejici
S managementem, zajistovanim kvality a uvadénim vysledki méfeni spolu s nejistotou. Ve
2. kapitole nasleduje definice rozsahu a oblasti pouziti, shrnuty jsou téz vSechny probrané
postupy. Ve 3. kapitole je probrano nazvoslovi a v pfiloze B jsou definovany kli¢ové pojmy.

1.6.2 Zakladni pojmy jsou probirany v kapitolach 4 a 5. Cely proces méfeni je shrnut
v kapitole 4. Zahrnut je i vyklad pouzité terminologie pro odbér vzorka a definovany jsou ty
¢asti procesu, které jsou pojednany detailnéji. Nejistota méteni a jeji zdroje se dale diskutuji
v kapitole 5.

1.6.3 Kapitoly 6 az 10 se zabyvaji popisem metodologie pro odhad nejistoty a probiraji rizné
varianty, respektive jejich ptednosti. Kapitola 6 jsou shrnuje dva rtizné pfistupy, které jsou
obsahle a do detailu popsany v kapitolach 9, respektive 10. Zamérem je spiSe poskytnout
Sirokou Skalu moznosti, které 1ze pouzit v praxi, spiSe nez definovat konkrétni ptistup.

1.6.4 Problémy souvisejici s managementem a fizenim kvality popisuji kapitoly 11 az 13.
Pfed uvedenim vybranych postupi pro odhad nejistoty v kapitole 12 se velmi stru¢né
diskutuje i odpovédnost za kvalitu procesu odbéru vzorki (kapitola 11). Kapitola 13 popisuje
pouziti aulohu fizeni kvality procesu odbéru vzork za ucelem monitorovani efektivity
samotného odbéru. V kapitole 14 je popsano podavani zprav a pouZiti nejistoty a jeji dopad na
spolehlivost nasledného rozhodovani. Jak dilezitym faktorem jsou naklady a vybér vhodnych
a zaroven uspornych metod pro odhad nejistoty vysvétluje kapitola 15. Znalost hodnoty
nejistoty méfeni umoziiuje posoudit vhodnost celého procesu méteni a jeho ¢asti vzhledem
k ucelu. Toto téma probira kapitola 16.

1.6.5 V prilohach pak naleznete fadu piikladl, detailni glosar pojma a definic pouzitych v
této prirucce, nekolik dllezitych statistickych metod a uspofddani experimentli, diskusi
0 minimalizovani nejistoty pramenici z odbéru vzorkll s pouZitim ptedpovédi na zaklade
teorie vzorkovani.

2  Rozsah a oblast pouziti

2.1 Principy popsané v této pfirucce lze pouzit k odhadu nejistoty pro Sirokou Skalu
materidlti, s nimiz se provadéji analytickd meétfeni (napiiklad materidly plynné, kapalné
a pevné). To se tyka latek z zivotniho prostfedi (napf. horniny, ptida, voda, vzduch, odpady,
biota), potravin, pramyslovych materialti (napf. suroviny, procesni meziprodukty a vyrobky),
forenznich materiala a farmaceutik. Tento ptistup je aplikovatelny na odbér vzorki s pouzitim
libovolného zptsobu odbéru vzorkt, at’ uz jsou pouzity prosté ¢i smeésné vzorky pii jednom i
vicenasobnych stanovenich.

2.2 Ptirucka rozebira odhad nejistoty s pouzitim 1) opakovaného méfeni a odbéru vzorkl
(,empiricky pfistup) a ii) s vyuzitim modelu, zalozeného na identifikovanych ovliviijicich
veli¢inach a teoretickych tivahach (,modelovy pfistup®).

2.3 Diskutovano je i vyuziti odhadu nejistoty pii posuzovani vhodnosti pro dany ucel a pfi
optimalizaci Usili potfebného pro jednotlivé ¢asti procesu méteni. Jsou popsany metody pro
posuzovani vhodnosti méfeni pro dany ucel zalozené bud’ na podilu celkového rozptylu
Vv procentech, nebo na rozboru naklada a vynost.
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2.4 Mikrobiologické vzorkovani neni v rdmci této ptirucky podrobné diskutovano, a¢ se na
n¢j zde popsané obecné principy vztahuji. Probiran neni ani odhad nejistoty v prostoru ¢i
Case, se zfetelem na lokalitu nebo velikosti oblasti s vysokou koncentraci analytu.

3  Terminologie

3.1 Pfesna definice mnoha termini uzitych v této pfiru¢ce se méni v zavislosti na oblasti
pouziti. Uplny seznam termind a jejich rtizné definice jsou uvedeny v ptiloze B. V této
prirucce byly zvoleny normativni definice kazdého pojmu, které by se obecné daly aplikovat
ve vSech oblastech pouziti. Tyto pojmy jsou uvedeny v ptiloze B a pfi prvnim vyskytu v textu
se pouziva tuéné pismo.

3.2 Obecné se analyticka chemie zabyva sloZzenim (vzorku). Méfena veli¢ina tedy obvykle
souvisi s mnozstvim nebo podilem analytu ve smési. Vyjadfit to miizeme nékolika zplisoby
vcetné (naptiklad) hmotnostniho zlomku, objemového zlomku, zlomkem latkového mnozstvi
(mol) a hmotnosti nebo mnozstvim latky na jednotku objemu. Siroce piijimany obecny
termin, ktery zahrnuje vSechny tyto zpusoby vSak neexistuje. Proto je termin ,koncentrace‘
v této piiru¢ce pouzivan vSeobecné a mél by byt chapan tak, Ze se vztahuje na jakoukoliv
miru podilu nebo mnozstvi. Pokud text vyzaduje vymezenou interpretaci, je pouZita
,koncentrace* (naptiklad latkova koncentrace) nebo je nahrazena konkrétnim pojmem
(napiiklad hmotnostnim zlomkem).
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CAST 2 — Zakladni pojmy

4 Vzorkovani v ramci procesu méreni

Krok procesu Forma materialu Popis kroku procesu
Odbér vzorku Vzorkovany objekt > Odbfr (,iﬂéﬂf,o '\,fzorkuvncl')o nekolika
¢asti tvoficich smésny vzorek

v

7| Primarni vzorek

Uprava anebo zpracovani (déleni)

v
v Podvzorek —»  Dalsi uprava anebo zpracovani (déleni)
Fyzikélni piiprava < |
vzorku v

Fyzikélni uprava, napf. suseni,
prosivani, mleti, déleni, homogenizace
|
v
- Vybér zkouseného podilu k chemické

Zkusebni vzorek d . . . .
upravé pied chemickou analyzou

Y

Laboratorni vzorek

L 4

Chemickd uprava vedouci
k analytickému stanoveni
Analyza |

L )

Zkougeny roztok

] Zkouseny podil

Stanoveni koncentrace analytu

Y

Obr. 1. Schematicky diagram typického procesu méfeni. Obrazek znazorfiuje cely méfici proces pocinajic
primarnim odbérem a koncici analytickym stanovenim. Proces obsahuje mnoho kroklii véetné pievozu
a uchovani vzorkti — ne vSechny se vzdy v praxi uplatiiuji. Kazdy krok je ptispévkem k nejistoté méteni. Tato
pfirucka se soustied’'uje na procesni kroky odbéru vzorkl a fyzikalni pripravy vzorkid (Seda policka), nebot’
krok posledni je dostate¢né rozebran v ptredchozi piirucce [1]. VSimnéte si, Ze u odbéru vzorkl probihaji dva
kroky v laboratornim prostiedi (svétle Sedd) a jsou proto Casto povazovany za soucast analytického procesu.
Definice uzitych termind jsou v piiloze B.

Vzorkovany objekt je ¢ast materialu v uréitém Case, jez ma vzorek (a tedy vysledek méfeni)
reprezentovat. Vzorkovany objekt je tfeba definovat pred navrhem planu vzorkovéani. Mize
byt definovan ptedpisem, naptiklad jako celd varka, série ¢i zasilka. Pokud se zajimame
o vlastnosti ¢i charakteristiky (napt. koncentrace analytu) materidlu v urcitém misté ¢i Case,
pak jej lze povazovat za vzorkovany objekt. Pokud potiebujeme slozeni celé varky (napf.
U potravin), pak reprezentuje cela tato varka vzorkovany objekt. V pfipad¢, ze nam jde

5
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0 prostorovou (¢i docasnou) odchylku koncentrace (napif. pii hledani hlavniho zdroje
kontaminace — tzv. ,hot spot‘ oblasti — v kontaminovaném materialu), povazujeme za
vzorkovany objekt kazdé misto, kde tuto koncentraci zjistujeme. Kazdy vzorkovany objekt

s

vzdy nevyhnutelné pfinasi s vysledkem méfeni 1 nejistotu.

Pfed samotnym méfenim jsou vétSinou primarni vzorky vytvoieny z diléich vzorki,
zkombinovanych do smésného vzorku. Pravé nejistota vysledku jednotlivého meéfeni
smésného vzorku, zpisobena vSemi pfipravnymi kroky, je predmétem naseho zajmu. Hodnota
této nejistoty bude casto ovlivnéna poctem dil¢ich vzorka, které odebereme. To pak
kontrastuje se situaci, kdy odebereme nékolik samostatnych priméarnich vzorka (n) z rtiznych
¢asti vzorkovaného objektu a méfime je samostatné. Pokud k ziskani sloZzeni vzorkovaného
objektu pouzivame stfedni hodnotu vysledkli téchto samostatnych méfeni, vypocita se
nejistota této stfedni hodnoty pomoci smérodatné odchylky pruméru (s/ ). Ta viak neni
totozna s nejistotou jednoho méfeni, jejimz odhadem se zabyva tato piirucka.

41 Cely méfici proces (obrazek 1) typicky zacind odbérem primarniho vzorku ze
vzorkovaného objektu. Pfed analytickym stanovenim prochazi vysledny vzorek jednou ¢i vice
sériemi kroku. V ptipadé, kdy se pozadovanad analytickd hodnota (tedy hodnota méiené
veli¢iny nebo prava hodnota) vyjadfuje na zakladé koncentrace analytu vzorkovaného
objektu, pfispivaji vSechny tyto kroky k nejistot¢ findlniho vysledku meéteni. Pfirucka pro
odhady analytickych krokti v ramci procesu méfeni jiz existuje [1]. Zahrnuty jsou samoziejmé
vybér zkouSeného vzorku, chemickd uprava pied procesem meéfeni a analytické stanoveni.
Déle pak muze byt zahrnuta fyzikalni piiprava laboratorniho vzorku za pomoci suSeni,
prosévani, mleti, déleni a homogenizace.

4.2 VsSechny rozdilné ¢asti materidlu z druhého sloupce na obrazku 1 se v praxi jednoduse
nazyvaji ,vzorky‘. Pfi diskusi je jejich spravné rozliSeni velmi dilezité, zvlasté téch
popisovanych v této ptirucce (Sedd policka na obrazku 1). Toto téma podrobnéji rozebird
¢lanek 5.2.

4.3 Metody, které popisuje tato prirucka, napomohou k ur€eni rozhodujiciho zdroje
nejistoty spiSe u odbéru vzorkli nez v chemické analyze, avSak vzdy nevysvétli pficinu.
V mnohych situacich je nicméné =zasadnim zdrojem nejistoty pravé heterogenita
vzorkovaného objektu, at’ uz v prostoru ¢i v ¢ase. K charakteristice variability, ktera piispiva
k nejistoté, by bylo zapotiebi zvlastnich studii. Pro ucely této piirucky je heterogenita
vzorkovaného objektu brana jen jako jedna z pfiCin nejistoty findlniho vysledku méfeni.
V tomto piipadé se rozhoduje, zda miiZze pouziti urcité techniky odbéru vzorkii minimalizovat
ucinky heterogenity.

5  Nejistota méreni
5.1 Definice nejistoty méieni
5.1.1 Nejistota métfeni (measurement uncertainty — MU) je pojem definovany v metrologické

terminologii [2] jako

Parametr pridruzeny k vysledku méreni, ktery charakterizuje rozptyleni hodnot, které by
mohly byt duvodné prisuzovany k mérené veliciné.
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Tato definice obsahuje nékolik dilezitych rysi, které rozebereme v nasledujicich odstavcich.

5.1.2 ,Parametr‘ muze byt napiiklad rozpéti, smérodatnd odchylka, interval (napf.
konfidenc¢ni interval), nebo polosifka intervalu (ftu znaci polositku intervalu), nebo jinad mira
rozptyleni, naptiklad relativni smérodatnd odchylka. Pokud se nejistota méfeni vyjadiuje
smérodatnou odchylkou, je parametr obvykle oznatovan symbolem u jako ,standardni
nejistota‘. Dalsi formy vyjadieni jsou uvedeny v kapitole 14.

5.1.3 Nejistota je piidruzena ke kazdému vysledku méfeni. Kompletni vysledek méieni
zpravidla zahrnuje vyjadieni nejistoty ve formé X + U, kde X je vysledek méfeni a U vyjadiuje
nejistotu (uvidime, Ze symbol U ma v této piirucce svilyj vlastni vyznam; znaci totiz rozsifenou
nejistotu — ta se bude probirat v kapitole 14). Takto vyjadieny vysledek uzivateli napovida, ze
hodnota métené veliiny lezi v ramci tohoto intervalu s pfimétenou spolehlivosti.

5.1.4 Méfena velicina je jednoduSe veli¢ina jako délka, mnozZstvi, koncentrace latky, ktera je
pfedmétem méfeni. Vyraz ,hodnota méfené veliCiny® je v klasické statistické terminologii
uzce spojen s tradicnim pojetim ,pravé hodnoty. Z tohoto thlu pohledu lze nejistotu téz
alternativné definovat® takto:

Odhad pripojeny k vysledku zkousky charakterizujici rozsah hodnot, o kterém Ize prohlasit,
Ze v ném lezi prava hodnota.

Vyhoda této definice (bude oznacena jako definice statisticka) je, ze ji ti, ktefi rozhoduji, 1épe
chapou, nebot’ vyraz ,prava hodnota‘ Casto povazuji za néco, co je predmétem zdjmu pro
jejich rozhodovani. Nevyhodou pak je fakt, Ze samotnou pravou hodnotu znat nikdy nelze,
coz by vyzadovalo blizsi vysvétleni.

5.1.5 Na zéklad¢ metrologické definice vyjadiuje nejistota ,rozptyleni hodnot, které by mohly
byt diivodné piisuzovany k méfené veli¢ing*. Tato formulace je kliCova. Vyjadiena je zde
skutecnost, ze a€ je nejistota pfidruzena k vysledku méteni, musi stanoveny rozsah souviset
S moznym rozsahem hodnot métené veli¢iny. Métfena veli¢ina by naptiklad mohla byt celkova
hmotnost zlata v geologické usazenin€. To se zcela lisi od specifikace preciznosti, ktera by
popisovala rozsah moznych vysledkii pozorovanych pii opakovanych méfenich. Pro piipad,
kdy zjiStujeme ,kde by mohla hodnota méfené veliCiny byt‘, pfedpoklada tato definice
nejistoty, ze analytik zvazil vsechny vlivy, které by mohly ovlivnit vysledek méfeni. Tyto
vlivy samoziejm¢ zahrnuji pfi¢iny nahodné odchylky jednoho méfeni od druhého v ramci
meéficiho cyklu. Je vSak podstatné zvazit také zdroje vychyleni (bias) béhem pokusu; tyto
zdroje ptedstavuji velmi Casto vétsi efekt neZ lze pozorovat u opakovanych samostatnych
meéieni. K vyjadieni nejistoty méfeni totiz potiebujeme automaticky zahrnout piispévek jak
nahodnych, tak systematickych vlivi.

5.1.6 Uvazme jednoduchy analyticky piiklad, kdy jediné métfeni koncentrace v pevné latce
zahrnuje 1 extrakci materidlu, navazovani, odmérné operace a mozna i spektrometrii ¢i
chromatografii. Opakovana méfeni poskytnou rozptylené hodnoty diky ndhodnym zménam
béhem téchto krokl. VSichni analytici ale védi, Ze extrakce byva mélokdy tplna, Ze pro dany
materidl povede neuplna extrakce logicky k nizkym vysledkiim. I kdyz se spravna analyticka
praxe vzdy snazi o zmenSeni téchto vlivii na nevyznamné, urcité vychyleni zlstane. Pfi

3 (SN ISO 3534-1, Statistika - Slovnik a znacky. Cast 1: Obecné statistické terminy a terminy pouZivané v
pravdépodobnosti. UNMZ, Praha 2010.
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vyjadfovani nejistoty hodnoty méfené veliCiny pak musi analytik brat v tGvahu reélnou
moznost vychyleni zptisobenou témito vlivy. (To se obvykle dé€la tak, ze se takova informace
posuzuje jako rozsah vytéZnosti analytu, sledovanych na referenc¢nich materidlech ¢i pfi
pokusech s piidavkem — spikovani.)

5.1.7 Stejné Givahy plati 1 v pfipad€ odbéru vzorki. Je dobfe zndmo, Ze rizné vzorky odebrané
z celkového materialu vykazuji kolisani hodnot, coz je zfejmé u opakovanych méteni. TézZ je
dobfe znamo, Ze vzorkovani miZe byt vychyleno naptiklad pifi diferenénim odebirani
materidlu, nespravnym casovanim odbéru vzorka v piipadech, kdy dochazi k doCasnym
fluktuacim, nebo pro omezeny pfistup. Tyto vlivy ovlivni vztah mezi hodnotou métené
veli¢iny a pozorovanym vysledkem. I kdyz je spravnd praxe ve vzorkovani zaméfena na
snizeni té€chto vlivli na nevyznamnou urovein, peclivé vyhodnoceni nejistoty vzdy pocita
S moznosti zbytkovych systematickych vlivi.

5.1.8 Soucasnd smérnice pro odhad nejistoty méteni [2] objasiiuje, Ze nejistota méteni (¢lanek
| 2.2 citace [2]) nezahrnuje ,hrubé chyby® méfeni nebo ,omyly® (blunders; ¢lanek 3.4.7 citace
[2]). Vylouceny jsou tedy naptiklad chyby pfi zapisech ¢i hruba poruseni pravidel techniky
odbéru vzorku. Nicméné odbér vzorku muize byt pfi¢inou vysoké hodnoty nejistoty (napf.
80 % hodnoty koncentrace) prosté proto, Ze aplikujeme bézny méfici postup na vysoce
heterogenni materidl. I pies spravné piedepsané postupy bude vzdy dochazet k drobnym
odchylkdm v provadéni vzhledem k moZnym nejednoznacnostem v technice odbéru vzork a
k jejim drobnym upravam, ke kterym dochazi béhem redlnych situaci v terénu. Peclivé
vyhodnoceni vhodnosti pro dany ucel (viz kapitolu 16) urci, zda vysokd trovein nejistoty vede
k nepfijatelné Grovni spolehlivosti rozhodovani.

5.2 Specifikace mérené veli¢iny

5.2.1 Kdyz se uzivateli uvede hodnota koncentrace v celkovém vzorku ve formatu x + U,
bude piirozené interpretovat tento interval jako rozsah hodnot koncentraci v celém
vzorkovaném objektu (napf. v celé varce materialu). Tato interpretace obsahuje predpoklad,
7ze méfena veliCina ,je koncentraci (analytu) ve varce materialu‘, a Ze nejistota zahrnuje i
nutnou ruznorodost celé varky. Naproti tomu analytik zde muze odkazovat na ,koncentraci
V analyzovaném laboratornim vzorku‘, coz automaticky vylu€uje odchylky v rdmci vice
laboratornich vzorkt. Jeden pohled tedy zjevné pocita s dusledky zplisobenymi odbérem
vzorki, zatimco ten druhy nikoliv. Vliv na nejistotu samoziejmé muze byt zna¢ny. Z pohledu
metrologie jsou oba nazory odlisné proto, ze bereme v Uvahu rozdilné méfené veliCiny.
Jednou zvazujeme ,koncentraci ve vzorkovaném objektu‘ a podruhé ,koncentraci v
laboratornim vzorku‘. Dals$im piikladem mutze byt srovnani ,koncentrace zneciSténi v tovarni
vypusti v dobé odbéru vzorkt s ,primérnou koncentraci znec¢isténi béhem roku-.

5.2.2 Témto nejednoznaénym vykladim se lze vyhnout pouze fadnou specifikaci métené
veli¢iny. Je zcela nezbytné, abychom udali veli¢inu (hmotnost, délka, koncentrace atd.).
Stejné tak je dilezité jasné vymezeni rozsahu meéteni zahrnutim faktord jako Cas, misto ¢i
soubor, na ktery vysledek méteni aplikujeme. Pozdéji budou diskutovany nékteré konkrétni
ptiklady specifikace métené veliCiny a jejich dusledky na odhad nejistoty.

Nikdy se nelze pii doslovné aplikaci postupu odbéru vzorkl zcela vyhnout nejednoznacnosti.

5.2.3 Jestlize se pripravuje smésny vzorek z n¢kolika dil¢ich vzorkl ze vzorkovaného objektu
a analyzuje se jako jeden primarni vzorek, poskytuje toto jedno stanoveni koncentrace analytu
odhad hodnoty méfené veli¢iny (tedy primérného slozeni objektu), viz kapitolu 4. Nejistota
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této jedné hodnoty vyjadiuje nejistotu odhadu hodnoty méfené veli¢iny. Na druhé stranég,
pokud odebereme nekolik nezavislych primarnich vzorki ze vzorkovaného objektu, kazdy
analyzujeme jednou a spocitdme primérnou hodnotu, vyjadiuje tato primérnad hodnota téz
odhad hodnoty meéfené veli¢iny. Nejistota zde vSak nebude prezentovat nejistotu méfeni
(vyjadienou smeérodatnou odchylkou S), ale smérodatnou odchylku priméru (vyjadienou jako
s/ V). Na rozdil od nejistoty m&feni miZzeme tuto nejistotu priméru snizit, kdyZ odebereme
vice primarnich vzorki*, zatimco u nejistoty méfeni to neni mozné.

5.3 Chyba, preciznost a nejistota

5.3.1 Nejistota téz souvisi s pojmy piesnost, chyba, pravdivost, vychyleni a preciznost.
Podrobnéji se témto vztahtim vénuji jiné ptirucky [1, 2]. Je vSak vhodné zopakovat nckteré
dualezité rozdily:

e Nejistota vyjadiuje rozsah hodnot piifazenych na zakladé¢ vysledku méfeni a jinych
znamych vlivi, zatimco chyba je definovana jako prosty rozdil mezi vysledkem a ,pravou
(nebo referenéni) hodnotou‘. ,Vychyleni miZeme povazovat za primérnou chybu.

e Nejistota zahrnuje piispévky vSech vlivi, které mohou ovliviiovat vysledek (tedy jak
nahodné, tak systematické chyby); preciznost zahrnuje pouze vlivy, které se mohou ménit
béhem pozorovani (tedy jen nékteré ndhodné chyby).

e Nejistotu lze uplatiiovat pfi spravném provedeni postupu méfeni a postupli pro odbér
vzork; neslouZzi k zahrnuti hrubych chyb operatora (viz odstavec 5.1.8).

5.4 Odbér a fyzikalni pFiprava vzorku jako zdroje nejistoty méreni

5.4.1 Proces odbéru vzorkl zavadi nejistotu do vysledku méfeni vSude tam, kde je cil méteni
definovan jako zjisténi koncentrace analytu ve vzorkovaném objektu, a nikoliv pouze
v laboratornim vzorku.

5.4.2 Techniky odbéru vzorkid nemohou byt dokonalé, protoze nikdy nelze popsat vSechny
¢innosti, které by m¢l vzorkat vykonat za vSech moznych okolnosti v redlném svété, v némz
k odbéru vzorka dochazi. Pfesné urceni polohy mista pro odbér vzorku v prostoru (nebo ¢ase)
je mozné jen velmi ziidka (misto a ¢as vyjadiené s pfesnosti na milimetry a sekundy). Pravé
vzorkaf musi pfijimat tato rozhodnuti (nejlépe na zdklad¢ objektivnich kritérii). Protoze je
vSak heterogenita prostiedi (v Case ¢i prostoru) nevyhnutelnd, ovlivni tato rozhodnuti
odhadovanou koncentraci. Vyhodnoceni zdroji nejistoty je dulezité pro navrh a zavedeni
metod pro odhad nejistoty méfeni. Napiiklad v ptipadé¢ duplikatnich vzorki nemusi jejich
odbér ze stejného mista ve stejny Cas zohlediiovat nejistotu méfeni, ktera skutecné existuje.
Tomuto tématu se budeme vénovat dale v popisech metod odhadu (kapitoly 6 az 10) a v rdmci
ruznych ptikladl z praxe (ptiloha A).

5.4.3 Heterogenita vzdy zvySuje nejistotu. Kdyby byl vzorkovany objekt zcela homogenni,
byl by tento piispévek nulovy. Prakticky vSechny materidly jsou vSak do urCité miry
heterogenni. Pokud zkouSeny vzorek vazi nékolik mikrogrami, mizeme téméf u kazdého
materidlu ocekdvat nehomogenitu a krok odbéru vzorku pak bude pfispivat k nejistoté méfeni
koncentrace analytu. Heterogenitu lze kvantifikovat samostatnym pokusem. Pokud vSak
uréujeme koncentraci analytu ve vétSim vzorkovaném objektu, je tato heterogenita jednou
Z pticin nejistoty méteni (viz oddily 4.3 a 5.6).

4 Pfedpokladame ndhodné a nezavislé vzorky a nulové vychyleni.
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5.4.4 Podobna tvrzeni plati 1 pro nejistotu vznikajici pti fyzikdlni ptipravé vzorkd (napf.
transport, uchovavani, drceni, déleni, suseni, prosévani a homogenizace), ktera se provadi po
odbéru a ptred chemickou piipravou zkusebniho vzorku (obrazek 1). Kazdy krok miize vnést
do procesu chyby mnoha rliznymi zpiisoby, jako jsou ztrata analytu, ztrata jemnych astic ¢i
kontaminace zpiisobend zafizenim ¢i piedchozim vzorkem. Cilem pouZivanych metod
a provadénych Skoleni by méla byt redukce téchto chyb na minimum. Navic je vSak nutno
zavést postup pro odhad nejistoty konecného vysledku méfeni, kterd vyplyva ze vSech téchto
provedenych krokd.

55 Zdroje nejistoty

5.5.1 Nejistota métfeni vyplyva z mnoha pfiCin, které je mozné d¢€lit rliznymi zplsoby.
Naptiklad pfirucka Eurachem pro stanoveni nejistoty [1] déli vyznamné vlivy na odhad
nejistoty do osmi hlavnich kategorii. Do prvnich dvou patii odbér vzorku a piiprava vzorku.
Konkrétni vlivy, identifikovatelné v rdmci téchto dvou kategorii, jsou shrnuty v tabulce 1.
Tyto vlivy by se daly v ramci modelového piistupu pouzit jako zaklad pro matematicky
model. Alternativné rozliSuje teorie vzorkovani osm riznych zdroji chyb pii vzorkovani
(tabulka 2); modelovy piistup je mize vyuzit poté, co je kazdy z téchto zdroji redukovan na
paletu pti¢innych faktord. Dal§i moznosti je uvazovat v§echny kroky procesu méfeni (obrazek
1) jako zdroje nejistoty prispivajici k nejistoté finadlnitho méfeni. V této ptirucce vychazeji
nejjednodussi navrhy studii ze skutecnosti, Ze nejistota vyplyva ze Ctyt tfid vlivh (tabulka 3).
Tyto tfidy jsou povazovany za zdroje nejistoty v ramci jednoduchého statistického modelu,
coz je v souladu se sdruzovanim zdroju nejistot zmiiovanym v [1]. JednodusSe vzato lze toto
déleni vyjadfit dvéma kategoriemi: ,nejistota vyplyvajici z odbéru vzorku‘ a ,analyticka
nejistota“.

5.5.2 Diilezitou vlastnosti téchto déleni do skupin je (nezavisle na sdruzovani a vyhodnoceni)
zamér zarucit, aby byly do odhadu nejistoty zahrnuty vSechny vyznamné vlivy. Pfi splnéni
tohoto pozadavku lze pro odhad nejistoty pouzit libovolné kategoriza¢ni schéma. Schémata
ttidéni v tabulce 2 a tabulce 3 berou v tivahu vSechny v praxi dilezité vlivy.

5.5.3 Rizné déleni zdroji nejistot povede obecné k riznym modelovym studiim a velmi ¢asto
i k zasadn¢ odlisSnym metodam hodnoceni prispévki nejistoty. Aplikace riznych pristupi
vede k podstatné nezavislym odhadiim nejistoty. Pokud se tedy odhady nejistoty pro stejny
systém zéasadné 1i8i, mizeme predpokladat, Ze metodiky nékterych studii jsou chybné (viz
poznamku v [5]). Z toho vyplyva zakladni nutnost ovéfovani platnosti postupu. Pokud je to
uzitecné, doporucuje se tedy porovnavat odhady nejistoty vychéazejici z nezavislych postupt
vyhodnoceni, coz slouzi k validaci jednotlivych odhadii a k posouzeni platnosti riznych
postupti.

5.6 Heterogenita jako zdroj nejistoty

5.6.1 TUPAC v soucasnosti definuje homogenitu a heterogenitu jako ,miru rovnomérnosti
rozlozeni vlastnosti nebo slozky v daném mnozstvi materialu® ([9], definice viz pfilohu B).
Takto definovana heterogenita patfi k nejvyznamnéjSim piispévkim nejistoty spojené s
odbérem vzorkt. Dil¢i vzorky odebrané na riznych mistech vzorkovaného objektu budou mit
rozdilné koncentrace analytu v heterogennim materialu. Analyticka koncentrace bude
vykazovat rozdily mezi vzorky, coz se projevi jako pfispévek k pozorované variabilité
vysledkl. Pfesna zavislost koncentrace na misté obecné neni znama, takze neni mozné
provadét korekce. Nejistota je tedy obsazena v kazdém vysledku ¢i v priméru vyslednych
hodnot.
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5.6.2 IUPAC k vyse uvedené definici dodava [9], ze ,mira heterogenity (opak homogenity) je
urcujicim faktorem chyby odbéru‘. Tato poznamka jen doklada dilezitou roli heterogenity pii
odbéru vzorkid. Pii béZzném provadéni odbéru vzorka existuji i jiné zdroje chyb a nejistot,
které zpusobi (nezndmé) vychyleni nebo piidavné rozptyleni, jako naptiklad kiiZova
kontaminace a nedokonala stabilizace vzorkid. Pfesto zlstava heterogenita i jeji disledky —
tteba nahodna variabilita a vychyleni dané vybérem vzorku — nejvétsSim problémem i u fadné
provadéného odbéru vzorkl a obecné bude nejvyznamnéj$im zdrojem nejistoty.

5.6.3 Pro materialy z ¢astic se nékdy pouziva alternativni definice homogenity — pokud jsou
ptitomny casteCky riznych latek, nemtze byt tento material nikdy ,homogenni‘ ve smyslu
definice IUPAC. Smés, kde je pravdépodobnost ptfitomnosti rozdilnych typt Castic stejna
Vv celém vzorkovaném objektu, by se dala v této souvislosti nazvat ,homogenni‘. To znamena,
ze by ocekavana koncentrace méla byt stejnd ve vSech vzorcich, odebranych z riznych ¢asti
materidlu. I zde je vSak tfeba pfiznat, Ze ¢asticovd povaha materidlu zplsobuje rozdily mezi
vzorky vzhledem k mirné odliSnému slozeni pravé ziskanych dil¢ich vzorkl. I za téchto
podminek je tieba brat heterogenitu (tak jak ji definuje IUPAC) v tvahu, nebot’ mé vliv i za
téchto okolnosti a stale tak ptispiva k nejistoté.

5.7 Zmény nejistoty v zavislosti na koncentrace

Pted vypoctem nejistoty, ktery je popsan V kapitole 6, je tieba vzit v tvahu zménu nejistoty
Vv zavislosti na koncentraci. Pokud se vyskytuje Siroky rozsah koncentrace, pak mize nejistota
(vyjadrena v jednotkach koncentrace) s koncentraci rist. Vypocty je pak vhodné provadét pro
logaritmicky transformovana data. Pokud je koncentrace analytu do desetindsobku meze
detekce, neni vhodné vyjadiovat nejistotu relativné. V piipadé, ze je k dispozici velky pocet
duplikatnich méteni (napt.> 50) je mozné pouzit model nejistoty odbéru vzorku jako funkci
koncentrace [10, 11, 12]. V ptikladech A1 a A4 je rozsah koncentrace uzky, takze jsou
vypocty provedeny v jednotkach koncentrace, neni tedy pouzita zadna transformace dat. V
piikladu A2 je nejistota pocitana jak pro data v jednotkach koncentrace, tak i po logaritmické
transformaci a vysledky jsou porovnany. Vypocty v piikladu A3 jsou provedeny Vv absolutnich
jednotkach a v ptikladu AS v relativnich jednotkach, tedy procentualné. V praxi je obvykle
obtizné védet, jestli a jak se v zavislosti na koncentraci méni nejistota a kterd metoda odhadu
je proto vhodna.
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Tabulka 1: Mozné zdroje nejistoty odbéru a piipravy vzorkd. Upraveno z citace [1]

Odbér vzorku

Piiprava vzorku

— Heterogenita (¢i nehomogenita)

— Vlivy strategie odbéru vzorku (napi. ndhodny,

stratifikovany nahodny, proporcionalni atd.)

— Vlivy pohybu vzorkovaného mnozstvi (zejména

vybér hustoty)

— Fyzikalni vlastnosti vzorku (pevny, kapalny,
plynny)
— Vlivy teploty a tlaku

— Vlivy odbéru vzorku na sloZeni (napf. riizna
adsorpce ve vzorkovacim systému)

— Pfeprava a uchovani vzorku

— Homogenizace anebo ptiprava podvzorku
— SuSeni

— Mleti

— Rozpousténi

— Extrakce

— Kontaminace

— Derivatizace (chemické vlivy)

— Chyby fedéni

— (Za)koncentrovani

— Speciacni efekty

Tabulka 2: Mozné zdroje nejistoty odbéru vzorki v teorii vzorkovani®

Zdroj

Popis

Zakladni chyba odbéru (FSE)
Chyba zpiisobena seskupovanim a segregaci
(GSE)

Chyba vybéru bodu v dlouhém rozsahu (PSE;)
Pravidelna chyba vybéru bodu (PSE,)

Chyba vymezeni dil¢iho vzorku (IDE)

Chyba odbéru dilciho vzorku (IXE)

Chyba pripravy vzorku a dil¢iho vzorku (IPE)

Chyba vazeni (SWE)

Dusledek konstituéni heterogenity (chemicky ¢i
fyzikaln¢ odlisné Castice)

Dusledek distribuéni heterogenity

Trendy napfi€ prostorem nebo casem

Pravideln¢ se opakujici hodnoty napfic¢ prostorem
nebo ¢asem

Identifikace spravného vzorku k odbéru. Bere
V uvahu objemové moznosti spravného zafizeni pro
odbér

Nechténé odstranéni zamyslené¢ho vzorku. Bere

V tvahu tvar fezacich hran vzorkovaciho zafizeni
Kontaminace (cizi material ve vzorku)

Ztraty (adsorpce, kondenzace, srazeni atd.)

Zména chemického slozeni (konzervace)

Zmeéna fyzikalniho slozeni (shlukovani, déleni Castic,
vihkost atd.)

Neumysiné chyby (zaména ¢isel vzorkd, neznalost,
nedbalost)®

Umysiné chyby (zamérné obohacovani vzorku rudy,
umyslna chyba ve vymezeni dilciho vzorku, padé€lani,
atd.)P

Dusledek chyby pii vazeni riznych ¢asti
nestejnorodého smésného vzorku

2 Toto déleni je v souladu s klasifikaci podle Pierre Gy [13] a dalsich (diskutovano dale v 10. kapitole),

®yyfazeny z odhadil nejistoty jako hrubé chyby [2]
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Tabulka 3: Ptispévky nejistoty pti empirickém pfistupu

Trida vlivu?

Proces -
ndhodny (preciznost) systematicky (vychyleni)
Analyza Analyticka variabilita (kombinace Analytické vychyleni (kombinovany vliv
prispévkl na zékladé nahodnych vice zdroji vychyleni)
vliviy)
Odbér vzorku Variabilita odbéru vzorku (dana Vychyleni z odbéru vzorka
hlavné heterogenitou a odchylkami  (kombinovany vliv vybéru vzorku ¢i
obsluhy) odchylek obsluhy)

& Odliseni nahodnych vlivii od systematickych mtze zalezet na kontextu. Systematické vlivy na méfeni v ramci
jedné organizace (napi. systematicka chyba pfi analyze) lze povaZovat za vlivy nahodné tehdy, kdyz se jedna
o stanoveni dohodnuté hodnoty v ramci zkousSeni zptsobilosti mezi vice organizacemi.
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CAST 3 — Odhad nejistoty méfeni zahrnujici i odbér vzorki

6  Pristupy k odhadu nejistoty

6.1 'V soucasnosti existuji dva hlavni ptistupy k odhadiim nejistoty. Prvni z nich, nazyvany
,empiricky‘, ,experimentalni‘, ,retrospektivni‘ ¢i ,shora dold‘, opakuje do jist¢ miry cely
proces méieni pro ziskani piimého odhadu nejistoty finalniho vysledku méfeni. V této
pfirucce budeme tento pfistup nazyvat piistupem empirickym. Druhy z nich, vétSinou
nazyvany ,modelovy‘, ,teoreticky‘, ,prediktivni‘ ¢i ,zdola nahoru‘ ma za cil kvantifikovat
vSechny zdroje nejistoty oddélené¢ a zkombinovat je za pomoci daného modelu. Budeme jej
tedy oznacCovat za ,modelovy‘ pfistup. Tyto pfistupy se vzajemné¢ nevylucuji. Empiricky
ptistup lze adaptovat k odhadiim ptispévkil jednoho ¢i vice vlivli nebo tfid vlivli na nejistotu.
Oba pristupy zéaroven lze v ptipad¢ potieby Uspésné aplikovat spole¢né za ucelem studovani
jednoho méfticiho systému. Pouzitelnost obou pfistupti zalezi na materialu, ktery vzorkujeme.

6.2 Pojeti této ptirucky je zalozeno na detailnim popisu empirického pfistupu. Ten je
skute¢né Siroce vyuzitelny pro fadu méficich systémt a aplikaci (napft. plyny, kapaliny, pevné
matrice). Modelové piistupy jsou popsany pro specifické situace, na néz se vztahuji (napf.
sypké materialy). Pro fadu meéficich systému si rozebereme, jak lze pii odhadovani nejistot
dosahnout kombinaci téchto rozdilnych pfistupti spolehlivéjsi a méné nakladné odhady
nejistoty. Toto dvoji pojeti ma uzivateli ptirucky umoznit volbu nejvhodnéjsi metody odhadu
nejistoty v zavislosti na dané situaci. (Pokyny pro spravnou volbu pfistupu viz kapitola 1.)

6.3 Literatura [5] uvadi, ze modelové pristupy a typ empirické studie pouzity pfii
mezilaboratornim porovnani jsou extrémy kontinua:

Pozorovana opakovatelnost meéreni ¢i jinak odhadnutd preciznost se velmi casto povazuji
za separdtni prispevky nejistoty i v pristupu podle GUM. Stejné tak je pred vyhodnocenim
reprodukovatelnosti mereni nutné alespon overit dulezitost individualnich viivii a provést
jejich kvantifikaci. V praxi tak odhady nejistoty casto vyuzivaji prvky obou extrémii.

S ohledem na oba tyto extrémy je tedy dulezité si uvédomit, Ze se jedna opravdu o krajni
situace a Ze v praxi mnoho odhadt vyuziva prvky obou pfistupd.

6.4 Obecnym cilem kazdého piistupu je ziskat dostate¢né spolehlivy odhad celkové
nejistoty méfeni. To nemusi nutné vyzadovat kvantifikaci vSech jednotlivych zdroji nejistoty,
n¢kdy postac¢i jen vyhodnoceni kombinace vlivi. Pokud je vSak celkovd mira nejistoty
neakceptovatelna (tzn. méfeni nejsou vhodna pro dany ucel), je nutno podniknout kroky
k jejimu snizeni. Na druhou stranu, pokud operujeme se zbyte¢n¢ malou nejistotou, miize byt
zadouci zvysit analytickou nejistotu, a tak snizit naklady na analyzu. Metody pro modifikaci
hodnot nejistoty jsou uvedeny v piiloze E. V tomto stadiu je vSak zapotiebi védét, ktera cast
obecného procesu meéteni poskytuje nejvetsi piispévek k celkové nejistoté. Pak je nutné
vyhodnotit individudlni vlivy. Vyhodou detailni v¢asné studie je dostupnost této informace,
nevyhodou jsou vyssi naklady a moznost, ze tato analyza byla zbyte¢nd, bude-li pozd¢ji mira
nejistoty pfijatelnd. Pii planovani by se méla tudiz posoudit mira detailnich informaci
potiebnych pro odhad nejistoty abrat piitom v avahu i1 pravdépodobnost, ze detailni
informace budou zapottebi v budoucnosti pro dalsi vyvoj.
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7 Meérena veli¢ina
7.1 'V nasledujici diskusi predpokladejme, Ze je méfena veli¢ina primérnou hodnotou
reprezentujici slozeni celého vzorkovaného objektu a Ze tuto velic¢inu odhadujeme pro cely

proces odbéru a analyzy vzorku. Zde navazujeme na definici méfené veli¢iny (oddil 5.2) a na
definici vzorkovaného objektu (oddil 4.1).

8  Obecné provadéni studii nejistoty odbéru vzorku

8.1 Analytickd prace by se méla provadét v prislusSném systému kvality, s pouzitim
validovanych analytickych metod, zkouSeni zpisobilosti, interniho fizeni kvality a v ptipadé
potieby externiho posuzovani. Valida¢ni postupy by mély zahrnovat vSechny kroky bézné
provadéné v laboratofi (véetné odberu podvzorku ze zkusebniho vzorku) a mély by zahrnovat
kontrolu analytického vychyleni pomoci certifikovanych referencnich materiali ¢i jinych
metod odhadu analytického vychyleni [14]. VSimnéme si, ze metody pro odhad nejistoty,
které jsou popsany v této ptirucce, lze téz aplikovat na odhady nejistot spojenych s odbérem
podvzorkii.

8.2 Laboratoie provadéjici chemické analyzy by mély udavat odhady koncentraci piesné
V puvodni zjisténé podobé. Hodnoty by pfedev§im nemély byt cenzurovany, zaokrouhlovany
¢1 udavany jako ,méné nez dana mez‘, at’ jiz se jedna o mez detekce (LOD) ¢i o nulu.
Neuvadéni zapornych hodnot ¢i hodnot pod mezi detekce povede k podcenéni nejistoty.

9  Empiricky pristup
9.1 Piehled

9.1.1 Empiricky pfistup (,shora dolu‘) si klade za cil ziskat spolehlivy odhad nejistoty, aniz
by byly znamy jeji jednotlivé zdroje. Spoléhame se zde na celkovy odhad preciznosti
pofizeny bud’ internim méfenim, nebo v ramci experiment provadénych vice organizacemi.
Obecny typ zdroje nejistoty, napiiklad nahodné ¢i systémové vlivy, je mozné popsat. Tyto
zdroje pak lze rozdélit na ty, které souviseji s odbérem vzorkd a na ty, které souviseji
s analyzou. Odhady velikosti téchto vlivil 1ze provést nezavisle na specifickych vlastnostech
méficich metod ¢ili nezavisle na preciznosti odbéru (pro nahodné vlivy zpisobené odbérem
vzorkll) ¢i na vychyleni pfi analyze (pro systematické vlivy zptisobené chemickou analyzou).
Tyto odhady pak 1ze zkombinovat za ucelem ziskani odhadu nejistoty vysledku méteni. Tento
pristup je detailn¢ ilustrovan na piikladech Al az A4.
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9.2 Zdroje nejistoty

9.2.1 V uvahu Ize vzit celkem ¢tyfi hlavni zdroje chyb zptisobujici nejistotu méteni. Patii sem
nahodné chyby dané metodami pro odbér a analyzu a téz systematické chyby zpisobené
témito metodami. Tyto chyby jsou tradi¢né kvantifikovany jako preciznost odbéru, preciznost
analyzy, vychyleni vzorkovani a systematickd chyba (vychyleni) analyzy (tabulka 4).
V ptipadé, Ze se oddélené ¢i v kombinacich kvantifikuji chyby zplsobené témito Ctyfmi
zdroji, je pak mozno odhadnout nejistotu méteni, zptisobenou témito metodami. Pro odhad tfi
z téchto Ctyf chyb existuji dobfe zavedené postupy. Preciznost (opakovatelnost) odbéru ¢i
analyzy lze odhadnout duplikovanim ¢ésti (napt. 10 %) vzorki, pfipadné analyz. Lze ptidat
dalsi ptispévky k nejistoté¢ analyzy jako je rozptyl mezi dny a vychyleni analyzy. Tyto
dodatecné prispévky musi byt odhadnuty odd€lené. Napiiklad rozptyl mezi dny by se mél
stanovit béhem validace analytické metody. Vychyleni analyzy lze odhadnout métenim
celkového vychyleni na odpovidajicim certifikovaném referenénim materialu (toto vychyleni
l1ze pak ptisoudit aktudlné¢ zkousenému materidlu) nebo jejim ziskdnim na zéklad¢ validace
analytické metody.

9.2.2 Postupy pro odhad vychyleni vzorkovani zahrnuji pouziti referen¢niho vzorkovaného
objektu [15, 16] (ekvivalent referen¢niho materialu pii vzorkovani). Eventualné se vyuzivaji
méfeni z mezilaboratornich porovnani odbérid, kde je neuvédomované vychyleni vzorkovani
zpisobené kazdym Ucastnikem zahrnuto v odhadu nejistoty, zalozeném na celkové variabilité
[17] (oddil 9.5). Odhadnout nékteré slozky nejistoty spojené se systematickymi vlivy sice
muze byt naro¢né, tento odhad je vSak nejspi$ zbytecny v situaci, kdy mame dobry diikaz, Ze
systematické vlivy jsou pod kontrolou ¢i jsou zanedbatelné. Takovy dikaz muze byt
kvalitativni, kdy zname dopfedu chemickou ¢i fyzikalni povahu vzorkovaného objektu, ¢i
kvantitativni, kdy jsou k dispozici informace z predeslych méteni na kompletnich varkach
(viz piiklady A3 a A4, ptiloha A).

Tabulka 4: Odhad ptispévku nejistoty pti empirickém ptistupu

Trida vlivu

Proces X
ndhodny (preciznost) systematicky (vychyleni)
Analyza duplikdtni analyzy poskytuji napi. data z validace nebo certifikované
preciznost za podminek referencni materialy
opakovatelnosti
Odbér vzorku  duplikdni vzorky referencni vzorkovany objekt, porovnadni

odbeérii vedené vice organizacemi

Ctyii tridy vlivi prispivajicich k nejistoté méfeni a metody pro jejich odhad.

9.3 Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty

K navrhu zkuSebnich metod pro empiricky odhad nejistoty je tfeba mit statisticky model,
popisujici vztah mezi méfenou a pravou hodnotou koncentrace analytu. Tento model pro
nahodné vlivy bere v potaz jedno meéfeni analytické koncentrace (X) na jednom vzorku
(smésném ¢i jednoduchém) v ramci jednoho vzorkovaného objektu:

x= X +&

skutecna odbéru

+ 8analyzy
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kde Xskuecna je prava hodnota koncentrace analytu (vyjadiena jakkoliv), reprezentujici
vzorkovany objekt (tedy ekvivalent pro hodnotu méfené veliciny). Prispévek k celkové chybé
meéfeni zplsobeny odbérem je vyjadien hodnotou swaperu, zatimco celkovy piispévek chyby
analyzy je vyjadien hodnotou &anatyzy.

Pti zkoumani jednoho vzorkovaného objektu (pokud jsou zdroje variability nezavislé) plati
pro rozptyl méfeni oZmereni

2 .. . 2 2
O “méreni= O odbéru +o analyzy

kde oc2aperu je rtozptyl mezi vzorky v ramci jednoho objektu (pfevazné zpiisobena
heterogenitou analytu) a o%unaizy je rozptyl mezi analyzami v ramci jednoho vzorku.

Pfi pouziti statistickych odhadii vyb&rového rozptylu (s?) k aproximaci téchto parametrti
dostaneme

2 2
Szméi‘em'= S odberu + S analyzy

Standardni nejistotu (U) 1ze odhadnout pomoci Smereni, tedy vypoctem

U = Smereni = \/Szodbéru + Szanalyzy (1)

Rozptyl zptusobeny fyzikalni pfipravou vzorku mize byt zahrnut do rozptylu odbéru vzorku
nebo ho Ize v ptipad¢ potieby vyjadrtit zvlastnim ¢lenem.

Pti empirickém pfistupu ptedstavuje Sanarvzy pouze slozku opakovatelnosti, mize tak byt Smereni
podhodnocena, coZ je podrobné diskutovano v odstavci 9.4.4.

Pti hodnoceni vice vzorkovanych objekti (coZ je doporuceno pti odhadu nejistoty odbéru, viz
odstavec 9.4.2) musi byt model rozsifen nasledovné:

X=X +&

skutecna objektu

+&

odbéru

+é&

analyzy

kde vyraz &objekis predstavuje rozptyleni koncentrace mezi objekty a ma rozptyl o mezi-objekty -
Vhodnym provedenim ANOVA ziskdme odhad rozptylli o mezi—objekty, Coodbore @ O analyzy
a nejistota se odhadne stejné jako ptedtim s pouzitim rovnice 1.
’ 2 s 71w ’ <y
Celkovy rozptyl o“celkova, vyjadieny rovnici
2 2 2 2
O “celkova = O mezi—objekty + O " odbéru + O ~analyzy
je téz uziteCnym parametrem pii urcovani vhodnosti méteni pro dany ucel; vice viz ¢lanek

16.2. Z praktickych diivodf jsou rozptyly souboru nahrazeny jejich vyb&rovymi odhady s?,
coz poskytuje:

2 2 2 2
S celkova = S mezi—objekty + S odberu + S analyzy (2)

9.4 Empiricky odhad nejistoty

9.4.1 Pro odhad nejistoty v ramci empirického piistupu lze pouzit Ctyfi typy metod
(tabulka 5). Variograficka (patd) metoda je struéné popsana v odstavci 9.6. Hlavni metoda
popsana dale
v této prirucce se nazyva ,duplikatni metoda‘ (¢. 1). Pokud vzorkaf v ramci metody ¢. 2
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pouziva rizné techniky odbéru, 1ze vychyleni mezi nimi snadno rozpoznat. Pokud pouzije
vice vzorkafi stejnou techniku odbéru (metoda ¢. 3, jez odpovida mezilaboratornimu
porovnani odbéri — ,,collaborative trial in sampling CTS®, ¢i testu vykonnosti metody), lze
pak rozpoznat vychyleni mezi vzorkaii a zahrnout jej do odhadu nejistoty. Pokud rtzni
vzorkati kvalifikované vyberou a pouziji rizné techniky odbéru, podle jejich profesionélniho
usudku nejvhodnéjsi pro dany ucel (metoda €. 4, jez odpovidéa zkouSeni zplisobilosti pro odbér
vzorkli — ,sampling proficiency test SPT*), lze pak jakékoliv vychyleni vzorkovani,
zpusobené bud’ technikou odbéru ¢i vzorkatfem, rozpoznat a zahrnout do odhadu nejistoty. Pro
tento pfistup byl popsan piiklad z praxe, avSak pouze pro jeden cyklus SPT.

Tabulka 5: Ctyfi empirické metody odhadu kombinované nejistoty zahrnujici odbér

Odhadnuta slozka
Popis " Technika < “y
Metoda metody Vzorkari odbéru odbér méreni
preciznost  vychyleni  preciznost  vychyleni
1 Duplikatni jeden stejna ano ne ano ne?
vzorky
2 Ruizné jeden rizna mezi technikami odbéru ano°® ne?
techniky
odbéru
3 CTS vice stejna mezi vzorkafi ano ano®
4 SPT vice rizna mezi technikami odbéru ano ano®

+ mezi vzorkaii

@ Zatazenim certifikovaného referen¢niho materialu do série analyz lze ziskat informaci o vychyleni analyzy (viz
piiklad A2 v ptiloze A). ® Vychyleni analyzy je do mezilaboratornich studii ¢aste¢né nebo zcela zahrnuto Gcasti
vice laboratofi. °Preciznost je v téchto piistupech odhadnuta za podminek opakovatelnosti.

9.4.2 Negjjednodussi a pravdépodobné nejlevnéjsi ze ¢ty metod popsanych v tabulce 5 je
metoda duplikatni. Je zalozena na postupu, kdy jeden vzorkai duplikuje maly pocet
primarnich vzorkd® [18, 19] (tieba 10 %, ale ne méné nez 8 objektil). Duplikatni vzorky se
idedln¢ odebiraji z nejméné¢ osmi vzorkovanych objektll vybranych nahodné tak, aby
reprezentovaly typické sloZeni téchto objekti. V piipadé, Ze je k dispozici pouze jeden objekt,
lze odebrat vSech osm duplikatd jen z néj, odhad nejistoty se vsak bude vztahovat pouze na
tento objekt. K odbéru duplikatnich vzorki musi byt pouzito stejné techniky odbéru.
Povoleny jsou odchylky na ziklad¢ nejednoznaénosti techniky odbéru a v ramci vlivl
omezené heterogenity zkoumaného analytu. Napiiklad pti pouziti strategie ,W* pro ziskani
smésné¢ho vzorku z pole hlavkového salatu se pro duplikdtni vzorek zméni pocate¢ni bod
sbéru a orientace ,W*. V pfipadé¢ miizkové metody se pocate¢ni bod sbéru a orientace voli
odlisné (ptiklad Al, ptiloha A). Odbér duplikdtnich vzorkd provadi jeden vzorkai jednou

5 Lze i vicekrat replikovat, nicmén& duplikace je zpravidla v odbé&rovych studiich nejefektivnéjsi zpiisob
replikace. Vhodnégjsi je naptiklad odebrat duplikaty ze 12 vzorkovanych objektd nez provadét tii odbéry z 8
objektd. Ackoliv je standardni chyba pti kazdém odhadu nejistoty odbéru (S,ase-) mensi, je odhad zalozen na
mensim podilu souboru vzorkovanych objektu, a je tedy méné reprezentativni. K ziskani dostatecné spolehlivého
odhadu nejistoty je zapotiebi minimalné osm duplikatd [19].
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technikou odbéru. Oba duplikatni vzorky musi projit fyzikalni pfipravou a ziskaji se dva
samostatné zkusebni vzorky. Duplikatni vzorky pro zkouseni se odebiraji z obou zkusebnich
vzorki a analyzuji dvojmo, tj. duplikatni chemickou analyzou. Tato strategie (viz obrazek 2)
duplikatniho odbéru a chemické analyzy se nazyva ,vyvazena strategie‘ (,balanced design®).
Vsimnéte si, Zze duplikatni metoda nezahrnuje zadny piispévek vychyleni vzorkovani. Ten se
tedy bud’ pokldda za zanedbatelny, nebo se odhaduje oddé€lené€, napiiklad s vyuzitim vice
vzorkafi, s pouzitim vice technik odbéru anebo formou mezilaboratornich porovnani odbért
(jako je tomu u ostatnich tfi metod).

Poznamka 1: Ackoliv je ,duplikatni metoda® obecné popsana za podminek, kdy se odbéru
ucastni pouze jeden vzorkai s pouzitim jedné techniky odbéru, Ize stejnou strategii pouzit
i pro vice skupin, ¢imz vSak zaclenujeme piispévek nejistoty (,between operator) vyplyvajici
z rozdilti mezi vzorkati (ekvivalent metody €. 3).

Poznamka 2: Levnéjsi ,nevyvazeny plan‘ (,unbalanced design‘) zahrnuje duplikatni analyzu
pouze jednoho ze dvou vzorkti, napiiklad vzorku 1 na obrazku 2. Obsahuje stejny pocet
duplikatnich vzorkl jako vyvéazena strategie, ale pouze polovinu analyzovanych duplikatd.
Pouziti metody na stejny pocet objektd snizuje o 33 % dodate¢né naklady ([20] pfiloha D).

943  ZkuSebni vzorky se pak anonymné chemicky analyzuji vhodnou analytickou
metodou za podminek opakovatelnosti (napf. se nahodné rozdéli v analytické sérii). To je
praktické v ptipad¢, ze chceme porovnat nejistoty ziskané touto metodou s odhady nejistoty
analytické ¢asti méteni, provedenymi nezavisle v laboratofi, nebo je tfeba je zahrnout zvlast
do bilance nejistot [21]. Rozptyl zpuisobeny fyzikalni ptipravou vzorku lze zahrnout do
rozptylu vzorkovani, pokud bude kazdy duplikatni vzorek pfipraven nezévisle. Tento rozptyl
lze t¢Z odhadnout samostatné pfidanim jedné urovné replikace navic do experimentalni
strategie (pfiloha D).

Vzorkovany 10 % objektii z celé plochy
) —> n=8
objekt o
— rozptyl mezi objekty
Vzorek 2 —»
Vzorek 1 — preciznost odbéru s, s,

/ \A A/ \ rozptyl mezi analyzami

Analyza 1 Analyza 2 Analyzal | dnaliza2 | —p |  _; preciznost analyzy s,

Obr. 2. Vyvazena strategie odbéru vzorku. Experimentalni vyvazena strategie odbéru pro empiricky odhad
nejistoty (tedy dvojstuptiové hierarchické uspofadani) s pouZzitim ,duplikatni metody*. Odstranéni Analyzy 2 ze
Vzorku 2 ziskdme nakladové efektivnéjsi nevyvazenou strategii [Obr. D2(b)], jak je uvedeno v poznamce 2
vyse.
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9.4.4 Zde navrzena vyvazena strategie poskytne pouze smérodatnou odchylku
opakovatelnosti analytickych méteni. Abychom mohli odhadnout i ostatni ¢asti analytické
nejistoty, musime zahrnout i potencidlni rozdil mezi dny a vychyleni analyzy. Omezeni, ktera
S sebou tento pristup ptinasi, uvadi priklad A2, ¢ast 6. Jednou z moznosti je pozadat méfici
laboratof o hodnoty opakovatelnosti a nejistoty méfeni a zkontrolovat, zda je opakovatelnost
Vv této studii podobnd hodnotdm uddvanym laboratofi. Pokud se shoduji, 1ze pouzit hodnoty
nejistoty méfeni dodané laboratofi pro Uanayzy (bé€zné U/2). Tam, kde se pozorovana
opakovatelnost podstatné lisi od laboratorniho odhadu nejistoty méfeni, je obvyklé prozirave
pouzit vétsi hodnotu z téchto dvou. Dalsi alternativou je pouziti odhadu vychyleni analyzy,
ziskané z odpovidajiciho certifikovaného referenéniho materidlu pfitomného v analytické
sérii. Z takto odhadnutého vychyleni v kombinaci s opakovatelnosti pak muzeme ziskat
nejistotu méteni [1, 22].

9.5 Vypocet nejistoty a jejich slozek

9.5.1 Nahodnou slozku nejistoty Ize odhadnout pomoci analyzy rozptylu (ANOVA)® ¢&i
pomoci vypoétu rozpéti’ pii méfeni koncentrace duplikatnich vzorkd. Tento odhad je zaloZen
na modelu popsaném v ¢lanku 9.3, ktery lze téz aplikovat na libovolnou techniku odbéru
(musi se specifikovat pocet dil¢ich vzorki a analytickych replikaci). Pro vypocty v jednotkach
koncentrace 1ze pouzit jak ANOVA, tak i vypocCty rozpéti. Pokud je smérodatna odchylka
piiblizné¢ timérna koncentraci nebo je relativni nejistota vétsi nez 20 %, je vhodné vypocty
provadét po logaritmické transformaci dat. Podrobnosti byly uvedeny v kapitole 5.7 vénované
zménam smeérodatné odchylky v zavislosti na koncentraci.

9.5.2 Hodnoty Sodseru @ Sanayzy z analyzy rozptylu (ANOVA) jsou odhady preciznosti
odbéru, respektive preciznosti analyzy. Nahodnou slozku nejistoty métfeni ziskdme kombinaci
téchto dvou odhadl (rovnice 1). Pro ziské&ni rozsifené nejistoty (napft. ptiblizné 95% Uroven

spolehlivosti) je tfeba tuto hodnotu vynésobit koeficientem rozSiteni 2. Rozsifenou nejistotu
pak vypocitame jako

U =2Smereni (3)

U lze téz vyjadrit relativné k uvadéné hodnoté X a to v procentech jako relativni rozsifenou
nejistotu U";

U= 100 25t g 4)
X
Relativni nejistota je zde vhodné&jsi nez standardni, nebot’ se neméni jako funkce koncentrace
vyrazné s hodnotami, které jsou dostate¢né nad analytickou mezi detekce (vice nez 10x).
Zvolit Ize ijiné vhodné koeficienty rozsifeni. Ptiklad A2 (piiloha A) se zabyva moznosti
zptesnéni tohoto odhadu nejistoty zahrnutim systematické chyby chemické analyzy.

6 V rozdéleni cetnosti analytické variability (v rAmci vzorku & mezi vzorky) se vzdy nachézi maly podil (pod
10 %) hodnot lezicich mimo interval. To vyzaduje pouziti statistickych metod snizujicich vahu odlehlych hodnot
pii klasické analyze rozptylu (ANOVA), jako jsou metody robustni statistiky. Tim ziskame spolehlivéjsi odhad
rozptylu zékladnich soubort. Detailné€jsi vyklad téchto metod najdete ve zpracovaném piipadu v priloze Al a

A2.
" Viz priklad v piiloze A3.
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Podobné i samotnd relativni rozSifend nejistota odbéru, respektive analyzy miize byt
vyjadiena jako

A

U g, =100 222 0
X
respektive
: 2S,
U 100 —% o4

analyzy =

X

V piipadé, ze laboratofi uvedend standardni nejistota Uanaiyzy je VEtSI neZ Sanaryzy ziskand
z ANOVA, ziskame lepsi odhad nejistoty, kdyZ Sanaiyzy nahradime Uanatyzy.

9.5.3 Predpokladem pouziti klasické ANOVA je pfiblizné normalni (tj. Gaussovske)
rozdéleni Cetnosti efektd. Nicméné v nékterych ptipadech bylo prokazano, ze efekty (vlivy)
maji logaritmicko-normalni rozd¢leni. V téchto piipadech lze pouzit piirozeny logaritmus
naméfenych hodnot a provést ANOVA na hodnoty po logaritmické transformaci. Vysledky
ANOVA pak nejsou Vv puvodnich jednotkach koncentrace analytu, lze je vSak pouzit
k vypoétu faktoru standardni nejistoty (Fu) a téz faktoru rozsifené nejistoty (FU).
Vynasobenim naméfené hodnoty U vypog&itame horni Konfidenéni mez, vydélenim FU pak
vypocteme dolni konfidenéni mez intervalu nejistoty.

Smeérodatnou odchylku loge transformovanych hodnot (S(In (X)) = Sc) miZzeme pouzit
k vypo&tu faktoru standardni nejistoty (7u) [23], kde

Fu = exp(se).
vztahu
FU = exp(2sc) )

nebo vzhledem k tomu, ze vynasobeni K v logaritmické Skale je stejné jako umocnéni na
k v linearni 8kale, tedy FU = (Fu)X, alternativné Ize U vypoditat jednoduse jako

FU = (Fu)?

Horni konfiden¢ni mez intervalu rozsifené nejistoty se vypocitd vynasobenim naméiené
koncentrace (x) FU, dolni konfidenéni mez pak x déleno FU. Takovyto konfidenéni interval
pak v linearni koncentra¢ni skale neni symetricky okolo namétené hodnoty.

Relativni nejistotu u’vyjadrenou jako podil miZzeme vypocitat podle vztahu

u = 1/exp(sé) -1,
ta je pro malé hodnoty u’(napf. <0,2) pfiblizné rovna Sc.

Zpracovany piiklad vypoctu FU je uveden v piiloze A, ptiklad A2.
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954 JelikoZ je v ramci mnoha méficich systémd hlavni sloZzkou nejistoty praveé
heterogenita vzorkované¢ho objektu, ziskame zpravidla i s pouzitim té nejjednodussi
duplikatni metody piimétené spolehlivy odhad nejistoty. Studie environmentalnich systémi
ukazaly, ze vlivy vyplyvajici z rozdili mezi vzorkati (,,between-operator) a z rozdili mezi
pouzitymi technikami odbéru (,,between-protocol®) jsou zpravidla daleko mensi, nez vlivy
dané heterogenitou [24]. Vice informaci ohledné volby nejvhodnéjSich metod pro odhad
nejistoty naleznete v kapitole 1. Ptiklady pouziti duplikatni metody naleznete v pfiloze A,
priklady Al a A2.

9.5.5 Vedle pocatecniho prostého odhadu nejistoty pro konkrétni techniku odbéru pouzitou
na konkrétni vzorkovany objekt je téZ vhodné pravidelné pouzivani duplikatni metody jako
zpusob prubézného sledovani kvality odbéru vzorku (kapitola 13). Pocita se zde s vlivem
zmén heterogenity vzorkovaného objektu na nejistotu diky riznym aplikacim stejné techniky
odbéru. SpiSe neZz se spoléhat na piedpoklad reprezentativnosti vzorku, lze pfimo ziskat
kvantitativni diikaz kvality odbéru pti pouziti vhodné techniky odbéru.

9.6 Alternativni empirické metody odhadu nejistoty

9.6.1  Variografie je v ramci empirického ptistupu dalsim prostiedkem k odhadu nejistoty
meéfeni zpisobeného kombinaci odbéru a analyzy [25], coz je uvedeno v [26]. Obzvlaste
vhodna je v piipadech svyraznym prostorovym ¢i prechodnym kolisanim koncentrace
kontaminujici latky, které 1ze kvantifikovat a matematicky modelovat. To plati pro nékteré
piipady v ramci geochemie hornin a pud a v ramci kontroly emisi (napf. u odpadnich vod)
nebo v pripad¢, kdy bylo odebrano velké mnozstvi (n> 100) stejnomérné rozdelenych vzorkd.
Dalsi informace o zakladech a pouziti variografie pro tyto ucely jsou k dispozici véetné
ptipadové studie [8].

10 Modelovy pristup

10.1 Modelovani pri¢in a nasledki

10.1.1 Modelovy pfistup, téz bézné nazyvany ,zdola nahoru‘, byl obecné popsan pro méfici
metody [2] a aplikovan na analytickd méteni [1]. Nejprve se identifikuji vSechny zdroje
nejistoty. Poté se kvantifikuji a kombinuji pfispévky kazdého ze zdroji a jejich bilanci
ziskame odhad kombinované standardni nejistoty. Z procesniho hlediska se metoda méteni
déli na jednotlivé kroky. To je moZné znazornit pomoci diagramu pficin a nasledkl ¢i pomoci
diagramu rybi kosti (,fish-bone‘) [1]. Nejistota méteni ziskana v kazdém kroku se pak
odhadne zvlast, bud’ empiricky ¢i jinou metodou. Kombinovanou nejistotu pak ziskdme
kombinaci nejistot ziskanych vhodnymi metodami. Tento piistup je dobfe zaveden v ramci
analytickych metod [1], na proces odbéru vzorki vsak byl pouzit teprve nedavno [25, 27].
U materiala slozenych z ¢astic uziva teorie vzorkovani obdobny postup ke zjisténi sedmi typli
chyb vzorkovani. Jednu z téchto chyb (zdkladni) 1ze odhadnout podle rovnice zaloZené na
detailni znalosti jednotlivych vzorkovanych ¢astic, jak popisuje nasledujici odstavec (a
piiklad A5, ptiloha A).

10.2 Odhad nejistoty pomoci teorie vzorkovani

10.2.1 Teorie vzorkovani se povazuje za vhodnou metodu pro odhad nejistoty vyplyvajici
z odbéru vzorki [28]. Tento pfistup je zalozen na teoretickém modelu, napf. na modelu Pierra
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Gy. Pierre Gy vyvinul a popsal kompletni teorii vzorkovani v celé fadé¢ publikaci [6, 13,
29-32]. Obrazek 3 znazornuje klasifikaci chyb odbéru vzorki podle Pierra Gy. VétSina chyb
odbéru, kromé chyb pfi piiprave, je zplsobena heterogenitou materidlu. Tu lze rozdélit do
dvou tfid: 1) heterogenita slozeni (,,constitution heterogeneity” — CH) a 2) heterogenita
rozlozeni (,,distribution heterogeneity* — DH). Ob¢ tyto heterogenity l1ze matematicky popsat
a experimentaln¢ odhadnout. Heterogenita slozeni odrazi fakt, ze veSkeré pfirodni materialy
Jjsou nehomogenni, tedy Ze se skladaji z riznych typa Castic (molekul, ionti, zrn). Distribuce
je heterogenni, pokud nejsou Castice v ramcei zkouseného vzorkovaného objektu (¢i Vv Sarzi)
nahodné rozlozeny.

Celkova chyba odhadu
GEE
|
[ |
Celkova chyba odbéru Celkova analyticka
TSE chyba TAE
|- Chybavybéruodhadu odbéru || |- Chyba vazeni -
e e PME g
|
| | |
~ Chybavymezeni i Chybaexirakce . Jj[ Chyba pripravy |
e aiigtho vzorku™ || [ anero vzorku - | diiiho vzorka
o demozork 1 aneino veorku || dieihovzorku

Chyba vybéru bodu

PSE
I I
Chyba vybéru bodu Chyba periodického
(velkého rozsahu) vybéru bodu
PSE; PSE,
I
Zakladni chyba Chyba seskupeni a
vzorkovani segregace
FSE GSE

GEE =TSE + T4E
TSE = (PSE + FSE + GSE )+ (IDE + IXE + IPE )+ SWE

Obr. 3: Klasifikace chyb odbéru v teorii vzorkovani podle Pierra Gy. Chyby zplsobené nespravnym odbérem
jsou vyznaceny $ed¢ a nejsou zahrnuty v odhadech nejistoty.

10.2.2 Klasifikace chyb odbéru je logickym a efektivnim zakladem pro navrh a auditovani
postuptt odbéru vzorkli. Hlavni chyby v rdmci odhadu nejistoty (napt. FSE, obrazek 3)
rozebirame nize, ostatni (SWE, PSE a GSE) pak v pftiloze C.

10.2.3 Celkova chyba stanoveni, kterou Gy nazyva celkovou chybou odhadu (GEE), je dana
souctem celkové chyby odbéru (TSE) a celkové analytické chyby (TAE). Slozky TSE se déli
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na dvé hlavni skupiny: 1) chyby zplisobené nespravnym odbérem a 2) chyby vzniklé pii
spravné provedeném odbéru. Nékteré chyby nespravného odbéru vznikaji hrubymi chybami
(podle GUM [2]) a jsou proto vylouceny z odhadii nejistoty. Chyby spravné provedeného
odbéru vznikaji 1 v ramci spravné praxe a lze je tak podle ptistupu GUM [2] zahrnout do
odhadi nejistoty.

10.2.4  Chyby pri nespravném odbéru jsou zpusobeny nevhodnym vybavenim a postupy,
které nejsou v souladu s pravidly spravného vzorkovani definovanymi v teorii vzorkovani. Na
obrazku 3 jsou tyto chyby ve vystinovanych rameccich. K chybé vymezeni dil¢iho vzorku
(IDE) dochazi, pokud méa vzorek nespravny tvar. Napiiklad z hlediska procesniho toku je
spravny vzorek jednim fezem s rovnomérnou tloustkou, protinajicim procesni tok. Odbérové
zafizeni by proto mélo byt navrzeno tak, aby s nim bylo mozné odebrat vzorek se
zamySlenym profilem (tedy aby vSechny slozky mély stejnou Sanci, Ze budou obsazeny v
odebraném vzorku). V opaéném ptipad€ dochdzi k chybé odbéru vzorku nebo dil¢iho vzorku
(IXE). Chyby pftipravy vzorka (IPE) maji nékolik moznych pfi¢in, vyjmenovanych v tabulce
2. Dv¢ z téchto pficin jsou vylouceny z vypoctu, protoze v souladu s definici v GUM [2] jsou
povazovany za hrubé chyby.

10.2.5 Chyby nespravného odbéru maji tyto spolecné vlastnosti: 1) zpiisobuji vychyleni
vzorkovani a neptfedvidatelné zvysuji celkovy rozptyl, 2) dochazi k nim nahodile a nemohou
tak byt experimentaln¢ odhadnuty, nebot’ je to piilis nakladné a vysledky nelze zobecnit.
Spravny postup piedpokladd minimalizaci ¢i Uplnou eliminaci téchto chyb. Toho Ize
dosahnout adekvatnim vycvikem osob provadéjicich odbéry a peclivou kontrolou vybaveni
a postupil, popiipadé¢ vymeénou konstrukéné nevhodnych zatfizeni a nespravnych postupti za
jiné, které odpovidaji predpisim pro fadny odbér. Z teoretické ¢asti vyhodnoceni nejistoty
muzeme ziskat predvidatelné hodnoty jen tehdy, pokud je spravné provedena ¢ast technicka.

10.2.6 Chyby pfi spravné provedeném odbéru jsou na obrazku 3 znazornény ve spodni
¢asti. Po vylouc€eni chyb pii nespravném odbéru lze tyto chyby modelovat a pouzit pak pro
odhad nejistoty odbéru. Zakladni chyba odbéru zplisobena heterogenitou vzorku patii mezi
nejvyznamnéjsi chyby viibec a bude probrana dale. Ostatnim chybdm se vénuje piiloha C2.

10.2.7 Zakladni chyba odbéru (FSE) je nejmensi mozna chyba pii idedlnim odbéru
vzorku. Nevyhnutelné zavisi na poctu kritickych ¢astic ve vzorcich (kriticka ¢astice je ta,
ktera obsahuje analyt). Velmi malé je u homogennich plynt a tekutin, naopak velmi vysoka
muze byt u pevnych latek, praskt a sypkych materiali, obzvlasté pii nizkych koncentracich
kritickych castic. V ptipadé, kdy mlizeme uvaZzovat vzorkovanou davku jako jednorozmérny
objekt, 1ze pro odhad nejistoty odbéru pouzit modely pro zékladni chybu odbéru. V opacném
ptipad¢ je tfeba pii odhadu odchylky primarnich vzorkl vzit v tivahu alesponi chybu vybéru
bodu a odhadnout rozptyl primarnich vzorkt. Pokud jsou spravné provedeny jak ptiprava
vzorku, tak redukce jeho velikosti délenim, 1ze pro odhad slozek rozptylu téchto kroki pouZit
modely pro zakladni chybu odbéru. Pokud lze odhadnout ocekédvanou hodnotu pro pocet
kritickych ¢astic ve vzorku jednoduSe podle funkce zavislosti na jeho velikosti, muzeme
k odhadu nejistoty pro tento vzorek pouzit matematického modelu nebo lze pouzit jako
modely pro odhad nejistoty vzorku bud’ Poissonovo nebo binomické rozdéleni. Ve vétSing
ptipadi Ize pouzit model pro zakladni chybu odbéru.

10.2.8 Pokud se vzorkovany materidl sklada z ¢astic rizného tvaru a rizné distribuce ¢astic,
je narocné odhadnout pocet kritickych castic ve vzorku. K odhadu relativniho rozptylu
zékladni chyby odbéru lze pouzit nasledujici rovnici:
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1 1
of =Cd*(——-—-) (6)
Ms M,
kde
o, = Ga je relativni smérodatna odchylka zékladni chyby odbéru,
aL
o, je absolutni smérodatna odchylka (v jednotkach koncentrace),
aL je pramérna koncentrace davky,
d je charakteristicka velikost ¢astice, tj. 95 % horni mez rozd¢leni velikosti,
Ms je velikost vzorku,

ML je velikost davky.

C je vzorkovaci konstanta, ktera zavisi na vlastnostech vzorkovaného materialu; C je
soucinem téchto Ctyf parametri:

C=fgpc (7)
f je tvarovy koeficient (viz obrazek 4),

g  je koeficient rozlozeni velikosti (g = 0,25 pro riznorodé Castice a g = 1 pro jednotnou
velikost ¢astic),

£ je koeficient uvolnéni (viz obrazek 4). U materialti, kde jsou ¢astice zcela uvolnény, je
S = 1. Empirickou rovnici ﬂ:(L) lze pouzit u materialti, kde nejsou uvolnéné Castice.
d

Pro hodnoty X byl navrzen rozsah od 0,5 do 1,5.

c je koeficient slozeni. V ptipad¢€, ze jsou zndmy nezbytné vlastnosti materialu, jej lze
odhadnout pomoci vztahu

@

L
o

C=

pc+(1_a_l_jpm (8)
o

Proménnd aL zastupuje primérnou koncentraci davky, a koncentraci analytu v kritickych
casticich, p_ hustotu kritickych castic a p,, hustotu matrice nebo fedicich ¢astic. Detailnéjsi

popis ¢lent lze nalézt v [29].

10.2.9 Pokud nezndme vlastnosti materialu a pokud nejdou snadno odhadnout, lze vzdy
odhadnout vzorkovaci konstantu C experimentalné. Naptiklad u certifikovanych referencnich
materiald 1ze vzorkovaci konstantu odhadnout z existujicich dat.

10.2.10 Piiklad pouziti modelu pro zékladni chybu odbéru v praxi naleznete v pfiloze A
(ptiklad A5).
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Obr. 4. Odhad koeficienti pro odhad zakladni chyby odbéru. Tvarovy koeficient Castice f (horni ¢ast)
a koeficient uvolnéni S pro materidly s fixovanymi c¢asticemi (dole vlevo) a pro uvolnény material (dole
vpravo). Parametr L je velikost uvolnénych kritickych ¢éastic.
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CAST 4 — Problémy managementu

11 Odpovédnost za kvalitu vzorkovani

11.1 Ddsledky odbéru vzorkl jako integralni soucasti procesu meéfeni jsou dalekosahlé,
a proto jsou predmétem managementu. Duslednost, s jakou se provadi vyhodnocovani
a zlepSovani kvality Cinnosti v analytické laboratofi, se musi aplikovat stejn¢ i na odbér
vzorkid. Odpovédnost za kvalitu celého procesu méfeni ma v kazdém ptipadé zlstat uvnitt
jedné organizace, pricemz je tfeba dale definovat odpovédnosti za jednotlivé Casti procesu.
Stejné¢ tak ma existovat pravé jeden organ odpovédny za odhadovéani nejistoty méteni na
zakladé informaci od vSech zacastnénych. Tato organizace pak mize informovat vSechny
zucastnéné o pirispévcich pochazejicich z hlavnich krokii méfici procedury.

12  Vybér pristupu k odhadu nejistoty

12.1 Jak empiricky (shora doll), tak na modelech zalozeny (zdola nahoru) pfistup maji za
jistych okolnosti své vyhody. Pro dany odbér vzorka se vzdy maji zvazit oba piistupy.

Empiricky pfistup zahrnuje vSechny zdroje nejistoty, aniz by bylo nutné znat predem
jejich puvod. Napiiklad jej Ize pfimo aplikovat na konkrétni polutanty a mineraly
pritomné v geologické lokalité. Vypocty nevyzaduji zddnou piedchozi znalost povahy
materialu (napf. zrnitost, speciace analytu, miru heterogenity). Metoda je relativné rychla
a snadno aplikovatelna v praxi (pfedev§im ,duplikatni metoda‘®). Navic existuji
pfinegjmensim Ctyfi moznosti, jak odhady nejistoty dale (za cenu vysSich nakladi)
zptesiiovat az na pozadovanou miru (tabulka 5). Ne&které z téchto metod zohlediiuji
v ramci odhadu nejistoty i systematické chyby (napf. vychyleni vzorkovani). Zkouseni
zpusobilosti ve vzorkovani a referen¢ni vzorkované objekty jsou dosud v raném stadiu
vyvoje, nicméné jejich aplikace jiz slibn¢ postupuje [17].

Jednou z nevyhod empirického pfistupu je fakt, Ze nemusi kvantifikovat nékterou
jednotlivou slozku nejistoty (i tak mohou byt tyto tidaje v omezené miie zapocitany).
Skute¢nost, Ze nevychazi z teoretického modelu vzorkovani ¢astic, miize byt vyhodou pii
pouziti u materiall, jez nejsou ve formé castic (napi. plynné materialy, kapaliny, biota).
Empiricky pfistup poskytuje pouze pfibliznou hodnotu nejistoty, u které se predpoklada,
ze je konstantni pro cely objekt, to ovSem plati i u modelového ptistupu. Extrémni
hodnoty ziskané z opakovaného méteni mohou vést k ptili§ vysokym odhadiim nejistoty,
kterda by nereprezentovala vétSinu meéfeni. Tento efekt lze nicméné minimalizovat
s pouzitim robustnich statistickych metod ([33] a kapitola 6 ptikladi A1 a A2).

Principidlni vyhodou modelového pfistupu je fakt, Ze umoziuje snadnou identifikaci
nejvetsiho zdroje nejistoty, pokud je zahrnut v modelu. Poskytuje tak transparentni
metodu, ukazujici, které slozky byly zahrnuty do vypoctu nejistoty. Konecné kdyZz jsou

vvvvvv

experimentalni studie.

Mezi nevyhody modelového pfistupu patii nutnost provadet pred teoretickym odhadem

nejistoty detailni mineralogickd méfeni, méfeni zrnitosti a speciace analytu ve

vzorkovaném materidlu (naptf. plidy) a zjisténi, jak se tyto hodnoty liSi napfic
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vzorkovanym objektem. Proto je tfeba o daném materialu vytvofit pfedem idealizované
predpoklady (napf. mineralogické slozeni, velikost zrn a speciace analytu). Modelovy
pristup s vyuzitim teorie vzorkovani vyzaduje odhady nebo ptedpoklady osmi typl chyb
odbéru, a dale to, jak se mohou vramci jednoho objektu ménit. Implementace
teoretického 1 empirického pfistupu mize byt relativné ¢asové, a tedy i finanéné naro¢na.
Vseobecné odhady mohou byt az piiliS obecné a nemuseji brat v uvahu specifické
podminky konkrétnich vzorkovanych objekti. Navic nemuseji byt identifikovany v§echny
zdroje nejistoty, coz vede k nizkym odhadiim celkové nejistoty.

Po blizsi uvaze lze tedy fici, Ze empirické metody maji tendenci byt obecné pouzitelné pro
rizné typy materidlli. NezaleZi u nich tak zdsadné na pfedchozi znalosti systému nebo vSech
zdrojli nejistoty. Diky tomu jsou méné Casové narocné a jejich aplikace je levnéjsi, coz je
obzvlasté¢ vyhodné pii jednorazovém testovani raznych vzorkovanych objektti. Naproti tomu
modelové pristupy vedou k detailnéjsimu hodnoceni jednotlivych znamych zdroji nejistoty
a jsou vhodné&jsi pro vyvoj dlouhodobych vzorkovacich pland, jejichz specifickou aplikaci lze
dobfte popsat.

13 Rizeni kvality odbéru vzorki
13.1  Vztah mezi validaci a Fizenim kvality

13.1.1 Jakmile byla dosazena nejistota spliiujici vhodnost méteni pro dany ucel, lze se
zabyvat hodnocenim postupti pro odbér a analyzu, navrZzenych pro splnéni tohoto Ucelu.
K dispozici jsou dva hodnotici nastroje: validace a prubézné tizeni kvality.

13.1.2 Validace zahrnuje jednorazovy odhad slozek nejistoty stanovenych za podminek
oc¢ekavanych pfi rutinnim pouzivani postupu. Lze provést vS§eobecnou validaci metody odbéru
(prvotni validace) nebo konkrétniho odbérového mista, zvlasté pro postup vzorkovani
zvoleného objektu v terénu (on-site validace). Prvotni validace se pouziva tehdy, pokud se
odbér vzorkl provadi jen jednou (napt. jednorazovy odbér pii zkoumani znecisténé lokality),
zatimco validace na misté (,on-site’) se provadi opakované v pravidelnych intervalech
(opakovany odbér, napt. odbér vzorkli odpadni vody v zavislosti na Case ¢i pratoku). Validace
tedy ukazuje, ¢eho lze v ramci méteni dosdhnout a v ptipad¢€, ze potvrzuje vhodnost pro dany
ucel, jsou pak procedury povazovany za vhodné pro pravidelné pouzivani.

13.1.3 Validace sama o sob¢ vSak nemuze zarucit, ze budou vysledky rutinnich odbérti
vhodné pro dany ucel. BéZné podminky ¢i situace v urcitém misté se mohou pravidelné nebo
piilezitostné lisit od podminek, pfi nichz se validace provadi. To plati zvlasté pro odbéry, kde
hlavni ¢ast sloZky nejistoty Casto prameni z heterogenity objektu, to znamena, kde se miize
Stupent heterogenity vyrazné liSit v zavislosti na vzorkovaném objektu. Toto plati 1 pro
ptipady, kdy je jedna metoda odbéru pouzita na riiznych mistech. Tyto okolnosti zdlraznuji
potiebu existence prubézného vnitiniho fizeni kvality, které zahrnuje odbér vzorku. Tim je
zaruceno, ze podminky, za nichZ je provadéna validace (a proto i piedpokladana nejistota
piitazena k vysledku), jsou stejné pokazdé, kdyz dochazi k odbéru a k analyze. Tabulka 6
ukazuje kombinaci uziti validace a fizeni kvality.
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Tabulka 6: Vyuziti kombinace fizeni kvality a validace pii odbéru vzorki

Jedna metoda uZivana na vice Jedna metoda uzZivana opakované
mistech na stejném misté
Validace Prvotni validace, ziskani vS§eobecné Validace na mist¢, ziskani
charakteristiky charakteristiky pro specificky objekt
Rizeni kvality Rozsahlé tizeni kvality spolu Jednorazové tizeni kvality, verifikace

s verifikaci vSeobecné charakteristiky — casové konsistence charakteristiky
pro dané misto

13.1.4 Potieba interniho fizeni kvality odbéru vzorkii dnes neni ptilis uznavana. Navic nejsou
spravné zavedeny ani metody pro jeji provadéni, kromé nékterych specialnich oblasti (napf.
geochemicky pruzkum [34]). Pro nékteré environmentalni vzorkované matrice existuji
konkrétni navrhy fizeni kvality odbéru [35]. Ty vsSak nezahrnuji zddné nové principy;
s menSim omezenim Ize principy interniho fizeni kvality analyzy uplatnit 1 u odbéru [16, 36,
37]. Navic metody pouzivané pii validaci jsou pii urcitém zjednoduseni aplikovatelné i pfi
internim fizeni kvality. Diivodem pro zjednoduseni je, ze proces validace musi zajistit dobry
odhad nejistoty, zatimco fizeni kvality jen demonstruje konzistenci V ¢ase a v ramci mista
s nejistotou, stanovenou béhem validace.

13.2 Metody pro interni Fizeni kvality vzorkovani

13.2.1 Hlavnim pifedmétem zajmu je zde bezesporu preciznost. Je tézké zabyvat se
vychylenim béhem procesu validace a prakticky je to nemozné pfi internim fizeni kvality.
Koncepcni ekvivalent certifikovaného referenéniho materialu pro odbéry, ,referencni objekt*,
je totiz ziidka k dispozici [15]. Navic neni plné€ pouzitelny: je tieba védét, zda jsou vysledky
jednotlivych vzorkovanych objektii vhodné pro dany ucel, nikoliv zda lze z pravdépodobné
nereprezentativniho referen¢niho objektu ziskat nevychylené a reprodukovatelné vysledky.

13.2.2 Hlavnim nastrojem je zde replikace. Z kazdého vzorkovaného objektu je tieba
provést minimaln€ dva odbéry vzorku s Uplnym opakovanim (a vhodnym ndhodnym
uspotfadanim) techniky odbéru. Kazdy vzorek se analyzuje jednou a rozdil mezi vysledky se
vypocte jako D:‘Xl_xz‘l Kombinovanou smérodatnou odchylku opakovatelnosti S, eieni =

S0 + 24, kde sroa Sr,a znaci validované smérodatné odchylky odbéru a analyzy. Nasledné
Ize sestrojit jednostranny regulac¢ni diagram pro rozpéti s kontrolni mezi (konfiden¢ni interval
95 %) 2,83Srmereni @ s akéni mezi (konfidencni interval 99 %) 3,69Sr,mereni [37] (obrazek 5).
Vybocujici hodnota d znaéi vysledek, ktery musi byt podroben hlubsi analyze, nebot’ zde
nejspis méteni neodpovidad danému ucelu. Takovy vysledek nelze povazovat za smérodatny.
Pramenit miize z naruseni odbéru ¢i analyzy; ve druhém piipadé by mél byt odhalen
standardnimi metodami fizeni kvality analyz.
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R-diagram: Nuus

14-Fij 20-Fij 26-Fi] 29-Fij 5-list 17-list 24-list 30-list 10-pros
Datum analyzy

Obr. 5. Priklad R-diagramu pro fizeni kvality odbéru.
Konstrukci R-diagramu se zabyva prirucka Nordtestu [37].

13.2.3 Data z tizeni kvality lze téZ pouzit k aktualizaci preciznosti metody odbéru ziskané
pii validaci metody s pouzitim stejnych metod, ANOVA, ¢i vypocti relativniho rozdilu.

13.24 V nékterych ptipadech lze dodate¢né ndklady na duplikdtni odbér eliminovat
s pouzitim metody SAD (Split Absolute Difference). Ta nahodné rozdéluje pocet dil¢ich
vzorkl, které maji tvofit vzorek, do dvou stejné velkych podmnozin, z nichz kazda je zvlast
zpracovana a podrobena analyze [38, 39]. Nejistotu rozdilu mezi témito vysledky lze vyjadiit
jako /4u2 + 2u2 v ptipad¢ dodrZeni podminek pro validaci. To se mize vyuZzit k definici
akéni meze v jednostranném regula¢nim diagramu.

14 Jak udavat a interpretovat nejistotu
141 Uvod

14.1.1 Zaznamy (protokoly) museji jednoznac¢né uvést métenou velicinu. Zvlasté dulezite je,
aby bylo jasné definovano, zda se vysledek a jeho nejistota vazi na jeden zkouSeny vzorek,
laboratorni vzorek, cely vzorkovany objekt (napf. objemny materidl) nebo na fadu objekti.
S pouzitim principti podle GUM [2] a podle piedeslych priruc¢ek Eurachem/CITAC [napft. 1]
muze byt prvotni nejistota odhadnuta ve formé standardni nejistoty (U), zahrnujici veskeré
vlivy, které by mohly ovlivnit vysledek. Nejistotu 1ze v této formé dale uvadét beze zmén.
Casto je vsak ve zpravé vyhodné pouzivat jiny format dat za Gidelem vy3si spolehlivosti ¢i
SirSi pouzitelnosti. Je dulezité zaznamenat jakékoliv omezeni odhadu nejistoty, naptiklad
vylouceni vychyleni vzorkovani ¢i jinych opomijenych vlivii. Nasledujici odstavce popisuji ty
nejvyznamngéjsi problémy s cilem pomoci pii jejich interpretaci.

14.2 Rozsirena nejistota U

14.2.1 Standardni nejistota (U), vazana na vysledek ve formé X + U a spojena s normalnim
rozdélenim, charakterizuje interval obsahujici jen asi 68 % oblasti rozdéleni. To je zpravidla
interpretovano jako pravdépodobnost vyssi nez 32 %, Ze hodnota méfené veli¢iny je mimo
tento interval. Pro pouziti v praxi se tato spolehlivost bere jako nedostate¢na. Je tedy béznou
praxi pouzit pro standardni nejistotu vhodny ndsobitel, aby tak uvddény interval obsahoval
veétsi Cast rozdeleni. Tento nasobitel se obvykle znaci k a nazyva se koeficient rozsifeni.
Soucin ku = U se oznacuje jako rozsifend nejistota.
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14.2.2 Vybér vhodného koeficientu k probiraji velmi podrobné jiné publikace [1, 2]. Hlavni
zéasady jsou:

e Vybér k by mél zohlednovat piiblizny konfiden¢ni interval pro dané rozdéleni.

e Pokud je urcité rozdéleni povazovano za aplikovatelné, mélo by se pouzit. V opacném
pfipadé€ se normalni rozdéleni povazuje jako rozumny piedpoklad, pokud jsou dominantni
ptispévky nejistoty rozdéleny normélné¢ nebo pokud existuje nékolik zhruba stejnych
ptispévki od libovolnych rozdéleni. Na zakladé tohoto predpokladu je k zaloZeno typicky
na hodnoté¢ Studentova koeficientu t pii vhodné urovni (dvoustranné) spolehlivosti
a vhodném poctu stupni volnosti.

e Pii modelovém pfistupu se pocet stupni volnosti bud’ forméalné¢ odvozuje ze stupili
volnosti prispivajicich nejistot podle publikovaného vztahu [1, 2] nebo se odhaduje
predpoklada, ze je dostatecné vysoky, coz dovoluje zvolit K =2 se spolehlivosti zhruba
95 %.

Pro vétsinu praktickych ucelti se za piipustnou povazuje hodnota k = 2, n¢kdy je i povinnou
volbou [40]. Pokud udavame hodnotu rozsifené nejistoty, je nutné zaroven uvést i hodnotu
k spolu s odpovidajici pfibliznou Grovni spolehlivosti.

14.3  Vyjadfeni relativni nejistoty

14.3.1 Casto se stava, ze standardni nejistota odbéru roste zhruba umémé s hodnotou
napiiklad jako relativni smérodatnou odchylku (u/x), ¢i ve formé procentniho intervalu
s uzitim rovnice 4 (napt. £10 %). Uvadeéna relativni hodnota zpravidla vychazi z odhadu
nejistoty jednoho ¢i vice reprezentativnich vysledkii. Lze ji vSak pouzit pro vétsi rozsah
hodnot koncentrace.

14.3.2 Dtlezité je neextrapolovat jednoduchou relativni smérodatnou odchylku na nulovou
koncentraci. Za normalnich okolnosti totiz nejistota ani pii nizkych hodnotach nikdy zcela
nemizi a pfedpoklad o imérnosti pak jiz neplati. V téchto situacich lze pomoci obecnéjsich
piistupt bud’ urcit rozsah koncentraci, ve kterém jsou hodnoty relativni nejistoty platné [37],
nebo vyjadfit nejistotu jako funkci koncentrace [1, 10]. V piiloze A jsou uvedeny zpracované
ptiklady prezentujici vypocet a vyjadfeni nejistoty. Neékteré piiklady pocitaji nejistotu
Vv ptivodnich jednotkach koncentrace (A1 a A2). Dalsi pak pocitaji s relativni nejistotou (A3 —
A6). Ve vsech prikladech je nejistota nakonec vyjadiena relativné.

14.4 Faktor nejistoty

Nékdy je, jak bylo vysvétleno v odstavcei 9.5.3 [23], vhodnéjsi nejistotu méfeni vyjadrtit jako
faktor rozsifené nejistoty (FU). Pouziva se, kdyz rozdé&leni &etnosti efektu je piiblizné
logaritmicko-normalni, coz neni neobvyklé pro vysoké hodnoty nejistoty odbéru vzorku.

14.5 Prispévky nejistoty

U vSech ptispévkil nejistoty méteni je tfeba uvést konkrétni kroky procesu, zahrnuté v téchto
ptispévcich. V zavislosti na pouzité metod¢ odhadu, na detailnosti experimentalniho navrhu
a na osobé¢, pro kterou jsou informace urceny, lze vycislit nékteré¢ konkrétni slozky nejistoty
meéieni. Pomoci experimentalni strategie (obrazek 2) napiiklad dostaneme samostatné odhady
dvou slozek — ,odbéru‘ a ,analyzy*‘. Pti bliz§im zkoumani aplikace této strategie vyjde najevo,
7e nejistota pramenici z fyzikalni pfipravy vzorkl je obsazena v obecném oznaceni ,odbér’,
zatimco ,analyza‘ zahrnuje nejistotu pochézejici zjejich chemické ptipravy. V piipadé
potieby lze v rdmci experimentalni strategie zavést dalsi aroven duplikace fyzikalni ptipravy
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vzorku za ucelem odhadu pfispévku nejistoty, zpusobeného timto krokem [22]. Pokud je
nejistota odbéru vzorku vyjadiena jako faktor nejistoty (v logaritmické Skale) a nejistota
analyzy jako relativni nejistota (v linedrni $kale), je mozné sloucit ob¢ slozky [21]. Ptiklad A2
ukazuje jeden pftistup, kdy se nejistota odbéru vzorku a analyzy vypocte a vyjadri
Vv logaritmické skale. Druhy pfistup piedpoklada, ze pro slozky analyzy je relativni standardni
nejistota (S anavzy) priblizné rovna smérodatné odchylce piirozeného logaritmu (SG. anaiyzy).
Tento predpoklad je akceptovatelny, pokud je S wnanzy <0,2, coz obvykle byva. Dvé slozky lze
pak, obdobné¢ jako v prvnim pfistupu, sloucit ve formée rozptyla v logaritmické Skale. U vSech
prispévkil nejistoty méteni je tfeba zdokumentovat konkrétni kroky procesu, stojici za témito
ptispévky. Pro méné zkuSené uzivatele analytickych méfeni mtze byt lepsi stanovit pouze
jednu hodnotu pro celou nejistotu méieni a V poznamce uvést uvazované zdroje nejistoty.

14.6 Pouzitelnost odhadu

Piipomenme si diskusi ohledné¢ definice méfené veliCiny (odstavec 5.2): zpravy 0 méfeni
(protokoly) museji jednoznacné udavat métenou veliinu. Je zvlasté dulezité (viz odstavec
14.1.1) jasné definovat, zda se vysledek a jeho nejistota vaze na jednu cast zkouSeného
vzorku, laboratorni vzorek, cely vzorkovany objekt (napt. objemny material) nebo na tfadu
objektu. Je velmi pravdépodobné, Ze na rozdil od pifipadd, kdy odhadujeme nejistotu
analytického méfeni, se pfi pouziti stejné techniky odbéru na novém vzorkovaném objektu
mohou ziskat méfeni s jinou urovni nejistoty vzorkovani. U skutecné rozdilnych objekti bude
tieba ziskat nové odhady nejistot, zvlasté pokud médme diivod se domnivat, Ze se méni uroven
heterogenity.

14.7  Jak interpretovat vyjadieni nejistoty vii¢i mezim

Vysledky se zpravidla porovnavaji s tolerancemi Ci s regulacni mezi za Ucelem posouzeni
shody s pozadavkem. Pii takovém porovnavani je tieba zahrnout nejistotu vysledku. Detailni
rozbor tohoto tématu je nad rdmec této piirucky. Podrobné&jsi diskusi, kterd je nad ramec této
prirucky, najdete v odkazech [1] a [41]. Hlavni zasady jsou:

e Urcete, zda rozhodnuti vyzaduje prokazani shody s pozadavky nebo neshody s pozadavky,
nebo metodu sdileni rizika (shared risk approach) a stanovte vhodnou uroven
spolehlivosti.

e K prokazani shody s pozadavky je tfeba, aby se vysledek a interval nejistoty zcela
nachazely v ramci povoleného rozsahu.

e K prokazani neshody s pozadavky je tieba, aby se vysledek a interval nejistoty nachazely
zcela mimo povoleny rozsah.

e Pii sdileni rizik je tfeba stanovit rozsah pfijatelnych vysledkti méfeni v ramci povoleného
rozsahu a upravit jej tak, aby odrazel specifikovanou pravdépodobnost chybného pftijeti ¢i
chybného zamitnuti vysledku (false rejection rate). Aktualni ptirucka nabizi detailni

postupy [42].

Pro spravni ucely je dilezité brat ohled na konkrétni pouzitelné piedpisy, nebot nelze
v obecné piirucce pokryt vSechny piipady. Naptiklad schvaleni materialu, ktery neprokazal
shodu s pozadavky, jako vyhovujiciho poZzadavkim se obecné nepovazuje za bezpecné.
VyZaduje se zde prikaz vyhovéni pozadavkiim. Na druhou stranu zapoceti trestniho stihani ve
veétsing zemi vyzaduje, aby byl k dispozici jasny ditkaz nevyhovéni pozadavkiim (non-
compliance). V téchto ptipadech (napf. stihani za obsah alkoholu v krvi) je bézné vyzadovat
dikaz neshody na vysokych urovnich spolehlivosti.
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15 Finanéni naklady odhadu nejistoty vyplyvajici z odbéru

15.1 Zdalo by se logické posuzovat celkovy rozpocet potiebny pro validaci a fizeni kvality
odbéru vici ndkladim spojenym s chybnymi rozhodnutimi, zalozenymi na nepiiméienych
odhadech nejistoty. Je znamo, ze zahrnuti odhadl nejistoty zvysuje celkové finan¢ni naklady
meéieni. Naptiklad pti pouziti duplikatni metody se mohou naklady na odbér zvysit az o 10 %
a néklady na analyzu o 30 % (pfi pouziti vyvazené strategie pii 10 % vzorkovanych objekti je
nutno provést tfi dodatecné analyzy). ZvysSené naklady mohou vSak byt vyvazeny vétSim
mnozstvim ziskanych informaci a niz$imi potencidlnimi ztratami z nespravnych rozhodnuti.
K tém by mohlo dojit na zakladé nespravnych rozhodnuti bez znalosti nejistoty (kapitola 16).

Poznamka: Za pouziti vhodné statistické metody lze aplikovat levnéj$i nevyvazeny experimentalni
model, kde je dvakrat analyzovén jen jeden duplikatni vzorek (Pfiloha D, [20]).

wevr

Mezilaboratorni porovnani odbéru s sebou nese naklady na nejméné osm riznych tGc¢astnikt
(pro odpovidajici uroven spolehlivosti [17]) a je tudiz mnohem nakladné&j$i nez v ptipadé
duplikatni metody. Modelovy ptistup bude vyzadovat detailni informace 0 materialu, z n¢hoz
jsou vzorky odebirany. Tyto hodnoty mohou byt obecné dostupné pro materidly relativné
konzistentni v rdamci mnoha davek. Naklady tak mohou byt niz8i nez pii uziti empirickych
metod, vyzadujicich mnoho specialnich méteni kazdé davky. Je tedy tfeba zabyvat se tim,
v jaké mife je nejistota béhem prvotni validace odhadnuta pro konkrétni kombinaci techniky
odbéru materidlu a zda a jak je tato hodnota pravidelné sledovana anebo aktualizovana
pomoci pravidelného kontrolniho schématu tizeni kvality vzorkovani (kapitola 1). Zdalo by se
tedy logické posuzovat celkovy rozpocet potiebny pro validaci a fizeni kvality odbéru oproti
nakladim spojenym s chybnymi rozhodnutimi, zaloZenymi na nepfimétenych odhadech
nejistoty.

16  Posouzeni vhodnosti méi‘eni pro dany ucel pomoci nejistoty

16.1 Réadna znalost nejistoty vyplyvajici z odbéru vzorku musi byt automaticky souéasti
posuzovani vhodnosti pro dany ti¢el méfeni. Pro nastaveni kritérii vhodnosti méfeni pro dany
ucel byly navrZeny tii metody. Prvni metoda nastavuje doplitkovou mez maximalni piijatelné
hodnoty nejistoty (tedy cilové nejistoty) [43, 44]. Hodné se vyuziva v analytické oblasti, kde
se pracuje s cilovou relativni nejistotou objektu (napi. 10 %). Problém této metody je, Ze ne
vzdy mé vztah k zamyslenému tcelu, pro néjz uzivatel vyzaduje méteni.

16.2 Druha metoda porovnava rozptyl zpisobeny meéfenim (odbérem a analyzou)
s rozptylem méfeni mezi riznymi vzorkovanymi objekty. Existuje mnoho situaci, kde je
cilem métfeni porovnat koncentrace riznych objektidl, naptiklad horninovy vyzkum, jehoZz
cilem je nalezeni objektu S vyrazné vyssi koncentraci zddaného prvku (napf. zlata). Jednim ze
zpusobl pouziti této metody je nastaveni kritéria vhodnosti pro dany ucel tak, aby rozptyl
méfeni nepiedstavoval vice nez 20 % celkového rozptylu (definovaného rovnici 2) [45].

16.3 Tieti a nejb&znéji pouzivand metoda posouzeni vhodnosti méfeni pro dany ucel
posuzuje vliv samotného méfeni na jeho konecny tucel. VSechna analytickd méfeni se
provadéji proto, aby bylo mozné podpoftit rozhodnuti. Toto rozhodnuti miiZze byt bud’ spravne,
¢i nespravné. Nespravné rozhodnuti je pravdépodobnéjsi pii vysoké nejistoté, coz zpusobi
zvysSeni ndkladid. Uvazujme napiiklad vyrobu materialu se specifikaci maximalni pfipustné
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hladiny negistoty". Kazd4 virka materialu je analyzovéna pro stanoveni trovné negistot.
,Fale$n¢ pozitivni vysledek® ma za nasledek vyfazeni ¢i zbyteCné piepracovani varky za
ucelem snizeni zdanlivé nevyhovujici trovné necistot. Opakem je ptipad ,falesn€ negativniho
vysledku®, kdy je defektni davka dodana zakaznikovi; tato situace mutize vyzadovat finanéni
kompenzaci. K obéma situacim dochazi spise tehdy, kdyz je nejistota vyssi. Nabizi se tedy
uvaha, ze je méfeni tieba provadéet tak, aby byla dosazitelna nejistota co nejmensi. Nicméné
plati, Ze snizovani nejistoty méfeni rapidné zvysuje naklady s tim spojené. Pravidlo z praxe
pravi, ze tam, kde nejistot¢ dominuje ndhodna variabilita, jsou ndklady na métfeni nepiimo
umérné druhé mocniné nejistoty; dvojndsobné snizeni nejistoty znamend Ctyfnasobné zvyseni
nakladu.

16.4 Skute¢né vydaje vazici se k urCitému rozhodnuti zahrnuji ndklady na méfeni
a dodatecné piekroceni nakladt kvili Spatnym rozhodnutim. Z vySe uvedené¢ho vyplyva pro
sumu nakladl, Ze ma své minimum pro urcitou hodnotu nejistoty (obrazek 6). Tato hodnota
nejistoty vymezuje vhodnost pro dany ucel.

<

Celkové naklady

Nejistota

Obr. 6. Funkce ztrat v zavislosti na nejistoté méfeni. Kiivka A pfedstavuje naklady méteni. Kiivka B ukazuje
naklady nespravnych rozhodnuti. Soucet obou kiivek (celkové néklady zastoupené horni kiivkou) ma své
minimum v bod¢ C, coz je hodnota nejistoty méfeni, ktera mize byt povazovana za vhodnou pro zadany tcel.

16.5 Otazkou nakladl je také optimalni rozdéleni zdroji mezi odbér a analyzu. I po
jednoduchém zvazeni (bez uvazeni ndkladl) je jasné, Ze nejistoty odbéru a analyzy je nutno
ramcove vybalancovat. Pokud je naptiklad nejistota odbéru a analyzy rovna deseti, respektive
ttem jednotkdm, mé celkova nejistota méfeni hodnotu +/10°+3? =10,4. SniZeni nejistoty

r~r

analyzy pfili$ neovlivni nejistotu celkovou: pokud ji snizime feknéme na 1 jednotku, bude

celkova nejistota snizena podle vztahu +/10°+1* =10,05, coz piedstavuje bezvyznamnou

zménu. Pokrocilej§i metoda bere do tivahy rozdilné néklady analyzy a odbéru. Necht jsou
jednotkové naklady na odbér a analyzu A, respektive B (pfi stejné Urovni nejistoty).
Optimalni pomér nejistoty odbéru Uoaseru a nejistoty analyzy Uanaiyzy j€ vyjadien vztahem

1/4
uadbéru — (éj
uanalyzy B

" Tento koncept Ize téZ pouzit v situacich, kdy jsou pro materialy stanoveny piedpisem minimélni koncentrace
analytu. V tom pfipad¢ 1ze pouzit terminy ,falesna shoda‘ a ,falesna neshoda‘
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Tento pomér zajistuje jak minimalni finan¢ni naklady pfi dan¢ celkové nejistote 2, T
tak minimalni uroven nejistoty pfi danych nakladech [46].

Metody modifikovani nejistoty odbéru vzorkii probira ptiloha E. Udrzeni provoznich nakladi
na totdlnim minimu v8ak neni vzdy dosazitelné ¢i nezbytné.

17 Disledky pro plinovani odbéru a pro strategie méreni

17.1 Odborné posudky a konzultace

Odbér vzorkli a proces nasledné analyzy zahrnuji velké mnozstvi aktivit (viz kapitolu 4).
Riizné ¢asti procesu jsou Casto provadény rozdilnymi osobami. Ty mohou mit zcela odlisné
znalosti 0 ucelu, a co je zasadnéjsi, o vlivech riznych ¢asti procesu. Obecné plati, Ze vSechny
osoby zapojené do procesu disponuji dobrou znalosti urcité ¢asti procesu, jen malokdo ma ale
dostate¢ny piehled o celém procesu. Je skutecné dulezité, aby planovaci, pokud to Ize, zapojili
do planovani odbéru vzorka analytické chemiky a zkuSené techniky pro odbér vzorki. Téz je
rozumné zapojit ve vétsiné piipadl experty na statistiku (viz nize). Ti, ktefi rozhoduji (tedy
manazeti a lidé, piisobici v souvislosti s odbérem), by méli byt zapojeni do planovani novych
aplikaci. Konzultace ze strany spravniho organu je téZ zaddouci, pokud ma technika odbéru
spliiovat predpisy.

Ackoliv jsou zésady této prirucky pouzitelné v plné §ifi, mize byt odborna pomoc z oblasti

statistiky vzdy cennd, a v n€kterych pfipadech by se m¢la byt pokladat za zcela nezbytnou.

Mezi tyto ptipady patii:

e kdyZ nejsou zjisténa nebo ocekavana rozlozeni Cetnosti normalni, naptiklad kdyz obsahuji
vysledky vice nez 10 % odlehlych hodnot nebo kdyz vysledky vykazuji znaéné
asymetrické rozdéleni,

e kdyz na spolehlivém odhadu nejistoty zaviseji velké finan¢ni a socidlni dopady;

vvvvvv

vvvvvv

napf. pfi pouziti stratifikovaného odbéru vzorki.
17.2 Zamezeni vychyleni vzorkovani

Metody popsané v této ptirucce jsou vhodné pro urceni variability vzorkovani. Nejistotu
pramenici z mozného vychyleni vzorkovani ale mliZeme vyhodnocovat pouze s pouZitim
zdroji vychyleni. Mezi né patii mozné vychyleni souvisejici s diferencidlnim vzorkovanim
zpisobenym velikosti €astic, hustotou ¢i priatokem; vychyleni z vybéru odbérovych bodi;
vlivy pouziti rizného zatizeni k odbéru atd. Dokud nejde prokazat, Ze lze mit tyto vlivy
dostate¢né pod kontrolou ¢i dokud nejsou plné popsany v ramci pouzité techniky odbéru, je
zapotiebi odborné znalosti metodologie odbéru vzorkd.

17.3 Planovani odhadu nejistoty

Pti odbérech vzorkl by se mély uvazovat alespon nekteré opakované odbery a méteni, aby se
dala vyhodnotit nejistota vysledk.
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17.4  Kritéria vhodnosti pro dany tcel

Planovani by idedln¢ mélo zacCit stanovenim jasnych kritérii vhodnosti pro dany ucel.
Zohlednit je tfeba relativni naklady a nejistoty méfeni a analyzy, pokud jsou ndm tyto
informace Kk dispozici nebo pokud lze tyto udaje doptfedu stanovit. V kapitole 16 jsou
probrany zplsoby optimalizace usili spojeného s odbérem a analyzou.

17.5 Pouziti dat z predchozi validace

Hlavni nejistoty spojené s analytickym méfenim se Casto odhaduji v prubéhu validace
analytické metody nebo na jejim podklad€, coz je proces, ktery se provadi pred vlastnim
pouzitim metody. Je tfeba patfi¢n¢ uvazit, zda by mela variabilita zjisténa v ramci odbérového
pokusu nahradit ¢i ovlivnit nejistotu analytického méfeni stanovenou s pouzitim predchozich
dat, ¢i zda by méla tato variabilita slouzit jen pro kontrolu. S ohledem na tuto skutecnost je
tteba poznamenat, ze variabilita pozorovana béhem relativné kratkych sérii analyz malokdy

postacuje k odhadu nejistoty. Dlouhodobé studie jsou obecné spolehlivéjsi. Spoléhat se na

pozorovana variabilita vyrazné vyssi.

Nejistoty souvisejici s variabilitou odbéru vzorku Ize dopfedu odhadnout, zvlasté pokud se
pocita s planovanim a zavedenim dlouhodobého programu odbéru vzorkd. Za téchto
podminek je zpravidla rozumné ziskat prvotni odhad nejistoty pramenici z odbéru. Aktualni
studie pak lze pouzit pro pribéznou kontrolu platnosti odhadi nejistot, naptiklad s pouzitim
principu interniho fizeni kvality (viz kapitolu 13).

17.6 Prijatelnost nejistoty odbéru

Pted pfedanim vysledki méfeni se musi nejprve posoudit, zda jsou vysledky méteni ptijatelné
a zda kvalitou splituji podminky stanovené pro celkovou nejistotu a pro jeji slozku pramenici
Z odbéru. Tyto podminky zpravidla vychazeji z kritérii vhodnosti pro dany ucel uréenych pred
samotnym méfenim.

17.7  Odhad nejistoty pro méfeni na misté a in situ

Bylo ukézano, ze empiricky odhad nejistoty ,duplikdtni metodou® lze pouzit na meéfeni
provedena jak na misté (,on-site‘) [47] tak i in situ [48] (tedy bez odstranéni vzorku). Lze ji
pouzit na in situ méfeni provadéna v makro métitku (cm) i mikro méfitku (um) [49]. Pro in
situ méfeni vSak zlstavaji nedofeSeny nékteré otazky. Neni naptiklad jasné, zda by in-situ a
odpovidajici laboratorni méfeni v piipadé plidy méla byt porovnatelnd, kdyz zkuSebni vzorek
pro laboratorni méfeni mohl byt vysuSen, proset ¢i jinak zménén. Tyto Upravy mohou
nepochybné zplsobit evidentni vychyleni mezi méfenimi provedenymi v laboratofi a in situ,
nasledné pak ovlivnit vyhodnoceni nejistoty. Obdobny problém nastava napiiklad v ptipadé
urcitych aplikaci na in sSitu méfeni radioaktivity. Laboratorni méfeni jsou totiz obvykle
provadéna na vyrazné¢ mensim zkuSebnim vzorku, nez se pouziva pfi in situ méfeni gama
zareni.

36



Nejistota vyplyvajici z odbéru vzorki

Priloha A: Priklady

Uvod

Nejefektivnéjsim zplisobem, jak vysvétlit metodologie popsané v hlavnim textu této prirucky,
je uvedeni nazornych piikladi. Tyto ptiklady nemohou obsdhnout vSechny situace, ale
ukazuji, jak mohou byt vyuzity zékladni principy pii riznych situacich v rozmanitych
odvétvich. Tato odvétvi zahrnuji potraviny (vyroba a prodej), krmiva pro zvifata a zivotni
prostiedi (ptida a voda). VSechny piiklady jsou ¢lenény podle stejného zakladniho formatu,
aby to pomohlo jejich tiplnému pochopeni a porovnatelnosti.

Poznamka: Aby bylo mozné zkontrolovat vypocty, tyto piiklady vykazuji vice &islic, nez by se
obvykle uvade€lo pro nejistotu méteni. V praxi je méalokdy uzite¢né uvadét nejistotu mefeni na vice nez
dveé vyznamné Cislice ([1], odstavec 9.5.1).
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Priklad A1l: Dusi¢nany v saliatu péstovaném ve skleniku

Meéfena veli¢ina Odhad nejistoty

Analyt / Jednotka | Odvétvi/ Objekt(y) Ucel Strategie Statisticka

metoda matrice | odbéru vzorku metoda
Dusi¢nany/ex- | mg kg™ Potraviny / | 1 sektor Nejistota — Empiricka — | Robustni
trakce horkou | jak bylo |hlavkovy |ledového souhrnna duplikatni | ANOVA na
vodou a obdrzeno |salat salatu méfenti, metoda hodnoty
stanoveni péstovaného | vzorkovani a koncentrace
pomoci HPLC ve skleniku analyza
1 Cil

Odhad nejistoty méfeni a piispévku nejistot ze vzorkovani a analyzy pro rutinni monitorovani
salatu péstovaného ve skleniku pii pouZiti standardni techniky odbéru vzorku.

2 Ukol a vzorkovany objekt

Dusi¢nany jsou nezbytné pro zdravi rostlin, zajimaji nas 1 ze zdravotniho hlediska spojeného
s konzumaci jejich zvysenych davek. Koncentrace dusi¢nani v salatu se pravidelné
monitoruji ve shod¢ s pozadavky ES. Koncentrace se odhaduji pro kazdy sektor (pole) o poctu
az 20 000 hlavek salatu a vysledky se pro kazdy jednotlivy sektor porovnaji s pfisluSnou
smérnici. Kazdy sektor je podle dohody nutno povazovat za cil vzorkovéani spiSe nez
jednotlivé hlavky salatu. Aby bylo mozné spolehlivé porovnat naméfené koncentrace
dusi¢nanti s evropskou regulaéni prahovou hodnotou [51] (4500 mg kg™?), je potfebny odhad
nejistoty méfeni.

3 Postup odbéru vzorku

Ptijaty postup pro tento ucel stanovi, ze smésny vzorek ma byt piipraven z 10 hlavek salatu
sklizenych z kazdého sektoru salatu [52]. Salaty se vybiraji tak, Ze se prochdzi vybrany sektor
ve tvaru pismene W nebo ve tvaru péti boda (jako na hraci kostce). Tento postup se aplikuje
na vSechny sektory bez ohledu na jejich velikost. Vzorky se odebiraji rdno a piepravi do
smluvni analytické laboratofe v boxech chlazenych ledem tak, aby tam dorazily do 24 hodin
od odbéru vzorku.

4 Plan postupu — duplikatni metoda (¢lanek 9.4.2)

Bylo vybrano minimalné osm sektorti k zafazeni do protokolu pro odhad nejistoty. Pro kazdy
z téchto sektorti byl odebran k rutinnimu vzorku (S1) navic druhy vzorek 10 hlavek (S2).
Tento duplikatni vzorek byl vybran tak, aby vyjadioval odchylky, které se mohou objevit
kviili nejasnostem v technice odbéru, napt. mistu zacatku W tvaru a jeho orientaci.
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Obr. Al.1. Piiklad ,duplikatni metody*. Piiklad, jak 1ze pouzit duplikatni metodu. Pokud pouzijeme tvar W jako
priklad, postup urcuje tvar, ale ne misto nebo orientaci. W je stale stejné, at’ uz zacneme na levé strané nebo na
pravé. Deset hlavek se sklidi podél ¢ary pismene W tak, aby se vytvofil smésny vzorek z jednoho sektoru.

5 Odbér vzorku a analyza v laboratofi

Primarni vzorky byly po pfijeti v laboratofi zmrazeny. Dil¢i vzorek (hlavka salatu)
z 10 hlavek vzorku byl nakrajen na 4 stejné Ctvrtiny, dvé Ctvrtiny byly odlozeny. Tento postup
se opakoval pro kazdou z 10 ¢asti ve vzorku. Vyslednych 20 ¢tvrti bylo umisténo v Hobartove
pristroji a homogenizovano tak, aby se vytvofil smésny vzorek. Byly odebrany dva analytické
zkuSebni podily (10 g). Kazdy zkusSebni podil byl extrahovdn pomoci horké vody
a koncentrace dusi¢nanti byla stanovena HPLC (UV detektor). Vzorky pro fizeni kvality (S
pridavkem standardu do matrice) byly analyzovany paralelné s redlnymi vzorky. Nebylo
zaznamenano zadné vyznamné analytické vychyleni (bias), a proto neni nutna zadna korekce
vyslednych dat. Hodnoty ptivodniho méteni pouzité pro odhad nejistoty byly odpovidajicim
zpusobem zaokrouhleny a nebylo pouzito zadné potlaceni hodnot mensich nez nula nebo mez
detekce.

6 Vysledky

Nejlepsi odhady koncentrace dusi¢nant v kazdém z 8 sektort jsou uvedeny v tabulce Al.1.

Tabulka Al1.1: Méfeni koncentrace (mg kg™) dusiénanti v 8 duplikatnich vzorcich. Duplikétni vzorky
jsou oznaceny S1 a S2. Podobné jsou duplikatni analyzy oznaceny Al a A2. Tedy DS1A2 (hodnota
4754 mg kg™) je analyza 2 vzorku 1 ze vzorkovaného objektu D

Vzorek
vzorkovany S1Al S1A2 S2A1 S2A2
sektor
3898 4139 4466 4693
B 3910 3993 4201 4126
C 5708 5903 4061 3782
D 5028 4754 5450 5416
E 4640 4401 4248 4191
F 5182 5023 4662 4839
G 3028 3224 3023 2901
H 3966 4283 4131 3788

Pted pouzitim statistickych metod je dobré piekontrolovat data, aby se zjistila obecna Uroveil
variability. Analytické duplikatni vzorky (napt. BSIA1 a BS1A2) se od sebe nelisi obvykle
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0 vice nez 300 mg kg, coz znamen4, Ze analytickd preciznost je mensi nez 10 %. Duplikétni
vzorky (napt. DS1 a DS2) se shoduji méné, ale celkové se lisi o0 méné nez 20 %. Nicméné
jeden ze sektort (C) vykazuje vétsi rozdil, coz mize naznacovat odlehly vysledek.

Vy¢isleni ndhodné slozky nejistoty méfeni a dvou z jejich zakladnich slozek (odbér vzorku
a analyza) bylo provedeno za pomoci robustni analyzy rozptylu (RANOVA [53], ptiloha C3,
s vystupem na obrazku A 1.2). V tomto pfipad¢ byla pouzita robustni ANOVA, a to jednak
proto, ze odlehlé hodnoty v tomto relativné dobie kontrolovaném prostredi jsou spise
anomaliemi neZz odrazem zakladniho statistického souboru, jednak jako prevence pied
analytickymi odlehlymi vysledky.

Poznamka: Robustni metody by se nemély pouzivat tam, kde se objevuji zieteln€ odlehlé vysledky
jako soucast typického souboru vzorkovanych ptidavki nebo objektl, ledaze by konkrétni realizace
uvazovala pro ¢ast predpokladané struktury chyb nikoliv normalni rozdéleni ([33, 23]).

VYSLEDKY KLASICKE ANOVA

Priimeér = 4345,5625

Smeérodatna odchylka (celkova) = 774,5296
Suma ¢tverct = 12577113 4471511 351320

mezi cilovymi objekty vzorkovani analyza
Smérodatna odchylka 556,2804 518,16089 148,18063
Procentni rozptyl 51,583582 44756204 3,6602174

VYSLEDKY ROBUSTNI ANOVA :
Prumér = 4408,237
Smeérodatna odchylka (celkova) = 670,57617

mezi cilovymi objekty vzorkovani analyza méfeni
Smérodatna odchylka 565,39868 319,04834 167,94308 360,5506
Procentni rozptyl 71,090791 22,636889 6,2723172 28,909209
Relativni nejistota - 14,474814 7,6193626 16,357719

(% pti 95% konfiden¢ni Grovni)

Obr. Al.2. Vystup klasické a robustni ANOVA pro data z tabulky Al.1. Vysledek z ANOVA pro ziskana data
tvofi vyvdzZenou experimentalni strategii (n = 8, tabulka A1l.1). Pro srovnani jsou uvedeny robustni i klasické
odhady. Odhady smérodatné odchylky jsou vypocitany pro rozdily ,mezi objekty‘ (Smezi objekty), ,V ramci objektu
(Ssamp) @ Mezi chemickymi analyzami (Sauazy). Vysledky jsou uvedeny ve stejnych jednotkach koncentrace jako
vstupni data (tj. v tomto piipadé v mg kg?).

Vyc¢lenéni robustnich odhadii z tohoto vystupu poskytuje

Sodberu = 319,05 mg kgt

Sanatyzy = 167,94 mg kgt

Rovnice 1 muze byt pouzita k vypoctu

Smereni = N (Sodben + Sanaiyz?) = 360,55 mg kg™

To lze pouzit jako odhad nahodné slozky standardni nejistoty (u).
Rozsitena relativni nejistota je dana rovnici 4 (str. 19) jako

Unmeren = 2%100 * 360,55 / 4408 = 16,4 % (z hodnoty koncentrace)
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Pro samotny odbér vzorku je podobné¢ rozsitena relativni nejistota (ndhodna slozka) dana jako
Uodbera = 2*100 * 319,05 / 4408 = 14,5 %

Pro srovnéni je uvedena rozsifend nejistota piispévku analyzy (ndhodna slozka)

Uanalyzy = 2%100 * 167,94 / 4408 = 7,6 %

Tato hodnota je mensi nez obvykla mez stanovend v ramci interniho analytického ftizeni
kvality (napt. 10 %).

Odhady analytické vytéznosti se statisticky neliSily od 100% vytéznosti (tzn., ze nebylo
nalezeno analytické vychyleni). V tomto pfipadé¢ proto nebyl piifazen dalsi piidavek
K nejistoté, ktery by odpovidal analytickému vychyleni.

7 Poznamky

Tento odhad nejistoty nezahrnuje jakykoliv odhad mozného vychyleni zptisobeného
vzorkovanim.

8 Zhodnoceni vhodnosti t&chto méfeni k danému tdelu

Priméarni kritérium vhodnosti postupu se fidi procentudlni hodnotou celkového rozptylu
(¢lanek 16.2). Pokud se pouzivdi RANOVA, program vypocitd, jakym dilem pfispivaji
(v procentech) rozptyly mezi objekty, v ramci jednoho objektu (nebo odbéru vzorku)
a analyzy k celkovému rozptylu (obrazek Al.2). Pro tento piiklad dusi¢nant v salatu je
maximalni pfispévek k celkovému rozptylu tvofen rozptylem mezi objekty (71,1 %).
Spojenim piispévku odbéru vzorku (22,6 %) a analyzy (6,3 %) je jasné, ze kombinovany
postup méfeni prispiva 28,9 % k celkovému rozptylu. To je nepatrné vice, neZ je idedlnich
20 %. Z toho plyne, ze odbér vzorku je dominantnim faktorem, ktery zplsobuje 78,2 %
rozptylu métent.

Vhodnost pro dany ucel Ize také posoudit pomoci metodiky optimalizované nejistoty (OU).
Tato metoda se zabyva posouzenim vhodnosti pro dany ucel s finanénimi tivahami (oddil
16.3) [54]. V tomto pfipadé je mozné prokazat, ze pro dosazeni vhodnosti pro dany ucel je
pozadovano zvyseni z 10 hlavkového na 40 hlavkovy smésny vzorek (dodatek E a [55]).

9 Vysledky a interpretace

Pro kazdy sektor salatu (vzorkovany objekt) byla koncentrace dusi¢nanii ze smésné¢ho vzorku
10 hlavek porovnana s limitni hodnotou (4500 mg kg™). Kazd4 koncentrace dusi¢nanii by
méla byt uvedena s nejistotou méfeni (16,4 % z naméfené hodnoty), tabulka Al.2.
Interpretace, zda nékterd varka pfesahuje mezni hodnotu, zaloZend na méfeni a pfislusné
nejistoté, zavisi na formulaci ptislusné smérnice [42].

10 Souhrn

Nejistota méteni

Odbér Analyza | Celkova
vzorku
14,5 % 7,6 % 16,4 %
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Tabulka Al.2: Uvadéna koncentrace dusi¢nanii pro jednotlivé série s ptislusnou nejistotou méteni

Vzorek vy«
vzorkovany S1Al ﬁ:?issl:g;\a
sektor
A 3898 639,3
B 3910 641,2
C 5708 936,1
D 5028 824,6
E 4640 761,0
F 5182 849,8
G 3028 496,6
H 3966 650,4

Koncentrace dusi¢nani pro S1A1 (rutinni vzorek) jsou uvedeny s odpovidajicimi nejistotami méteni (vypocitany
pro U = 16.4 %)). Napiiklad objekt F ma hodnotu méfené veli¢iny (nebo pravou hodnotu) mezi 4332 mg kg
a 6032 mg kg™
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Priklad A2: Olovo v kontaminované ornici

Mgéfena veli¢ina Odhad nejistoty
Analyt / Jednotka | Odvétvi / Objekt(y) Ugel Strategie | Statisticka metoda
metoda matrice | odbéru vzorku
Celkovy mg kg? | Zivotni 100 objekti — | Nejistota — Empirickd | Robustni ANOVA
obsah olova |suSina prostiedi/ |kazdy o celkového — duplikat- | na hodnoty
/ICP-AES ornice rozloze 30 m | méfeni, ni metoda | koncentrace
x 30 m, vzorkovani a .,
v hloubce Iy a Klasicka
0150 mm anaiyzy ANOVA po
- Faktor nejistoty logaritmické
transformaci
1 Cil

Provést odhad nejistoty méfeni a piispévki z odbéru vzorku a analyzy pro kazdy ze
100 rtznych vzorkovanych objektii na jedné lokalité¢ za pouziti obvyklé techniky odbéru
vzorku.

2 Ukol a vzorkovany objekt

Setteni probihalo na devitihektarovém pozemku jako souéast hodnoceni pidy pro zamyslenou
povazovalo olovo. Abychom mohli porovnat koncentraci olova v puad¢ s piredepsanou narodni
regula¢ni mezni hodnotou (450 mg kg™), bylo nutné odhadnout koncentraci olova a nejistotu
meieni pro kazdy ze 100 vzorkovanych objektt.

3 Postup odbéru vzorku

Sto vzorkll ornice (nominalni hloubka 0—150 mm) bylo odebrano na 100 mistech ru¢nim
spiralovym vrtakem (primér 25 mm). Tato mista byla rozlozena na pravidelné siti
s rozestupem mezi vzorky 30 m (tabulka A2.1), a proto se predpoklada, ze kazdy vzorek
reprezentuje plochu 30 m krat 30 m. Vyméfovani bylo provedeno méficim pasmem
a kompasem.

4 Plan postupu — duplikatni metoda (¢lanek 9.4.2)

Deset vzorki (tj. 10 % z celkového mnoZstvi) z ndhodné vybranych mist bylo odebrano
duplikatné s pouzitim tzv. vyvazené strategie (obr. 2). Duplikatni vzorky byly odebrany ve
vzdalenosti 3 m od plvodniho vzorku v ndhodném sméru. To mélo za cil vyjadiit
nejednoznacnost V postupu vzorkovani, nejistotu mista odbéru vzorku (tj. chybu vymétovani)
a také vliv malé heterogenity namétenych koncentraci uvnitt specifikovaného objektu. Pro
odhad analytického vychyleni v celém rozsahu koncentraci bylo vybrano k analyze
i 6 certifikovanych referen¢nich materiala pud (CRM).

5 Odbér vzorku a analyza v laboratofi

Primarni vzorky byly vysuseny ptes noc pii 60 °C, rozdrceny a prosety tak, aby se odstranily
Castice s prirozenou velikosti zrna vétsi nez 2 mm (podle definice pudy). Prosaté vzorky
(<2mm) byly rozemlety (95% <100 um) a promichany. Navazky vzorku 0,25 g byly
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rozlozeny v kyseliné dusi¢né a chloristé a pak bylo stanoveno olovo metodou ICP-AES [57].
M¢éfeni probihala pii plném analytickém fizeni kvality (AQC) a byla korigovdna na
koncentraci slepého vzorku tam, kde byly tyto hodnoty statisticky odlisné od nuly. Pivodni
nameétfené hodnoty pouzité pro odhad nejistoty nebyly zaokrouhlovany a nebylo pouzito zadné
potlaceni hodnot mensich nez nula nebo mez detekce.

6 Vysledky
6.1 Pocateéni odhad relativni nejistoty

Nejlepsi odhady koncentrace olova pro kazdé ze 100 mist objektu jsou uvedeny ve formatu
mapy (tabulka A 2.1).

Tabulka A2.1: Naméfené koncentrace olova v kazdém objektu na vzorkovaci siti
(mg kg™), uvedeny v aktualnich soufadnicich pouZitych v pravidelné vzorkovaci siti (odstup 30 m).
[56]. Je patrny vysoky stupen variability mezi misty, zhruba faktorem 10. Variabilita do hodnoty 10
pro tato mista vybrana nahodné (tj. A4, B7, C1, D9, E8, F7, G7, H5, 19 a J5) byla pouzita k odhadu
nejistoty odbéru vzorku (tabulka A2.2). Tato variabilita uvnitf objektu je vyznamna (napiiklad faktor
2), ale podstatné niz$i nez variabilita mezi objekty.

Rada A B C D E F G H I J
1 474 287 250 338 212 458 713 125 77 168

2 378 3590 260 152 197 711 165 69 206 126
3 327 197 240 159 327 264 105 137 131 102
4 787 207 197 87 254 1840 78 102 71 107
5 395 165 188 344 314 302 284 89 87 83

6 453 371 155 462 258 245 237 173 152 83

7 72 470 194 825 162 441 199 326 290 164
8 71 101 108 521 218 327 540 132 258 246
9 72 188 104 463 482 228 135 285 181 146
10 89 366 495 779 60 206 56 135 137 149

K odhadu nejistoty byla pouzita ¢tyii métfeni vyvazené strategie pro kazdy z 10 vzorkovanych
objektl, vybranych pro duplikovani (tabulka A2.2). Vizualni kontrola dat umoziiuje pocatecni
kvalitativni zhodnoceni relativni vyznamnosti danych dvou zdroji nejistot méteni. Nizka
uroven shody mezi hodnotami koncentrace u nékterych duplikatnich vzorka svédci o vysoké
nejistoté odberu vzorku (napt. S1 ve srovnani s S2 pro objekt D9). Shoda mezi analytickymi
duplikaty (Al a A2) je obecné pro vétSinu vzorkd mnohem lepsi (<10% rozdil) nez shoda
mezi vzorkovanymi duplikaty.
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Tabulka A2.2: Méfeni koncentraci olova (mg kg™) v 10 duplikitnich vzorcich z celkového poétu
100 objektl pfi prizkumu kontaminované zeminy (tabulka A2.1) [56]. Duplikatni vzorky jsou
oznaceny S1 a S2. Podobné jsou duplikatni analyzy oznafeny Al a A2. Tudiz D9S1A2 (o hodnoté
702 mg kgl) je analyza 2 ze vzorku 1 ze vzorkovaného objektu D9. Uvedené hodnoty jsou pro
prehlednost zaokrouhleny a pouzity pro nasledujici vypocty, ale obecné se doporucuje pro tyto
vypocty pouziti nezaokrouhlenych hodnot.

Vzorek S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
vzorkovany
objekt
A4 787 769 811 780
B7 338 327 651 563
C1 289 297 211 204
D9 662 702 238 246
ES8 229 215 208 218
F7 346 374 525 520
G7 324 321 77 73
H5 56 61 116 120
19 189 189 176 168
J5 61 61 91 119

Vizuélni kontrola histogramu namétenych hodnot koncentrace olova v mist¢ (Obr. A2.1a)
naznacuje, ze rozdeleni Cetnosti je kladné zeSikmené. Toto zeSikmeni 1ze do znacné miry
odstranit pomoci pfirozenych logaritmi téchto namétenych hodnot, coz vede k piiblizné
normalnimu rozdéleni (obr. A2.1b).
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Obr. A2.1 Histogramy koncentrace Pb (v mg kg™) mé&fené ve 100 vzorcich ptidy znazornénych na (a) pivodni
linedrni stupnici, (b) po pouziti ptirozenych logaritmi.

Pouzitim pivodnich netransformovanych hodnot méfeni (tabulka A2.2) Ize ndhodnou slozku
nejistoty métfeni a dvé z jejich hlavnich slozek (vzorkovani a analyza) kvantifikovat pomoci
robustni analyzy rozptylu (naptiklad pomoci programu RANOVA2 [53]). Robustni statistika
piedpoklad4d normalni rozd¢€leni, ale zohlediuje odlehlé hodnoty, které jsou patrné v téchto
datech (napt. objekt A4, duplikat vzorku D9S1/S2, analyticky duplikdt B7S2A1/A2), a ve
vétsin€ podobnych sad dat [33] (ale viz Poznamka v Piikladu A1, ¢ast 6). Odhady nejistoty
byly zprimérovany pro 10 objektd za predpokladu, Ze v daném rozsahu koncentraci se
nejistota vyznamné nemeéni. Nejistota je vyjadiena v relativnich jednotkach tak, aby byla
pouzitelna pro tento rozsah koncentraci (¢lanek 14.3).

Vy¢lenéni robustnich odhadl z tohoto vystupu (obrazek A2.2) poskytuje:

Soaveru = 123,8 mg kgt

Sanatvzy = 11,1 mg kgt

Rovnice 1 muze byt pouzita k vypoctu

Smereni = \ (Sodber® + Sanatyn?) = 124,3 mg kgt

To Ize pouzit jako odhad nahodné slozky standardni nejistoty (u).

Rozsifena relativni nejistota je dana rovnici 4 (str.19) s koeficientem rozsiteni 2, jako

Unmerenr = 2 * 100 * 124,3 / 297,3 = 83,63 % (z hodnoty koncentrace)

Pro samotny odbér vzorku je podobné¢ rozsifena relativni nejistota (ndhodna slozka) dana jako
Uodber= 2 * 100 * 123,8 / 297,3 = 83,29 %

46



Nejistota vyplyvajici z odbéru vzorki

Klasicka ANOVA
Prumér 317,8 Pocet objektd 10
Celkova smérodatna
odchylka 240,19
Mezi Odbér
objekty vzorku Analyza Méfeni
Smérodatna odchylka 197,55 135,43 17,99 136,62
% celkového rozptylu 67,65 31,79 0,56 32,35
Rozsitena relativni nejistota (95%) 85,23 11,32 85,98
Faktor nejistoty (95%) 2,6032 1,12 2,6207
Robustni ANOVA
Pramér 297,31
Celkova smérodatna
odchylka 218,49
Mezi Odbér
objekty vzorku  Analyza Méfeni
Smérodatna odchylka 179,67 123,81 11,144 124,31
% celkového rozptylu 67,63 32,11 0,26 32,37
Rozsifena relativni nejistota (95%) 83,29 7,50 83,63

Obr. A2.2. Vystup z RANOVA2 pro data ziskand pro vyvazenou experimentalni strategii aplikovanou na
puvodni hodnoty méfeni (n = 10, tabulka A2.2). Ukazuje klasické a robustni odhady priméru a rozptyli slozek,
uvedené ve statistickém modelu (Rovnice 1 a 2), vyjadfené jako smérodatné odchylky. Vystup také uvadi faktor
rozsitené nejistoty vypocteny z hodnot transformovanych pomoci loge (na osmém tadku), diskutovanych v ¢asti
6.2 nize.

Pro srovnani jsou uvedeny robustni i klasické odhady. Odhady smérodatné odchylky jsou vypocitany pro rozdily
,mezi objekty* (Smezi-objekty), V ramci 1 objektu’ (Spaperu) @ mezi chemickymi analyzami (Sanayzy). Vysledky jsou ve
stejnych jednotkach koncentrace jako vstupni data (tj. mg kg™ v tomto piipadé), s vyjimkou procenta celkového
rozptylu, roz§ifené relativni nejistoty a faktoru rozsifené nejistoty (FU) .

Pro srovnani je uvedena rozsifena nejistota prispévku analyzy (ndhodné slozka) dana
Uanalyn'ckd’ =2*100* 11,1 / 297,3 = 7,5 %

Tato hodnota je mensi nez obvyklé meze stanovené v ramci interniho fizeni analytické kvality
(tj. 10 %).

6.2 Logaritmicky transformované hodnoty a faktor nejistoty

Druhym zplsobem odhadu nejistoty je logaritmick4 transformace namétfenych hodnot
(tabulka A2.2), obvykle s pouzitim pfirozeného logaritmu (zkracené In nebo loge), za
ptedpokladu, Ze vykazuji lognormélni rozdé€leni. Histogram (Obr. A2.1) ukazuje, Ze
variabilita mezi objekty je pfiblizn€ lognormalni, ale v idedlnim ptfipadé¢ musime posoudit
rozlozeni Cetnosti variability vzorkovani v ramci kazdého objektu. V tomto piikladu je pouze
deset duplikati vzorktl, neni tak mozné pln¢ charakterizovat toto rozdéleni vzorkd. Avsak
neobvykle velky pomér primérnych méteni na duplikatech vzorkl pro dva cile (4.3 pro G7
a 2.8 pro D9) vSak naznacuje kladné zeSikmeni spojené s lognormalnim rozdélenim pro
variabilitu vzorkovani, podobné¢ jako u variability mezi objekty (obr. A2.1). Kromé toho jsou
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oba typy variability do zna¢né miry fizeny heterogenitou analytu, o kterém se ukézalo, Ze
casto vykazuje podobnou formu rozdé€leni Cetnosti v Sirokém rozsahu prostorovych méfitek
[58].

Hodnoty, které jsou vypocteny pouzitim klasické ANOVA na hodnoty ziskané loge
transformaci, jsou uvedeny v tabulce A2.3. Stfedni hodnota v log-prostoru (5,478) udava
geometricky primér (2394 mgkg? = 8. Smérodatnou odchylku méfeni
loge-transformovanych hodnot (s mereni = 0,4817) lze pouzit pomoci rovnice 5 pro vypocet
faktoru rozsifené nejistoty (2,6207= e2*04817),

FU=exp (2sG) ......... rovnice 5 (opakovano z ¢lanku 9.5.3)

Tento vypocet muze byt také proveden automaticky programem ANOVA, ktery provede
logaritmickou transformaci ptivodnich hodnot méteni, které jsou vstupem dat (vystup na obr.
A2.2, tadek 8) [53].

Tabulka A2.3: Klasicky vystup ANOVA pouzity na pfirozené logaritmy kazdé z naméfenych hodnot
koncentrace v tabulce A2.2.

Pramér 5,478
Celkova
smérodatna
odchylka 0,82337
Mezi objekty ~ Odbér vzorku  Analyza Méteni
Smérodatna
odchylka 0,66775 0,4784 0,0567 0,4817
% celkového
rozptylu 65,77 33,76 0,47 34,23

V tomto piikladu je hodnota FUmsrens 2,62. Tomuto faktoru nejistoty evidentné dominuje
piispévek ze vzorkovani, FUodberu, coz je 2,60. Tato slozka je zobrazena pfimo ve vystupu
ANOVA (obr. 2.2, fadek 8). Lze ji rovnéZ vypoditat ptimo jako 2,6034 (= e2"478%) dosazenim
hodnoty sa, odberu (= 0,4784, tabulka A2.3) do rovnice 5.

Tabulka A2.4: Konfidenéni meze (dolni LCL a horni UCL) a konfiden¢ni interval (CI), vypoctené
pro nominalni naméfenou hodnotu koncentrace 300 mg kg™, je-li nejistota méfeni vyjadiena jako
rozsifend relativni nejistota (U") nebo faktor rozsitené nejistoty ("U). Mnohem vys$§i UCL pro pfistup
FU 1épe odrazi kladné zesikmeni vychoziho rozd&leni etnosti (obr. A2.1)

Hodnota LCL | Vypocet LCL UCL | Vypocet UCL Cl kolem
naméiené
hodnoty
jednotky mg kg™ mg kg™ mg kg
U’ 83,6 % 49 300 - 83,6 % 551 300 + 83,6 % + 251
FU 2,62 115 300/2,62 784 300 x 2,62 -185, + 484

Uzite¢nym zpusobem, jak porovnat tyto dva pfistupy k vypoctu a vyjadieni nejistoty, je
porovnat vysledné 95% konfidenéni meze (tabulka A2.4). Pro typickou namétenou hodnotu
koncentrace olova 300 mg kg™, s rozsifenou nejistotou 83,6 %, poskytuje dolni konfiden¢ni
mez (LCL) rovnu 49 mg kg (tj. 300 — 83,6 %) a horni konfidenéni mez (UCL) 551 mg kg
(tj. 300 + 83,6 %). Tim se ziska symetricky konfidenéni interval + 251 mg kg™, Avsak pfi
pouziti faktoru nejistoty se rovnd LCL 115 mg kg™ (tj. 300/2,62), a UCL je 784 mg kg™
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(tj. 300%2.62). Tento konfidenéni interval je jasné asymetricky kolem naméfené hodnoty
od -185 mg kg! do + 484 mg kg od naméfené hodnoty v uvedeném poiradi. Toto kladné
zeSikmeni je odrazem piedpokladi ucinénych o rozdéleni piivodnich namétenych hodnot
(obr. A2.1a) Ptistup pomoci faktoru nejistoty zahrnuje vice n€kolik velmi vysokych hodnot,
s UCL dosahujici k 784 spiSe nez jen k 551 mg kg, a je tedy reprezentativngjsi pro rozptyl
puvodnich méfeni. Dale rozdéleni Cetnosti ptivodnich naméfenych hodnot naznacuje, ze
existuje vice nez 10 % odlehlych hodnot, coz je mezni hodnota pro spolehlivy odhad nejistoty
pii pouziti této konkrétni robustni ANOVA [53]. Oba tyto faktory naznacuji, ze pfistup

L4

vyuzivajici faktor nejistoty je pro tento pfipad spolehlivejsi.

6.3 Vypocet relativni nejistoty pomoci faktoru nejistoty

v

Ackoli faktor nejistoty je nékdy nejspolehlivéjsim zpisobem vyjadieni nejistoty méfeni, miize
byt také uzitecné vyjadfit ji z hlediska znamé;jsi relativni nejistoty. Relativni nejistota (U') je
obvykle vyjadiena jako procento (rovnice 4, strana 19), ale mize byt také vyjadiena jako
zlomek z celku. Jak je popsano v ¢lanku 9.5.3, lze zlomkovou hodnotu u” vypocitat ze
smérodatné odchylky pfirozenych logaritmi méfenych hodnot (s(In (x)) = Ss) pomoci vztahu:

u = /exp(sé) -1

V tomto piikladu, kde Sc,mereni je 0,4817, tato rovnice poskytuje u' rovnajici se 0,5111 (tj.
51 %). Jelikoz U' je vysS$i nez specifikovana smérnad hodnota 20 %, (tj. u' > 0.2), neni mozno ji
vynasobit 2, aby poskytla rozSifenou nejistotu.

6.4 Zahrnuti analytického vychyleni

Odhad analytického vychyleni poskytl hodnotu —3,41 % (+1,34 %) pii pouziti linearniho
funkéniho vztahu [59] stanoveného mezi naméienymi hodnotami a certifikovanymi
hodnotami Sesti CRM (tabulka A2.5).

V soucasné dob& zatim nepanuje shoda na tom, jak nejlépe zkombinovat nahodné
a systematické vlivy v odhadu nejistoty, ackoliv jsou znamy Ctyfi moznosti [22]. Jednou
z moznosti [37] je pfedpoklad, ze analytické vychyleni (tj. —3,41 %) je typickou hodnotou pro
ucastniky mezilaboratorniho porovnani. Jestlize se toto vychyleni a jeho vlastni nejistota
(1,34 %) pak pfida do nahodné ¢asti nejistoty (pii pouziti sumy ¢tvercu), zvysi to rozptyl na
hodnotu, kterou bychom zjistili pfi takovém mezilaboratornim experimentu. Logika tohoto
pfistupu vychdzi ztoho, Ze dodatecnd nejistota, kterd se projevi pii mezilaboratornich
porovnénich, je zplsobena neptredvidatelnym vychylenim uvnitt kazdé organizace. Tam, kde
muze byt proveden odhad dalSiho rozptylu zptisobeného témito vychylenimi mezi riznymi
laboratofemi, mtize byt pridan do ndhodné slozky uvniti jedné organizace. V tomto ptipad¢ se
standardni relativni analytickd nejistota zvy§i na 5,24 % [= (3,752 + 3,41 + 1,34%)%9].
Rozsifena analyticka nejistota (10,48 %) je pak vétsi nez analyticka cilova hodnota 10 %, ale
muze byt také uziteCné provést srovnani s nezavislym odhadem analytické nejistoty méteni
provedenym ve vlastni laboratofi. Rozsifena nejistota pro celé méteni se tak zvétsi na 83,95 %
[= (83,29% + 10,48%)°%], coz se prakticky rovna &isté nahodné slozce 83,63 %. Pfi pouiti
pfistupu pomoci faktoru nejistoty by byl pifinos analytického vychyleni v tomto ptikladu
podobné zanedbatelny. V pfipadech, kdy to neni zanedbatelné, muze byt piinos zahrnut do
FU pomoci publikovanych metod [21].
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Tabulka A2.5: Méfené a certifikované hodnoty koncentraci olova pro CRM pro odhad vychyleni
analytické metody [56]

Niazev CRM | Primér Smérodatna Certifikovana U pro certifikovanou
(n=4) (mg kg™ odchylka hodnota hodnotu
(mg kg™ (mg kg™ (95% konf.)
NIST2709 19,7 3,2 18,9 0,5
NIST2710 5352,0 138,0 5532,0 80,0
NIST2711 1121,4 14,7 1162,0 31,0
BCR141 34,4 3,9 29,4 2,6
BCR142 36,2 4,6 37,8 1,9
BCR143 1297,5 33,0 1333,0 39,0
7 Poznamky

Tento odhad nejistoty nepocitd s Zzadnym neodhalenym vychylenim zpisobenym
vzorkovanim (¢lanek 9.4.2). Protoze ale nejistoté Casto dominuje heterogenita vzorkovaného
objektu, jevi se vedle toho dalsi nejistota vnasend vychylenim vzorkovani jako nevyznamna
(Jak se ukazalo u analytického vychyleni). Pokud je pozadovana nejvys$si kvalita odhadu
nejistoty, mozna kvili vy$$im finanénim dopadim pii podhodnoceni nejistoty, je vhodnéjsi
pouzit jednu nebo vice propracovanych metod s pouzitim vice vzorkait anebo technik odbéru
(tabulka 5).

Pokud je métfend veli¢ina (nebo pravd hodnota) definovédna jako primérna koncentrace olova
na upln¢ celé plose, méla by nejistota zahrnovat prispévek ze smérodatné odchylky
vypoditané primémé hodnoty, vyjadieny jako Sge/vn. Pro tento piiklad je
Scelk 403 mg kg, n = 100 (tabulka A2.1) a nejistota priméru (291,9 mg kg?) je tedy 27,6 %
této hodnoty pfi 95% konfiden¢ni urovni. Tuto hodnotu mizeme vypocitat bez znalosti
individudlniho pfispévku nejistoty at odbéru vzorku nebo analyzy; casto ji dominuje
Smezi-vzorky. Alternativné, za predpokladu lognormélniho rozdéleni vSech 100 namétfenych
hodnot (tabulka A2.1), je z téchto hodnot geometricky primér 208 mg kg™ a sg, cex 0,733.
Faktor nejistoty FU geometrického priméru je 1,158 (tj. exp [2se/N n] pomoci rovnice 5), coZ
poskytuje mensi, ale asymetricky konfiden¢ni interval -13,7 % az +15,8 % pro geometricky
primeér.

& Zhodnoceni vhodnosti téchto méfeni k danému ucelu

Pfi pouziti metody ,procento celkového rozptylu® (Clanek 16.2), lze ve vystupu na obrazku
A2.1 ptisoudit procento celkového rozptylu ([smérodatna odchylka (celkova)]?), pFispévkiim
,mezi objekty‘, odbéru vzorku (uvnitf objektu) a analyze (v rdmci vzorku). V tomto
konkrétnim  pfipadé je jasna prevaha rozptylu ,mezi  objekty (67,6 %
z celkového rozptylu), ackoliv je to méné nez idedlni mez 80 % (Clanek 16.2). Nasledné
K rozptylu méteni pfispiva odbér vzorku (32,11 % z celkového rozptylu) nad chemickou
analyzou (0,26 % z celkového rozptylu). Rozptyl odbéru vzorku (tj. uvniti objektu) je
definovan jako zakladni prispévek (99,2 %) nejistoty Vv tomto piipadé procesu méfeni
(tj. 100 * 32,11/ [32,11 + 0,26]).

Zhodnoceni vhodnosti tohoto méfeni k provéfeni kontaminované plidy pifi pouziti metody
optimalizované nejistoty (¢lanek 16.3) je popsano jinde [60, 61].
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9 Vysledky a interpretace

Jednotlivd méfeni koncentrace olova uvadéna pro sledované objekty by méla mit pfifazeny
hodnoty FU rovnajici se 2,62, ¢i hodnotu U’rovnou 83,9 % z hodnoty koncentrace. To se tyka
vSech naméfenych hodnot (tabulka A2.1), které jsou nejméné desetkrat vy$si, nez je
analytickd mez detekce (v tomto piipadé odhadovani na 2 mg kg™?). V aplikacich, kde toto
neplati, bude nutné vyjadrit nejistotu jako funkci koncentrace [10]. Kromé toho nejistota
pramérnych méteni provadénych na 10 mistech, u kterych byly odebrany duplikatni vzorky
(napf. ty, které jsou uvedeny v tabulce A2.2), bude snizena na U 1,98 (tj. exp(2*sc/N2) za
pouziti rovnice 5), ¢ odhad U’na 59,3 % (= 83,9/\2).

Se znalosti hodnoty nejistoty je také mozné provést pravdépodobnostni interpretaci urovné
kontaminace stavebni plochy olovem [24].

10 Souhrn

Nejistota méteni*

Odbér vzorku | Analyza | Celkova
FU 2,60 1,12 2,62
u’ 83,3 % 10,5 % 83,9 %

* s koeficientem rozsiieni 2 (tj. na 95% konfiden¢ni trovni)
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Priklad A3: Rozpusténé Zelezo v podzemni vodé

Meéfena veli¢ina Odhad nejistoty
Analyt / Jednotka | Odvétvi / Vzorkovany Ugel Strategie Statisticka
metoda matrice objekt metoda
Rozpusténé | mg I Zivotni Podzemni voda |Celkova |Empirické Rozsah
zelezo / prostiedi / |V blizkosti nejistota | duplikaty metody
ICP-AES podzemni | jednoho pouzivané pti |V absolutnich
voda vybraného ovéfovania |jednotkach
monitorovaciho kontrole
vrtu v utvaru kvality
podzemni vody
1 Cil

Stanoveni celkové nejistoty méfeni rozpusténého zeleza ve validacni studii odbéru vzorku
a nasledna kontrola nejistoty vzorkovani béhem monitorovani.

2 Ukol a vzorkovany objekt

Dany utvar podzemni vody je pro mésto Arhus, druhé nejvétsi danské mésto, dilezitym
zdrojem pitné vody. Pfi situaénim monitoringu bylo zjisténo riziko zhorSeni kvality vzhledem
K intenzivnimu od¢erpavani pitné vody. Byl zahajen operativni monitorovaci program pro
kontrolu trendu ve vyvoji kvality vody.

Utvar podzemni vody je ledovcovy nanosovy pisek pied ¢elem ledovee s miocénovymi pisky
a jily v podlozi a netfidénym ledovcovym sedimentem v nadlozi. Geologie tohoto mista je
komplikovand n¢kolika mistnimi vodonosnymi vrstvami (podzemni vrstva vodonosné
propustné skaly nebo propustné smési nezpevnéného materidlu) a izolatory (geologické
formace vrstev obsahujicich jil nebo neporézni skalu, které¢ brani proudéni vody z jedné
vodonosné vrstvy do druhé). Utvar podzemni vody je stanoven na 2 km x 2 km x 10 m,
a zac¢ina v hloubce 20-30 m pod povrchem. Piirozené sloZeni podzemni vody je anaerobni
voda bez dusi¢nant, se sirany a redukovanym Zelezem, ale bez sulfanu a metanu. Jednim
Z moznych znecisténi utvaru podzemni vody je vniknuti kysliku do vodonosné vrstvy jako
vysledek od¢erpani vody a doprovodného poklesu hladiny podzemni vody.

Z ttvaru podzemni vody bylo vzorkovano b&hem situa¢niho monitoringu 9 vrtd pro
chemickou analyzu, 6 vrti je nyni mozno pouzit pro odbér vzorku. V operativnim
monitorovacim planu bylo rozhodnuto zaméfit se na monitorovani jednoho vrtu dvakrat
roéné. Ukolem operativniho monitorovani bylo zjistit s 95% pravdépodobnosti 20% zhorseni
kvality. Jako smérny ukazatel bylo vybrano rozpusténé zelezo, které je citlivym indikatorem
oxidace vodonosné vrstvy (snizujici se koncentrace Zeleza se vzrustajici oxidaci), spolu
s redoxnim potencidlem jako potvrzujicim ukazatelem. Kyslik, pH, konduktivita a redoxni
potencidl byly pouzity jako on-line indikétory stability odbéru vzorki, a sodik, vapnik
a chloridy jako obecné parametry kvality podzemni vody. Zde budou diskutovany pouze dva
klicové parametry, rozpusténé zelezo a redox potencial.

Pro splnéni monitorovacich cilli se musi dosahnout nejistoty méfeni, zahrnujici i nejistoty
odbéru vzorku a analyzy, pod 10 % (srovnani dvou priméri, kazdy ze dvou vzorkd, 95%
konfiden¢ni interval, oboustranny test), coz odpovida rozSifené nejistot¢ méfeni 20 %.
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Pro zajisténi souladu monitorovaciho programu s danymi cili byla nejprve provedena studie
validace odbéru vzorku, zahrnujici vSechny dostupné vrty, a na zéklad¢ ziskanych vysledki
byl sestaven rutinni program odbéru vzorkd pro kontrolu kvality, ktery byl realizovan
V monitorovacim programu pro vybrany monitorovany vrt.

Vlastnosti utvaru podzemni vody byly shrnuty na zaklad¢ ptedchozich monitorovacich aktivit
(situa¢ni monitoring). V tabulce A3.1 je uveden souhrn pro dva kli¢ové parametry zahrnujici
variabilitu v case a mist¢ i nejistotu méteni (nejistota odbéru vzorku a analyticka nejistota).

Tabulka A3.1: Kli¢ové chemické parametry pro 9 vrt v Gitvaru podzemni vody (situa¢ni monitoring)

Redox potencial Rozpusténé Zelezo
mV mg I*
Pramér -123 1,11
Relativni smérodatna 27 % 56 %

odchylka

v Vliv kysliku béhem odbéru
vzorku a on-line méfeni

Filtrovani

Chemicka data svédci o tom, ze je sloZzeni podzemni vody skoro stejné v Case a misté
s ohledem na hlavni slozky (data nejsou uvedena, relativni smérodatna odchylka 1,9-16 %),
kdezto variabilita je vysokd pro redox parametry (kyslik, redox potencidl a rozpusténé
zelezo). Oc¢ekavané hlavni pfi¢iny nejistoty pro dva klicové parametry jsou uvedeny v tabulce
a tyto pfiCiny byly kontrolovany béhem odbéru vzorki.

3 Postup odbéru vzorki

Odbér vzorkl byl pfipraven v souladu s monitorovacim protokolem pro podzemni vody
v kraji Arhus se stabilnimi, jednou¢elovymi &erpadly (Grundfos MP1) zapojenymi V poloviné
kontrolniho intervalu kazdého vrtu. Vykony &erpadla byly 1-2 m®h! (proplach vrtu) s 10%
snizenim tésn¢ pred odebranim vzorku. Dva ze Sesti vrtd byly jimaci vrty o velkém priméru,
vybavené &erpadly o vysokém vykonu. Z nich bylo &erpano 40-60 m*®h™ k proplachu vrtu
a pak se vykon cerpadla snizil tésné pred odbérem vzorku. Béhem proplachu vrtu byl vyvoj
kvality vody sledovan on-line méfenim kysliku, pH, konduktivity a redox potencialu, dokud
nebyly odecty stabilni, a teprve pak byly odebirany vzorky. Béhem vzorkovani byl vyplnén
zaznam o odbéru, vetné vykonu Cerpadel a doby Cerpani, stejné jako méfeni vodni hladiny.

4 Plan postupu — empiricky piistup

Byl vybran empiricky pfistup pro plan vzorkovani tak, aby poskytl odhady heterogenity
VvV utvaru podzemni vody (odchylky mezi objekty od vrtu k vrtu a béhem urcité doby)
a nejistoty méfeni, rozdélené tak, aby ukazaly nejistotu odbéru vzorku a analytickou nejistotu.

4.1 Validace

Cilem valida¢niho programu bylo zajistit dosazeni nejistoty méfeni, spliujici nastavené cile
kvality a popsat slozky nejistoty, aby bylo mozné identifikovat polozky ke zlepSeni, pokud to
bude nutné. Validac¢ni program byl pfipraven pro odbér vzorki ze Sesti vrtd, dvou nezavislych
odbéru vzorki z kazdého vrtu a dvou podvzorkii na analyzovany vzorek, viz Obr. A3.1.
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I 1 1
[ vzorek 1 } [ vzorek 2 }
[ analyza 1 }——[ analyza 2 }

Obr. A3.1. Prehled navrhu validace

V jednom vzorkovacim kole validacni studie bylo odebrano celkem 12 vzorki
a 24 podvzorki bylo odeslano k analyze.

4.2 Rizeni kvality

Cilem programu fizeni kvality pro operativni monitorovani bylo zajistit, aby nejistota méfeni
nevzrustala s Casem béhem monitorovani. Program fizeni kvality byl pfipraven po peclivém
vyhodnoceni vysledki z validaéni studie. Rizeni kvality bylo navrzeno tak, aby zahrnovalo
duplikatni odbér vzorkl, kazdy s duplikatni analyzou, pii jednom ze dvou kazdoro¢nich
vzorkovani v ramci monitorovaciho programu, viz Obr. A3.2. Celkové bylo provedeno Sest
vzorkovani s 12 analyzovanymi vzorky a 24 podvzorky, které byly zahrnuty do prvni faze
programu fizeni kvality.

rd ™
Utvar podzemni vody
L v
rd ™
monitorovaci vrt

I 1
[ vzorek 1 ] [ vzorek 2 ]

. ) ( . ]
analyza 1 analyza 2
[ ) L

Obr. A3.2. Pfehled navrhu kontroly kvality, znazornéno pro jedno vzorkovani
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5 Podvzorky a analyza

Predbézna uprava vzorku a analytické pozadavky pro dva klicové parametry (redox potencial
a rozpusténé Zelezo) jsou uvedeny v tabulce A3.2.

Tabulka A3.2: Pfedbézna tprava a analyticky program

Redox potencial Rozpusténé Zelezo

Pfedbézna Gprava | Analyzovan on-line | Filtrace on-line, konzervace kyselinou
dusi¢nou, laboratorni analyza

5.1 Odbér podvzorku a predbéZna uprava vzorku

On-line duplikatni méfeni/odbér podvzorkit pro laboratorni analyzu byly provedeny
vyvedenim rozdélenych tokl vzorkil a zachazenim s kazdym z tokl nezévisle. To znamena,
ze ,analyticka nejistota‘, kterou dostaneme pii pouziti duplikatni strategie, obsahuje také
nejistoty odbéru podvzorku a predbézné upravy, jako jsou filtrace a doprava. Odhad samotné
analytické nejistoty by mohl byt ziskan z laboratornich dat fizeni kvality, viz ¢lanek 5.3.

Vzorky byly filtrovany on-line bez pfistupu kysliku pies 0,45 um membranové filtry z acetatu
celulézy a podvzorky pro analyzu kovl byly konzervovany na misté okyselenim kyselinou
dusicnou. Podvzorky byly uchovavany béhem piepravy do analytické laboratoie
Vv polyetylénovych nadobach ve tmé pii teploté nizsi nez 10 °C.

5.2 Laboratorni analyzy

Analyzy byly provadény v nezavislé akreditované laboratofi (ISO/IEC 17025) za pouZiti
akreditovanych metod, které byly podrobeny poZadovanému zajiStovani kvality a fizeni
kvality analyz. Metody a ziskana data z fizeni kvality jsou uvedeny v Tabulka A3.3.

Tabulka A3.3: Metody a vykonnostni udaje z analytické kontroly kvality pro laboratorni analyzy na
hladinach> 0,2 mg I"%.

Metoda | Opakovatelnost | Reprodukovatelnost | Rozsifena Mez
St Vv laborato¥i, S rw nejistota detekce
Zelezo | ICP-AES 0,95 % 4,3% 8,6 % 0,01 mg I*

Pro tizeni kvality byl pouzit certifikovany referencni material (CRM) VKI Metal LL2, s
nomindlni hodnotou 0.200 mg Fell a se zjevnou vytéznosti 101,9 % (pramér
z 92 kontrolnich vysledki).

5.3 Metody vypoctu

Replikovand data byla zpracovdna metodou rozpéti. Pro srovnani byly odhady nejistot
vypocitany analyzou rozptylu (ANOVA) a robustni ANOVA (RANOVA) uzivajici ROBAN
verzi 1.0.1 (ptiloha C3).

Pouzité vypocetni metody jsou nazorné predvedeny V ¢lanku 7 nize. Vypolty rozpéti lze
snadno provést pomoci standardniho tabulkového procesoru.

Vyskyt systematickych chyb pti odbéru vzorkd nebyl hodnocen kvantitativng, ale konzistence
dosazenych vysledkd byla pouzita jako kvalitativni kontrola systematickych chyb. Naptiklad
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pokud rozpusténé Zelezo bylo stanoveno nad 0,1 mg I ve stejném vzorku, ve kterém byl
stanoven kyslik nad 0,1 mg I, indikovalo by to systematickou chybu odbéru vzorku anebo
chybu predbézné ptipravy. Podobnym zptisobem byly provéfovany redox potencial a obsah
kysliku, aby byly systematické chyby pod kontrolou.

6 Vysledky

Data z valida¢ni studie (Sest riznych vrtl) s pouzitim vypocta rozpéti jsou uvedena v Tabulka
A3.4 a podrobné vypocty uvadi Tabulka A3.7.

Tabulka A3.4: Relativni rozsifena nejistota (%, koeficient rozsifeni 2) pro analyzu, odbér vzorku a
mezi objekty (mezi vrty), ziskané béhem validace s pouzitim vypocti rozpéti'

Odbér vzorku
10,5 %

Analyzy
1,8 %

Mezi objekty
70 %

Vypocty rozpéti

Rozpusténé zelezo

Pro srovnani Tabulka A3.5 uvadi statistické odhady ziskané¢ za pouziti ANOVA a RANOVA.

Tabulka A3.5: Relativni rozsifena nejistota (%, koeficient rozsifeni 2) pro analyzu, odbér vzorku a
mezi objekty (mezi vrty), ziskana pro rozpusténé zelezo beéhem validace pii pouziti vypocti ANOVA
a RANOVA

Rozpusténé Zelezo Analyzy Odbér vzorku Mezi objekty
ANOVA 1,6 % 9,6 % 70 %
RANOVA 1,8 % 9,9 % 72 %

Statistick¢ odhady, ziskané s pomoci rozptylové statistiky béhem fizeni kvality (Sest
vzorkovani), jsou uvedeny v Tabulka A3.6.

Tabulka A3.6: Relativni rozsifena nejistota (%, koeficient rozsiteni 2) pro analyzu, odbér vzorku a
mezi objekty (mezi vzorkovanimi), ziskané béhem fizeni kvality s pouzitim vypoéti rozptylu

Analyzy Odbér vzorku Mezi objekty?
2,5% 3,6 % 9,9 %

!Pfi kontrole kvality variabilita mezi objekty piedstavovala variabilitu mezi jednotlivymi
vzorkovanimi — odrazela ¢asovou zménu pro jeden vrt.

Rozpusténé zelezo

" Pozn. prekl. Hodnoty v tabulce opraveny podle errata ze 3. 4. 2020.
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Tabulka A3.7: Vypocty vysledkll a rozpéti pfi validacni studii, rozpusténé zelezo, zakladni data
tucné, symboly pouzivané pouze k popisu vypocti (T: objekt, S: vzorek, A: analyza, R: absolutni
rozdily)

Vrt S1A1 S1A2 S2Al S2A2 R1 R2 Rs+a Prumér
mg I mg I mg I mg I mg I mg It mg I mg It
99.474 0,815 0,834 0,912 0,893 0,019 0,019 0,078 0,86
99.468 1,8 1,83 1,94 1,93 0,030 0,010 0,12 1,88
99.469 1,69 1,68 1,79 1,77 0,010 0,020 0,095 1,73
99.916 2,62 2,61 2,83 2,84 0,010 0,010 0,22 2,73
99.327 1,66 1,63 1,58 1,59 0,030 0,010 0,06 1,62
99.371 1,52 1,53 1,47 1,50 0,010 0,030 0,04 1,51
Prumér 0,018 0,017 0,102 1,719
Smér.
odchylka 0,604
Analyza | p = (R{+R5)/2 Ra= | 0,017 s, = Ry/1,128 s, = | 0,015
CVa=10,89%
Odbér S, \2
5 Ss= |Ssia’— (=
vzorku So+a = Rsra/1,128 Ssea = | 0,091 s = [Os+a (\/7) ss = | 0,090
CVs=1523%
St
Mezl 0604 | = \/5%+S+A - (SS—+A)2 = | 0,601
objekty Sisa= | V2 Y
| CVr=[35%

U z&dného ze vzorka podzemni vody nevykazovalo métfeni rozpusténého kysliku hodnoty nad
0,1 mg I}, a nizky méfeny redox potencial (-110 az -200 mV) odpovida nep¥itomnosti kysliku
(<0,1 mg I'Y) a vysokym koncentracim rozpusténého Zeleza (0,92 az 2,8 mg I%).

7 Poznamky

Pro rozpusténé Zelezo méfené béhem validace poskytlo pouziti vypocti ANOVA a RANOVA
statistické odhady jen nepatrné odlisSné od odhadi ziskanych pomoci jednoduchych vypocti
rozpéti.

Hodnoty analytické nejistoty odhadnuté z validace a z nasledné kontroly kvality (tj. 1,9 %
a 2,5 %) jsou obecné konzistentni. Nejistota odbéru vzorku byla nizsi, pokud se béhem fizeni
kvality vzorkoval béhem validace pouze jeden vrt pii riznych terminech odbéru vzorki (3,6-
3,8 %), nez kdyz se rtizné vrty vzorkovaly ve stejném case (10-15 %). Také nejistota mezi
objekty v riznych terminech byla nizsi nez vzorkovani rtiznych vrtt.

Pokud se pozaduje kontinudlni kontrola nejistoty odbéru vzorku, mohou se kontrolni data
vynaset do regulacnich diagramt tak, aby poskytla upozornéni na vzrastajici nejistotu
(ndhodnych chyb) pii kazdé prilezitosti k odbéru vzorkt dostate¢né vcas.

I Pozn. ptekl. Hodnoty v tabulce opraveny podle errata ze 3. 4. 2020.
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Pocet opakovani (Sest) v této studii byl mensi, nez se pouziva ve vétsiné piipadil, a proto se
musi vzit v avahu pfi hodnoceni vysledki riziko snizeni spolehlivosti odhadii nejistoty.

Ptispévek k nejistoté¢ z vychyleni pii odbéru vzorku byl uréen pouze prostiednictvim
hodnoceni konzistence meéieni ziskanych zrtznych souvisejicich chemickych parametra
(kyslik, rozpusténé zelezo, redox) a ze zhodnoceni 1ze podpoftit zavér, Ze pti odbéru vzorku a
piedbézné pripraveé vzorku se nevyskytovaly systematické chyby zplisobené vlivem kysliku a
ucpanim filtru.

8 Souhrn

Nejistota méetfeni (% nejistoty s koeficientem rozSifeni 2) je pro rozpusSténé Zelezo shrnuta
nize.

Data ukazuji, Ze poZadavek na rozsifenou nejistotu méteni nizsi nez 20 % by mohl byt splnén
pro rozpusténé Zelezo (validace odbéru vzorku) a Ze pozadovana nejistota méfeni byla v praxi
dosazena béhem rutinniho monitorovani (¥izeni kvality odb&ru vzorku). Udaje déle ukazuji, Ze
pokud by bylo nutné zlepsit kvalitu monitorovani, ziejmym bodem zlepseni by bylo zvyseni
¢etnosti monitorovani rozpusténého zeleza (dominujici meziobjektova nejistota).

Rozpusténé Rozsiiena nejistota, koeficient rozsireni 2 Variabilita
Zelezo v mezi objekty
podzemni vodé
Odbér vzorku Analyza Méreni (k=2)
Validace 11% 1,9% 11% 70 %*
Rizeni kvality 3,6 % 2,5% 4,4 % 9,9 %°

Ve valida¢ni studii byla variabilita mezi objekty variabilitou mezi vrty
2Pfi kontrole kvality byla variabilita mezi objekty variabilitou mezi jednotlivymi odbéry vzorkd.

9 Pod€kovani

Préce, ktera je zde uvedena, byla provedena za podpory organizaci Nordic Innovation Centre,
Soil and Ground Water Contamination Committee of the Danish Council of Technical
Sciences a krajem Arhus, Dansko. Terénni prace odborné zajistil Mogens Wium, GEO.
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Priklad A4: Vitamin A v détské ovesné kasi obsahujici ovoce a mleté
cerealie

Me¢iena veli¢ina Odhad nejistoty

Analyt / Jednotka | Odvétvi/ | Vzorkovany | Ucel Strategie | Statisticka

metoda matrice objekt metoda
Vitamin A | ug 100 g* | potravina/ | Vyrobend | Celkovéa | Empiricka | Jednofak-

(jako retinol) / | v prasku Détska Sarze nejistota - torova
HPLC ovesnd kase mefeni | duplicitni ANOVA
v prasku metoda koncentra-

obsahujici ¢nich hodnot
ovoce
1 Cil

Cilem je odhadnout nejistotu méfeni a piispévky odbéru vzorku a analyz. Odhady jsou
zalozeny na vzorcich z jednoho typu détské ovesné kaSe odebrané¢ z 10 riznych Sarzi
s pouZzitim postupu, kdy se odebiraji duplicitni vzorky z kazdé SarZe.

2 Ukol a vzorkovany objekt

Pti vyrob¢ détské (kojenecké) ovesné kase se pridava vitamin A (retinol) jako premix (spolu
s vitaminem D a vitaminem C). Tento premix je minoritni pfisadou. VSechny ptisady se pied
rozdily v analytickych vysledcich mezi balenimi, nez se pfedpokladalo. Nejistota méfeni 20-
30 % by se povaZzovala za pfijatelnou. Vyvstala otazka, zda rozdil je dan hlavné nejistotou
analyzy nebo nejistotou odbéru vzorku. Jedna z teorii naznacovala, ze vitamin je v baleni
mistn¢ nestejnomérné rozloZen, a proto bude vykazovat vyssi nejistotu analyzy, pokud bude
zkusebni podil piilis maly (tj. 3-5 g).¥ Jedno mozné vysvétleni heterogenity je, Ze se premix
vitaminl nahromadi v malych izolovanych mistech v disledku elektrostatickych interakci
s kousky ovoce Vv prasku ovesné kase. Vyrobci doporucuji pouzit navazku o velikosti 40-50 g
Vv piipad¢, Ze se analyzuji vitaminy A, D a C v prasku ovesné kasSe.

Aby se mohla porovnat koncentrace métfené¢ho vitaminu A s deklarovanymi hodnotami
a evropskymi regulacnimi mezemi, je potfeba odhadnout nejistotu métfeni. Ke stanoveni
nadhodné slozky nejistoty méteni byl zvolen empiricky pfistup za pouziti duplikatni metody
(viz ¢lanek Chyba! Nenalezen zdroj odkazu.). Pro odhad systematické slozky byly vysledky
porovnany s referen¢ni hodnotou.

3 Postup odbéru vzorku

Obvykle se pouziva postup mistniho odbéru jednotlivého vzorku, pii kterém se jeden vzorek
(jedno baleni) z vyrobené Sarze pouzije jako vzorek k provérce a jeho vysledky se srovnavaji
s deklarovanymi hodnotami a zdkonnymi mezemi.

KEN-12823-1 ,,Potraviny — stanoveni vitaminu A pomoci HPLC* udava zkuSebni vzorek pfiblizné 2-10 g.
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Validace — v této studii byly vybrany dva vzorky z kazdé z 10 riznych Sarzi jednoho typu
praskové détské ovesné kase (tj. 10 vzorkovanych objektl). Kazdy vzorek predstavuje jedno
baleni asi 400 g prasku.

Rizeni kvality — fizeni kvality (QC) odbéru vzorku z riiznych typa détské ovesné kase bylo
provedeno vybranim dvou vzorkl z kazdé z 8 Sarzi riiznych typii détské ovesné kase (tj. osm
vzorkovanych objektl). VSechny typy ovesné kase obsahuji kromé& mletych cerealii ovoce.

Aby se zachovala kvalita v kazdém baleni vyrobku do doby ,doporu¢ené spotieby‘ uvedené
na obalu praskové ovesné kaSe, bali vyrobce vyrobek do vzduchotésného sacku, kterym
neprojde svétlo. Predpoklada se proto, ze degradace vitaminu A je zanedbatelnd b&hem
normdlni doby skladovani. Vzorek pro validaci byl odebirdn v mist¢ vyroby. Pro fizeni
kvality (QC) byly vzorky zakoupeny castetné¢ v misté vyroby a ¢astecn¢ v maloobchodech.
Pti ziskavani vzorkli od maloobchodnikli byl pozorné dodrzovan vybér dvou vzorkl (kazdého
vyrobku) u riznych maloobchodniki spolu se zajisténim stejného oznaceni Sarzi vzorki. To
je dulezité pro vylouc€eni prispévku variability mezi Sarzemi ke zjevné nejistot¢ vzorkovani,
protoze vzorkovaci protokol v tomto ptipadé specifikuje vzorkovani z konkrétni Sarze.

4 Plan postupu — empiricky piistup

Empiricky pfistup (,shora dolti‘) — duplikatni metoda byla vybrana ke zjiSténi odhadt
nahodné slozky nejistoty vzorkovani. Validace je provadéna pro jeden typ détské ovesné kase
obsahujici ovoce a mleté ceredlie. Pfi odbéru vzorku pro fizeni kvality (QC) byly testovany
rizné vyrobky détské ovesné kase (vSechny obsahovaly ovoce a mleté ceredlie), aby se
zjistilo, zda je odhad nejistoty méteni z validacni studie pfiméfeny pro riizné typy détskych
ovesnych kasi, které obsahuji ovoce a mleté ceredlie.

4.1 Validace

Vzorky byly odebirany on-line (hned po operaci naplnéni sackll) v ndhodnych ¢asech. Dva
vzorky (dvé baleni, kazdé o pfiblizné 400 g) byly vybrany z kazdé z 10 vyrobnich jednotek
(8arzi) z jednoho typu détské ovesné kase v prasku.
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Sarze 1 Sarze 10
S2

) " cerannas atd /) @\

\ | vzorekBlosz || vzorek B10s1 |
‘ VzorekB'ISE ‘ vzorek B1S1 / \ / \

/ / \ ‘ zkusebni vzorek 1‘\ ‘zkusebm vzorek 1‘\

‘zkuéebni vzorek 1‘ ‘ zkusebni vzorek 1‘\ ‘ zkugebni vzorek 2 ‘ ‘zkuéebni vzorek 2 ‘

‘zkuéebni vzorek 2 ‘ ‘ zkusebni vzorek 2‘

Obr. A4.1. Vzorkovani pro validaci Dva vzorky se odeberou z kazdé z 10 vyrobnich jednotek/Sarzi
stejného typu détské ovesné kase.

4.2 Rizeni kvality
Pro tizeni kvality (QC) byly vybrany dva vzorky z jedné Sarze z kazdé z osmi riiznych typii
détské ovesné kaSe, obsahujicich ovoce a mleté cerealie. Ovesné kaSe jsou vyrobky tii

ruznych vyrobci. Vzorky (kromé dvou typii ovesné kase) byly poskytnuty dvéma vyrobci.
Zbytek byl zakoupen v maloobchodni siti.

S;’f/robek 1 Vyrobek 8
S1
S&B\ muwsnwans atd Sg O

| vzorek P1S1

vzorek P1S2 (1 baleni)
(1 baleni)

./ ‘zkuéebni vzorek 1‘

‘ zkuSebni vzorek 1 ‘

‘ zkusebni vzorek 21

‘ zkusebni vzorek 2 ‘

Obr. A4. 2. Odbér vzorku pro QC. Dva vzorky byly vybrany z jedné Sarze z kazdé z osmi riznych
typu détskych ovesnych kasi.

5 Odbér vzorku a analyza v laboratofi

Analyticka ¢ast této studie byla provedena v ,The National Institute of Nutrition and Seafood
Research® (NIFES). Laboratof je akreditovana podle normy EN ISO/IEC 17025.
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Laboratot se ucastni v programech zkouSeni zpusobilosti (FAPAS a Bipea) s dobrymi
vysledky (v obdobi 2000-2005, |Z-skore|<l). Metoda byla validovdna za pouziti
certifikované¢ho referen¢niho materidlu (CRM). Data, ktera se tykaji laboratorni vykonnosti,
uvadi tabulka A4.1.

Tabulka A4.1: Metody a vykonnostni data ziskan pfi fizeni kvality — laboratorni analyzy

Ukazatele Vitamin A — stanoveny jako retinol

Metoda HPLC — kolona s normalni fazi — UV detekce
Opakovatelnost 2RSD (%) =6

Reprodukovatelnost — uvniti laboratoie | 2RSD (%) = 6

Nejistota méteni 14 % (95% konfiden¢ni interval)

Vytéznost Standardni ptidavek, v laboratofi: 90-110 %

ZaloZeno na Ucasti laboratofe ve zkouSeni zptisobilosti (v
obdobi 1999-2005), rtizné matrice: 88—113 %, primérna
vytéznost 100,5 %

Mez stanovitelnosti (LOQ) 0,14 mg kg™

Pouzity CRM NIST 2383 — détska vyziva (smiSené potravinové slozky)
CRM - certifikovand uroven 0,80 + 0,15 mg kg™ (95% konfidenéni interval)

CRM - analyzovana hodnota 0,77 £ 0,14 mg kg™ (=28, 95% konfiden¢ni interval)

5.1 Sekundarni odbér vzorku

K rozdéleni vzorkd byl pouzZit mechanicky déli¢ vzorka (Retsch). Z kazdého primarniho
vzorku byly pfipraveny Ctyti zkuSebni vzorky: dve ¢asti asi 3-5 g a dvé casti asi 40-50 g.
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s2 Sarze 1 Sarze 10

S1
\S&B\ ssmmnnun atd. Sg O

vzorek BIS1

vzorek BIS2
(1 balem)

zkusebni v zmek S2A1 zkusebm vzorek S2B2
(40-50¢g) (3-5¢g)

zkuSebni vzorek S2B1 zkugebni vzorek S2B1
3-59 (40-50¢g)

Obr. A4.3. Rozdéleni primarniho vzorku na ¢étyfi zkuSebni vzorky

5.2 Analyzy

Analytickd metoda vychazi z normy EN 12823-1 (Potraviny — Stanoveni vitaminu A metodou
HPLC — Cast 1: Mgfeni all-trans-retinolu a 1,3-cis-retinolu). Retinol byl zmydelnén
ethanolickym hydroxidem draselnym obsahujicim antioxidanty. Vitamin A byl extrahovan
hexanem. Analyza se provadéla metodou vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC)
s UV detektorem.

Pti validaci se pro kazdy z primarnich vzorkt provadéji dvé analyzy zkuSebnich vzorkt o 40-
50 g a dv& analyzy zkuSebnich vzorkd o 3-5 g. Pfi fizeni kvality (QC) se provadéji dvé
analyzy zkuSebnich vzorki o 40-50 g. Kazdy zkuSebni vzorek byl analyzovan pouze jednou
(nebyly analyzovany dvojmo).

6 Informace vyrobce

Data pro odhad ,certifikované hodnoty* vitaminu A v détské ovesné kaSi byla poskytnuta
vyrobcem (Nestlé) u vyrobku vybraného pro validaci, viz tabulku A4.2.
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Tabulka A4.2: Informace o vyrobku dodané vyrobcem

Vyrobek Ovesna kaSe s bandny a merutikami (Nestl¢)

Vz}ha Sarze, VCC:[Ile premixu (1 Sarze =2 1092 kg

michaci zasobniky)

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

Vitamin A v premixu (data z certifikatu 1_ A s

analyzy) 9016 IU g™ =2705 pg g™ (retinol)

Vitamin A pfidany do Sarze 304 pg 100 g™ (retinol)

Vitamin A v ptisadach podle specifikace A e

produktu 45 pg 100 g~ (retinol)

Odhadnuta ,prava hodnota® vitaminu A 349 ug 100 g* (retinol)

Vitamin A udéavany jako Retinol — (suma trans- a cis-retinolu)
7 Vysledky

Zkusebni vzorek 40 g — détska ovesna kase

Tabulka A4.3: Valida¢ni data — ze stejného vyrobku, vysledky uvedeny v ug/100 g prasku

Sarze S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
Bl 402 325 361 351
B2 382 319 349 362
B3 332 291 397 348
B4 280 278 358 321
B5 370 409 378 460
B6 344 318 381 392
B7 297 333 341 315
B8 336 320 292 306
B9 372 353 332 337
B10 407 361 322 382

S1 a S2: Primarni vzorky z mista odbéru 1 a 2 z jedné vyrobni Sarze.
Al a A2: Analyzy zdvojenych zkuSebnich vzorkl z primarniho vzorku S.

Analyzovana priméma hodnota (zkusebni vzorek 40 g): 348 ug 100 g*
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ZkuSebni vzorek 4 g — détska ovesna kaSe
Tabulka A4.4: Validaéni data — stejny vyrobek, vysledky uvedeny v ug/100 g prasku
Sarze S1B1 S1B2 S2B1  S2B2

Bl 400 491 323 355
B2 413 159 392 434
B3 315 391 252 454
B4 223 220 357 469
B5 462 343 262 293
B6 353 265 305 456
B7 298 234 152 323
B8 425 263 417 353
B9 622 189 291 272
B10 292 397 142 568

S1 a S2: Primarni vzorky z mista odbéru 1 a 2 z jedné vyrobni Sarze.
B1 a B2: Analyzy zdvojenych zkuSebnich vzorki z primarniho vzorku S.

Analyzovana primérmna hodnota (zkusebni vzorek 4 g): 341 ug 100 g™

7.1 Vypoéty

Vypocet ANOVA je mozno provést dostupnymi nastroji v Excelu, Minitabu, SPSS apod.
V této studii byly vypocty provedeny v tabulkovém procesoru Excel. Detaily uvadi ¢lanek 11
— vypocty ANOVA.

Vypocet nejistoty analyz, jednocestna ANOVA, zkuSebni vzorek 40 g

Tabulka A4.5: Vysledky z vypoétt ANOVA — nejistota analyz — suma ¢&tverci odchylek, uvniti
skupin (SS-error). Detaily viz ¢lanek A4.11

Smérodatna o )
SSE-Analyzy Stupné volnosti Rozptyl odchylka, SDanalgzy Relativni smérodatna odchylka

(9

(ug 100 g-l)Z (df) = SSE-Ana]}'/Z/ df RSDana|yzy( A])
(ug 100 g1)? = (SSEAnaI) /df

(ng 100 g%)

16595 20 829,75 28,805 8,28

=(SD/ X a)*100%

Vypocet nejistoty vzorkovani, jednocestna ANOVA, zkuSebni vzorek 4 g

Tabulka A4.6: Vysledky z vypo¢ti ANOVA — nejistota vzorkovani — suma ¢tvercli odchylek. Detaily
viz ¢lanek A4.11

SSe Stupné Rozptyl Standard deviation, Relative standard
volnosti Vg = SDodberu deviation RSD aberu(%
(e 1007 (@ (SSs/df S";":‘ [dfa)/2 V2 o
s/0Ts — anallyzy/ OTA = 100 gt - * 0
(ng 100 7 samp (kg 100 g™) (SD/ X 5)*100 %
14231 10 296,7 17,22 4,95
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Vypocet nejistoty méieni — zkuSebni vzorek 40 g

Hodnota RSD (%) z vypoctu ANOVA mize byt pouzita jako odhad standardni nejistoty
u (%). Analyticka laboratof odhadla analytickou standardni nejistotu na 7 %, coz je mén¢ nez
nahodna analyticka slozka pro tento typ vzorku 8,28 %. Vyssi z téchto dvou hodnot byla
pouzita pro vypocty. Pouzitim kombinace hodnot RSD z tabulek A4.5 a A4.6 s rovnici 1
mohou byt vysledky uvedeny tak jako v tabulce A4.7.

Uméreni = \/(uodbéru)z + (uanalyzy)z (A1)

Tabulka A4.7: Nejistota méfeni — zkusebni vzorek 40 g

Nejistota méteni, vypocty ANOVA — 40 g zkuSebni vzorky

Odbér vzorku | Analyza | Celkova

Nejistota u (%) 4,95 8,28 9,7

Rozsifena nejistota U (%) = 2*u s koeficientem rozSifeni 2 (tj.

95% konfidenéni interval) 9,9 17 20

Vypocet nejistoty analyzy, jednofaktorova ANOVA, 4 g zkuSebni vzorek

Byly pouzity stejné vypocty jako pro zkuSebni vzorek o hmotnosti 40 g (viz tabulku 4.14,
Vv ¢lanku 11 tohoto ptikladu).

Tabulka A4.8: Vysledky z vypocti ANOVA — nejistoty analyz, 4 g zkuSebni vzorek — suma ¢tvercl
odchylek, uvnitt skupin (SS-error)

Smérodatna . ,
Stupné volnosti Rozptyl odchylka, SDanalyzy Relativni smérodatna odchylka
SSe (df) - ss./ df RSDanalyzy (%)
= E
(ng 100 g1)2 (N* 2-N) = 20 N =+/SSe/df B —
(ng 100 gt =(SD/ X a)*100%
(ng 100 g?)
312206,5 20 15610,325 124,9413 36,6800

Vypocet nejistoty vzorkovani, jednofaktorova ANOVA, zkuSebni vzorek 4 g

Tabulka A4.9: Vysledky z vypocti ANOVA — nejistota vzorkovani, 4 g zkusebni vzorek — suma
¢tverct odchylek

Rozptyl Smérodatna o )
S5 | supnevolnosti | v~ | odehyika, SO, | Relativn smérodatnd odchylka
(“g 100 g_l)z (df) odbérul 70,
(SSs/dfsf =/V dbé _
SSE anatiyn/dfa)/ oapert = (SD/ X 5)*100%
2 (ng 100 gy (g 100 g%
\/-2662.15
102860,25 10 -2662,15 Konvenéné nastaveno na nulu
Nastaveno na nulu
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Byly pouzity stejné vypocty jako pro zkuSebni vzorek o hmotnosti 40 g (viz tabulku 4.15
Vv ¢lanku 11 tohoto ptikladu).

Zaporna hodnota Vodbern v tabulce A4.9 znamend, Ze SDodbern je mald ve srovnani
S vypocitanou hodnotou SDanalyzy. V tomto pifipadé odhady SDanalyzy @ SDodberu S pouZitim
robustni ANOVA potvrzuji mensi standardni odchylku vzorkovani; odhady robustni ANOVA
poskytly hodnoty Usedseru (%) = 6,9 % a Uanaryzy (%) = 30 %.

Vzhledem k tomu, Ze odbér vzorku je stejny pro pokusy se zkuSebnimi vzorky o velikosti jak
40 g, tak i 4 g (a nejistota vzorkovani by tedy méla byt stejnd), pouzila se jako odhad hodnota
RSDodberu (%) =5 % (= 4,95 viz tabulka A4.7).

Vypocet nejistoty méieni — zkuSebni vzorek 4 g

Pouzitim vypocitané hodnoty RSD (%) v tabulkach A4.5 a A4.6 jako odhadu nejistoty méteni
a jeji kombinaci s rovnici Al lze vysledky zapsat nasledovné (tabulka A4.10).

Tabulka A4.10: Nejistota méfeni — zkusebni vzorek 4 g

Nejistota méteni, vypocty ANOVA — 4 g zkuSebni vzorky

*Odbér | Analyza | Méfeni
vzorku
Nejistota u (%) 5 36,7 37
Rozsifena nejistota U (%) = 2*u s koeficientem rozsiteni 2 (tj. 95%
konfiden¢ni interval) 10 734 74

* Hodnota u (%) je odvozena z vypoéta za pouZiti zkuSebnich vzorkti o hmotnosti 40 g

7.2 Vliv velikosti zkuSebniho vzorku na nejistotu méreni

Praskova détska ovesna kase vypada homogenné, ocekava se proto nizka nejistota méfeni (u).
Analyzy prasku ale ptekvapivé vykazuji vyssi u, pokud pouzijeme vzorek o hmotnosti 4 g
(norma CEN EN-12823-1 uvadi velikost zkuSebniho vzorku pfiblizné 2-10 g). Vyrobci
doporucili zkusebni vzorek velikosti 40-50 g.

Validaéni testy poskytly nésledujici vysledky.

Tabulka A4.11: Srovnani nejistot méfeni, zkuSebni vzorky 40 ga 4 g

Velikost zkuSebniho vzorku | Nejistota méteni (Unerens) | RozSiFena nejistota méteni Upereni
zkuSebni vzorek 40 g 9,7% 20 %
zkuSebni vzorek 4 ¢ 37 % 74 %

Lze ucinit zaver, ze uaog << U4g. Hodnota Unmereni piiblizné 20 % je piijatelna, pokud pouzijeme
kritérium vyrobce 20-30 %, zatimco hodnotu Umereni 74 % lze povazovat za prili§ vysokou,
kdyz vezmeme v tivahu matrici a podminky vyroby toho typu vyrobku.
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Zavérem lze tict, Ze hmotnost zkusebniho vzorku 4 g neni ,vhodna pro ucel‘ pro analyzu
vitaminu A (retinolu) Vv prasku détské ovesné kase obsahujici mleté ceredlie a ovoce.
Doporucuje se velikost zkuSebniho vzorku 40-50 g. To také odpovidd domnénce, Ze vitamin
je ve vyrobku rozlozen nerovnomérné, mozna jako ,aktivni body‘ zplisobené
elektrostatickymi interakcemi.

7.3 Rizeni kvality

Podle ¢lanku 13.2.2 této metodické ptirucky je hlavnim nastrojem v fizeni kvality replikace.
To je proveditelné v minimalni mife odebranim dvou vzorkl z kazdého objektu uplnym (a
vhodné¢ nédhodnym) opakovanim postupu odbéru. Je pozadavkem analyzovat jednotlivé

vzorky pouze jednou a vypoditavat rozdil D =X, —X,|mezi vysledky. V této studii byl kazdy
vzorek analyzovan dvakrat, ale srovnany byly jednotlivé analyzy kazdého vzorku (zdvojena
sada).

Pti studiu fizeni kvality byly pouZity navazky 40 g. Podle deklarace vyrobky obsahuji riizna
mnozstvi vitaminu A.

Tabulka A4.12: Data z fizeni kvality pro navazku 40 g =z riznych vyrobku,
pg 100 g prasku

Vyrobek | Vyrobce SloZeni ovesné kaSe v prasku S1A1 S1A2|S2A1 S2A2
P1 1 Oves, ryze a hruska 322 319 | 350 375
P2 1 Oves, zito, ryze a hruska 332 317 | 358 393
P3 1 Psenice, banan a jablko 443 ¢ 430 | 461 | 388
P4 1 Psenice a jablko 318 |« 383 | 390 | 334
P5 2 Oves, ryze a banan 252 219 | 265 @ 227
P6 2 PSenice a jablko 274 239 | 233 217
P7 2 Oves, ryze a jablko 206 225 ] 198 195
P8 3 Psenice, $palda, oves a jablko (organicky vyrobek)| 392 | 335 | 375 @ 416

S1 a S2: Primarni vzorky (laboratorni vzorky) z mist odbéru 1 a 2 z jedné Sarze z kazdého vyrobku.

Al a A2: Analyzy dvou zkuSebnich vzorki z kazdého laboratorniho vzorku.

Rizeni kvality — vypocet a regula¢ni diagram

Validované nejistoty vzorkovani a analyzy jsou oznaceny U odberu and Uananyzy v uvedeném
potadi. Pfiprava regulacniho diagramu je popséna v ¢lanku 13.2. V piipadé détské ovesné
kaSe (zkusebni vzorek 40 g) je mozno provést nasledujici vypocty:

Varovna mez: WL = 2,83 /uﬁnal + u?amp =2,83 % \/4,952 +8,282% =27%

Akénimez: AL = 3,69 /4,952 + 8,282 % = 36 %
Centralni piimka (linie):  CL = 1,128 /4,952 + 8,282 % = 11 %

Vypoctené D (%) v tabulce A4.13 mulzZe byt pfimo srovndno s akéni mezi nebo lze vynést
vysledky do regula¢niho diagramu, viz obrazek A4.4.
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Tabulka A4.13: Rizeni kvality: vypo&et rozdilit D a D (%) — mezi vzorky z jedné $arze (ug 100 g*

prasku)
Vzorek S1 | Vzorek S2 _ B
Vyrobek = Analyzy D =[Xg, — Xs,| X D(%) = (D / X) *100%
Xs1 Xs2

P1 Al 322 350 28 336 8
P2 332 358 26 345 8
P3 443 461 18 452 4
P4 318 390 72 354 20
P5 252 265 13 259 5
P6 274 233 41 254 16
P7 206 198 8 202 4
P8 392 375 17 384 4
P1 A2 319 375 56 347 16
P2 317 393 76 355 21
P3 430 388 42 409 10
P4 383 334 49 359 14
P5 219 227 8 223 4
P6 239 217 22 228 10
P7 225 195 30 210 14
P8 335 416 81 376 22
40

_ 30

% —e—vypotteno: D (%)

z m— gk Eni mez (36 %)

T 20 .

o2 varovna mez (27 %)

E +— centralni liniee (11%
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Vyrobek/analyzy

Obr. A4.4. Regula¢ni diagram: Analyzy vitaminu A pro fizeni kvality v détské ovesné kasi obsahujici
cerealie a ovoce
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Regula¢ni diagram na obrazku A4.4 ukazuje, Ze pti odbéru duplikatnich vzorkl ze stejné
Sarze je rozdil mezi analytickymi vysledky D (%) mens$i neZ akéni mez. VSechny vypoctené
rozdily jsou ve skute¢nosti mensi, nez je varovna mez 27 %.

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

Pokud je obvyklym postupem analyza jednoho vzorku z kazdé Sarze, je doporuceno odebirani
duplikatnich vzork ze stejné Sarze nejméné pro jednu z deseti vzorkovanych Sarzi.

Nejistota méreni

Nejistota vzorkovani

Vypocéty z validaéni studie poskytly rozsifenou nejistotu vzorkovani Uoaser« (%) = 10 % (40 g
zkusSebni vzorek — viz tabulku A4.7). Vypocitana nejistota nezahrnuje prispévek k nejistoté
zpisobeny rozdily ,mezi postupy‘ a ,mezi vzorkati*.

Nejistota analyzy

Vypoéty z validacni studie poskytly rozsifenou nejistotu analyz (Uanayzy) 17 % — 409
zkuSebni vzorek. Laboratoi udava svij vlastni odhad analytické nejistoty (viz tabulku A4.1):
2*RSDvnitrolaboratorni (%) = 14 %. 2*RSDunitrolaboratorni (%) je pouiita jako odhad Uanaly'zy v této
laboratofi. Nejistota Uanaryzy zjiSténa ve validacni studii mela podobnou hodnotu, ale stale byla
jeste trochu vyssi nez Uanaiyzy, kterou udavala laboratof.

Byl pouzit certifikovany referencni materidl (CRM) 2383 (NIST) — détskd vyziva (smiSené
potravinové slozky). Tento CRM je smési riznych potravin rostlinného a Zivoc¢isného ptivodu
a nejistota zjiSténa pii jeho analyze se nemusi shodovat s nejistotou stanovenou pii analyze
praskoveé détské ovesné kase. Laboratorni data pro CRM 2383 shrnuje nasledujici tabulka.

CRM 2383 | Stfedni hodnota (mg kg™) U (%)ssw Laboratorni vychyleni (%)
Certifikovano 0,80+ 0,15 18,8 -
Analyzovano 0,77 +£0,14 18,2 —-3,75

Nejistota méfeni a vychyleni (bias) stanovené s timto CRM by mohly byt zahrnuty do
analytické nejistoty méfeni (podle prirucky Nordtest UFS, ptiklad 2), ale protoze je matrice ve
validacni studii jind nez matrice pouzittho CRM, rozhodli jsme se ji do této studie
nezahrnout.

Celkova nejistota mérent

Vypoéty z validacni studie poskytly rozsifenou nejistotu méteni Umsreni (%) = 20 % (40 g
zkuSebni vzorek, viz tabulku A4.7).

Systematické vychyleni (bias)

Laboratof udava béznou vytéznost 90-110 %. Vytéznosti dosahované v laboratornich
zkousenich zpusobilosti 1999-2005: 88-113 %. Vysledky zkouseni zpusobilosti nesignalizuji
zadné (nebo jen velmi malé) systematické vychyleni. Analyzy CRM 2383 v laboratoii ukazuji
primérnou analyzovanou hodnotu 96,3 % z certifikované hodnoty — to zna¢i malé vychyleni
(3,7 %). Protoze matrice CRM ,smés détskych vyziv‘ je odliSnda od détské ovesné kase
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a analytickd metoda zahrnuje extrakci, nemuselo by byt vychyleni stanovené analyzou CRM
pro analyzy détské ovesné kase reprezentativni.

Ve valida¢ni studii byla stanovena priimérna hodnota retinolu 348 ug 100 g (pfi pouziti 40 g
zkuSebniho vzorku). Podle dat dodanych vyrobcem (viz tabulku A4.2), ,prava hodnota‘
retinolu byla stanovena vypodtem na 349 ng 100 g?! prasku ovesné kase. To znamena
vytéznost 99,7 % z ,pravé hodnoty‘. Je vidét, Ze systematickd chyba, zapficinénd odbcérem
vzorku a analyzou, je mala a muze byt pii analyze praskové détské ovesné kase obsahujici
mleté ceredlie a ovoce zanedbana — za podminky, ze se pouzije zkusebni vzorek o velikosti
40-50 g.

8 Poznamky

Pokud pouzijeme zkuSebni vzorek o velikosti cca 40 g, koncentrace retinolu C v praskové
détské ovesné kasi obsahujici mleté ceredlie a ovoce by se méla uvadét s rozsifenou nejistotou
méfteni, tj. C + 20% namétené hodnoty C (na 95% konfiden¢ni Grovni).

Pokud analyzujeme praskovou détskou ovesnou kasi, obsahujici mleté cerealie a ovoce,
doporucuje se pouzit relativné velky zkuSebni vzorek o velikosti asi 40-50 g namisto 2-10 g,
jak je uvedeno v oficialni CEN metod¢ (EN-12823-1). Vzhledem K tomu, Ze analyticka
nejistota (40 g zkuSebni vzorek) byla vétsi nez obvykla analyticka nejistota laboratofe, bylo
by mozné uvazit i vzorky vétsi nez 40 g.

9 Souhrn
Nejistota méfeni pro 40 g zkuSebni vzorky Vzorek
Odbér | Analyza | Celkem Typicka variabilita mezi objekty
vzorku

RSDg (%) praimérnych hodnot analyz Sarzi pii
validac¢nim testu (viz tabulka A4.15)

Nejistota u (%) =

RSD (%) 4,95 8,3 9,7 8,2
*Rozsifena nejistota
U (%) = 2*u 9,9 16,6 19,4 16,4

# s koeficientem rozsiteni 2 (tj. 95% konfidenéni Girovet)

10 Podé&kovani

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

11 Vypocet ANOVA, vitamin A v détské ovesné kasi — detaily

Vypocet nejistoty analyz, jednofaktorovd ANOVA, zkuSebni vzorek 40 g
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Tabulka A4.14: Vypocty ANOVA — nejistota analyz — suma ¢tvercti odchylek, uvnitt skupin (SS-
Error)

Prﬁmévrn’é hodnota - Ctverce rozdili -
Analyzy (ng 100 g?) kazdy vzorek .
(1g 100 g*Y) ve skupindch (ug 100 g*)?
Vzorek Al=xij=Xi1 = A2=Xj= Xi X = (Xt Xi2) / 2 (- X )2
B1-S1 402 325 363,5 1482,25
B2-S1 382 319 350,5 992,25
B3-S1 332 291 3115 420,25
B4-S1 280 278 279 1
B5-S1 370 409 389,5 380,25
B6-S1 344 318 331 169
B7-S1 297 333 315 324
B8-S1 336 320 328 64
B9-S1 372 353 362,5 90,25
B10-S1 407 361 384 529
B1-S2 361 351 356 25
B2-S2 349 362 355,5 42,25
B3-S2 397 348 372,5 600,25
B4-S2 358 321 339,5 342,25
B5-S2 378 460 419 1681
B6-S2 381 392 386,5 30,25
B7-S2 341 315 328 169
B8-S2 292 306 299 49
B9-S2 332 337 334,5 6,25
B10-S2 322 382 352 900
Primérna hodnota méfeni: ZSS-EI’YOF (SSk):
— 20 _ 20 20
X a=1/20 * 21: Xi=3478502100 g f= D [oae XY+ X )T = D 25 (X 0)?
i= i=1 i=1
Smérodatna lativni smérodatna odchvik
SSe Stupni:d\g)lnosti Rozptyl odchylka, SDanaryzy Re atlvansgg:ilyitgz)o chylka
(ug 100 g1)? _ = SSel df =~/SSe /df —
(N*2-N)=20 | (ug 100 g2)2 =(SD/ X 2)*100%
(ng 100 g%
16595 20 829,75 28,80538 8,280978

Poznamky k tabulce A4.14

1. Vypocet SS-Error — v tomto ptipad¢ byly analyzovany dva zkuSebni vzorky pro kazdy laboratorni
vzorek, proto:

20

(=R = (=) = 58 = [ (0, =% )+ (0, -% )] =23 (4,5

i=1
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Pokud je pocet analyzovanych zkuSebnich vzorktl vétsi nez dva, druhé mocniny rozdilt nebudou

2 n
stejné a je tfeba provést nasledujici vypocet: SSg = Z Z(Xij -

2. df = (N*n-N) = (20*2-20) = 20 kde N je pocet vzorkii a n je pocet zkusebnich vzorkd analyzovanych

Z kazdé Sarze.

Vypodet nejistoty vzorkovani, jednofaktorovdi ANOVA, zkuSebni vzorek 40 g (ug 100 g*

_\2
X,)
i=l  j=1

prasku)
Tabulka A4.15: Vypocty ANOVA — nejistota vzorkovani — suma ¢tverca rozdilt
2
S1A1 =Xt | S1A2=Xi;» | S2Al=Xi3 | S2A2=Xis _, ;I (M - K j (Xis . X
2 2

402 325 361 351 359,75 14,0625 14,0625
382 319 349 362 353 6,25 6,25
332 291 397 348 342 930,25 930,25
280 278 358 321 309,25 915,0625 915,0625
370 409 378 460 404,25 217,5625 217,5625
344 318 381 392 358,75 770,0625 770,0625
297 333 341 315 3215 42,25 42,25
336 320 292 306 313,5 210,25 210,25
372 353 332 337 348,5 196 196
407 361 322 382 368 256 256

ZO{[X” -%

=1

=Zol‘[2*(x 2 _x

2
] +2*

2
j +[Xi1+xi2 _
2

2 X, + X 2 X, + X ?
Xi + i3 i4_Zj +( i3 i4_x}
2 2

2
SN ; R K] } =14231

Primeérna hodnota vSech méfeni X = 347,85

RSDsgbira (%) = (SDsavera/ X ) * 100 % = 4,95 %

SSEanatyzy = 16595 (viz tabulka A4.14)

dfs= 10 (viz poznamka v tabulce)

dfa = 20 (viz tabulka A4.14)

Rozptyl Vs dberu= (SSs/dfs — SSA/de)/Z
= (14231/10 — 16595/20)/2 = 296,675

SDsodberu = A/ Vsaperu = 17,224

Poznamky k tabulce A4.15

) - Xip + Xip
1. Rozdil d mezi stfedni hodnotou X ze dvou hodnot T a

10
je identicky. MiiZzeme tedy napsat tento vyraz jako SSe,,, = Z 4*d, = 2{4*(

Xi3 +Xi4

5 ) pro kazdou z hodnot

2 W X, + X

=l

i=1 i=1
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2. dfs= (NB*n-NB)=(10*2-10)= 10 kde NB je pocet Sarzi a n je pocet primarnich vzorkd (=
laboratorni vzorky) analyzovanych pro kazdou Sarzi.
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Priklad AS5: Enzym v krmivu pro driibez

Meéfena veli¢ina Odhad nejistoty
Analyt/ | Jednotka® | Odvétvi/ | Vzorkovany Ucel Strategie Statisticka
metoda matrice objekt metoda
Enzym/ |% m/m (tj. | Potraviny |25 kg pytel | Celkova Modelovani s | Sumace
HPLC |hmotnostni |akrmiva/ nejistota (slabé | teorii rozptyll
zlomek) krmivo clanky v vzorkovani slozek
pro meficim (Gy) Vv relativnich
drtibez fetézci) jednotkach

Veetné referenéni baze

1 Cil

Cilem je odhad nejistoty vzorkovani pii dané technice odbéru s pouzitim teorie vzorkovani
podle Gy (¢lanek 10.2). Analytem je enzymova slozka ptidavana do krmiva. Teorie odbéru
vzorku poskytuje realisticky odhad pouze tehdy, kdyZz se béhem operaci vzorkovani a déleni
vzorku respektuji pravidla spravného odbéru vzorku; v tomto ptikladu se predpoklada, ze
nedochazi k hrubym chybam a Ze chyby z ,nespravného vzorkovani jsou zanedbatelné.

2 Ukol a vzorkovany objekt

Enzymaticky vyrobek je pouzivan jako aditivum v krmivu pro driibez (hustota 0,67 g cm®).
Nomindlni koncentrace enzymu je 0,05 % m/m. Enzymovy prasek ma hustotu 1,08 g cm=,
Préasky se peclivé promichaji. RozloZeni velikosti enzymovych ¢éstic je zndmo a predpoklada
se, ze charakteristicka velikost ¢astic je d = 1,00 mm a velikostni koeficient g = 0,5. Cilem
tohoto piikladu je odhad celkové nejistoty postupu (tedy jako zakladni chyba odbéru vzorku,
odstavec 10.2.7 a obrazek 4) pouzitého pro odhad primérného obsahu v kazdém 25 kg pytli,
ktery se pouziva pro dodavku vyrobku zdkaznikovi.

3 Plan postupu uzivajici modelovou strategii (,zdola nahoru*)

Model se vytvofi za pouziti teorie vzorkovani, jak je popsano v ¢lanku 10.2. Parametry jsou
bud’ méteny piimo, nebo odhadnuty; povazuji se za jednozna¢né a konstantni uvnitt pytle
a mezi kazdym pytlem.

4 Odbér vzorku a analyza v laboratofi

Aktualni koncentrace enzymu ve vzorkovaném objektu, ktery ptedstavuje 25 kg pytel, je
odhadnuta po odebrani 500 g priméarniho vzorku z objektu.

Material z primarniho vzorku je upraven mletim na velikost ¢astic <0,5 mm. Pak se enzym
extrahuje z 2 g navazky vhodnym rozpoustédlem a koncentrace se stanovi kapalinovou
chromatografii. Relativni smérodatnd odchylka chromatografického stanoveni, ktera byla
odhadnuta z dat fizeni kvality laboratofte, je 5 %.

5 Vysledky

K odhadu zékladni chyby odbéru vzorku (FSE, odstavec 10.2.7, obrazek 4) dvou kroka
vzorkovani musime vyhodnotit vlastnosti materialu (tabulka A5.1).
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Tabulka A5.1: Vstupni hodnoty pro odhad nejistoty vzorkovani modelovou strategii s pouzitim teorie
vzorkovani

Primdarni vzorek | Sekundérni vzorek Poznamka
M1=500g M.=20g Velikosti vzorku
My1= 25,000 g Mi2=500g Velikosti podili (vzorkovany objekt)
d;=0,1cm d, =0,05cm Velikosti ¢astic
0:1=05 02.=0,25 Odhadnuté koeficienty distribuce velikosti
Oba vzorky
aL = 0,05 % m/m Priimérna koncentrace enzymu v podilu
a =100% m/m Koncentrace enzymu v enzymovych &asticich
pc=1,08gcm? Hustota enzymovych ¢astic
pm=0,67gcm? Hustota matri¢nich ¢astic
f=05 Standardni tvarovy koeficient pro sférické castice
p=1 Koeficient uvolnéni pro uvolnéné ¢astice

Tyto vlastnosti materidlu poskytuji pro koeficient slozeni (rovnice 7) hodnotu
¢ = 2160 g cm™ a pro vzorkovaci konstanty (rovnice 6) hodnoty C

C1=540gcm3aC2=270gcm?

Rovnici 6 lze pouzit pro odhady smérodatné odchylky pro kazdy vzorkovaci krok (jako
odhady standardni nejistoty).

sr1=0,033=3,3% .... primarni vzorek
sr2=0,13=13 % .... sekundarni vzorek
sr3=0,05=5% .... analytické stanoveni

Celkovou relativni smérodatnou odchylku (st, kombinovanid nejistota) nyni mulZeme
odhadnout, kdyZ pouzijeme pravidlo Sifeni chyb; pro i chyb dostaneme:

S¢ = /Z s4=0,143 =14,3 %

Relativni rozsifend nejistota s koeficientem rozSifeni 2 je proto 28,6 % (pii vylouceni
nejistoty analyzy spojené se systematickymi vlivy, jako je napf. analytické vychyleni).

6 Poznamky

Jako nejvétsi zdroj nejistoty v celém méficim procesu byl zjistén prispévek z ptipravy
zkuSebniho podilu (2 g) pro extrakci enzymu.

Nebyly zahrnuty zadné dalSi nejistoty spojené se systematickymi vlivy béhem analyzy
a predpoklada se, ze nespravné vzorkovaci chyby (a vychyleni vzorkovani) jsou zanedbatelné.

7 Zhodnoceni vhodnosti téchto méfeni k danému ucelu

Pokud se rozhodneme, ze celkova nejistota 28,6 % nevyhovuje danému tcelu (¢lanek 16), pak
je nutné upravit krok, ve kterém je pfipravovan zkuSebni podil, aby se celkova nejistota
snizila. Bud’ bude tfeba pouzit vétSi vzorek pro extrakci, nebo musime primarni vzorek
v praxi. Model mtze byt také pouzit k predpovedi, zda piirGstek hmotnosti nebo zmenSeni
velikosti ¢astic povede k dosazeni pozadované nejistoty (napf. pfiloha E).
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8 Vysledky a interpretace

Me¢éteni koncentrace enzymu udané pro kazdy 25 kg pytel by mélo mit pfipojenou nejistotu
28,6 % z hodnoty koncentrace. Dals$i pouziti této hodnoty nejistoty bude zaviset na periodické
kontrole platnosti téchto hodnot a piedpokladi, pouzitych pfi jejich vypoctu.

9 Souhrn

Nejistota méteni*

Odbér vzorku Analyza Celkova
26,8 % (rel.) | 10,0 % (rel.) | 28,6 % (rel.)

* s koeficientem rozsifeni 2 (tj. 95% konfiden¢ni troven)
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Piiklad A6: Kadmium a fosfor v zemédélské ornici — modelovy piistup

Meéfena veli¢ina Odhad nejistoty

Analyt / metoda | Jednotka | Odvétvi/ Vzorkovany Ugel Strategie Statisticka

matrice objekt metoda
Cd: ptimé mg kg Environ- Orné puda Celkova Modelovy | Sumace
davkovani oro vzorek mentalni /| 143 x 22 m nejistota piistup rozptyla
pevného vzorku . zemeédelska " | (s pFispévky | (vyuzivajici |slozek v

suSeny na . hloubka 30 cm .

GF-ZAAS vzduchu ornice z kazdého pruzkumna | relativnich
P Ca-acetat vlivu meéfeni pro | jednotkéach
lalktétové (CAL) vzorkovani) |jednotlivé
metoda viivy)
1 Cil

Odhad souhrnné nejistoty méfeni pomoci sumace jednotlivych slozek nejistoty ze vzorkovani,
ptipravy vzorku a analyzy za pouziti modelového ptistupu.
2 Ukol a vzorkovany objekt

Zkoumani ma za cil odhadnout primérnou koncentraci kadmia a fosforu v ornici u objektu,
ktery ptedstavuje plochu orné pudy 0,32 ha (specifikace métené veliCiny). Pfi odbéru vzorku
se pouzivaly smésné vzorky, coz je pii zemédélskych kontrolach bézné.

3 Postup odbéru vzorku

Plocha objektu byla vzorkovana pomoci postupu po vrstvach, s hustotou vzorkovani asi
20 dil¢ich vzorkt na hektar do hloubky 30 cm pomoci pidniho vrtaku. Vrstevnaté ndhodné
vzorkovani je definovano v ptiloze C2.3.

4 Plan postupu — modelova strategie ,,pfi¢iny a nasledku‘ (¢lanek 10.1)

4.1 ldentifikace vlivii pii méfeni

V tivahu mohou byt vzaty nasledujici zdroje jako obecné potencidlni vyznamné piispévky
K nejistote.

4.1.1 Odbér vzorku

Prostorové rozdéleni analytu ve dvojrozmérném objektu utvaii dvé rtizné slozky nejistoty
,chyba vybéru mista na velkou vzdalenost® (ptiloha C2.3):

e Rozptyl odbéru vzorku obsahu analytu mezi smésnymi vzorky z riznych mist
charakterizuje ,statistické rozdéleni‘ analytu na ploSe objektu. Tato hodnota Casto zavisi
na vzdalenosti mezi body odbéru/misty odbéru.

e Pokud prostorova Sablona analytu na ploSe neodpovidd vzorkovaci Sabloné (postupu
vzorkovani), mlze se objevit vychyleni vzorkovani.

Pti pouziti vzorkovaciho néstroje se mohou objevit rizné efekty, jako je chyba bodu odbéru
(point materialisation error) (obrazek 3) Ta se mize projevit z divodu chybné urcené
referen¢ni hloubky pudy (napf. pfi zvinéni povrchu pudy nebo potizich pii definovani
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horizontil) nebo rozdilu v aktualni hloubce vzorku nebo v hustoté pidy (napt. pfi obsahu
vlhkosti) nebo pii selektivnim tbytku piidniho materialu z vzorkovaciho zatizeni.

Tyto vlivy vedou k ptispévku nejistoty pouze tehdy, jestlize existuje hloubkovy gradient
vV obsahu analytu (,tfeti rozmér® u objektu). Proto se tyto vlivy, které je tézké urcit jednotlive,
sumarizuji spolecné jako ,viiv hloubky ‘.

4.1.2 Piiprava vzorku

Fyzikalni ptiprava vzorku se skladd ze zpracovani terénniho vzorku na laboratorni.
Mechanické zpracovani, jako napt. desagregace, prosivani, mleti a déleni, redukuje mnozstvi
pudniho materialu. Pfi téchto krocich mohou vznikat chyby vzhledem k rozdilim v trvani
a pusobeni mechanického zpracovani, heterogenité¢, segregaci riznych ptidnich (¢asticovych)
frakci a rozdéleni velikosti ¢astic. Chyba opakovaného vybéru bodu (periodic point selection
error) (obrazek 3), se muze projevit z divodu kolisani obsahu vihkosti vysuseného ptidniho
vzorku sorpci/desorpci vody ze vzduchu na rovnovazny stav (zavisi na vlhkosti a vlastnostech
vzorkovaného materidlu, napt. velikosti ¢astic).

4.1.3 Analyza

Analyza je tfetim krokem méficiho procesu spojen¢ho s riznymi druhy vlivi, které zptisobuji
slozky nejistoty. Analytickou nejistotu laboratornich vzorkii mizeme odhadnout pomoci jiz
diive publikovanych postupti [1, 40]. Rozdéleni laboratorniho vzorku na analytické zkusebni
vzorky bude pfispivat k nejistoté vzorkovani; zvlast¢ se muize vyskytnout dalsi ,zakladni
chyba‘. AvSak ndhodna sloZka tohoto vzorkovaciho vlivu je zahrnuta v analytické preciznosti
— opakovatelnosti mezi zkuSebnimi vzorky. Vyznamnéa systematickd slozka by méla byt
eliminovana spravnym promichanim navzorkovaného prasku.

4.2 Diagram pricin a nasledkii

Obr. A6.1 znazornuje diagram pfic¢in a nasledkd pro tento méfici proces. V krocich odbéru
a pripravy vzorku jsou uvedeny zdroje slozek nejistoty; pro analyzu jsou uvedeny pouze
parametry analytické kvality.

4.3 Modelova rovnice

,Vstupni veli¢iny* vlivli vzorkovani, které byly uvedeny vyse, nejsou zédkladnimi soucastmi
rovnice, ze které se pocita vysledek méfeni. Mize se vSak zavést vhodna modelova rovnice
pro cely meéfici proces, zavadejici prislusné nominalni korek¢ni koeficienty na analyticky
vysledek:

-

Xs'te: Xanaly fIo-loc fstrat fdepth fprep fdry

kde

Xsite = vysledek méfeni

Xy ~ —Je€ prumeér z analyzy zkuSebnich vzorka

fo-loc = korekeni faktor pro odchylku ,mezi-misty*

fstrat = korekeni faktor pro vychyleni zpisobené vzorkovaci strategii

faepth = korekeni faktor pro ,vliv hloubky*

forep = korek¢ni faktor pro chyby vzniklé béhem mechanické ptipravy vzorku
fary = korekeni faktor pro odchylku v obsahu vlhkosti
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Vybér bodu
ve velkém rozsahu Bod odbéru

prostorovy profil anal 0 -vrstva
hloubka
vzorkovaci schém; strata materialu
pocet odbérii obsah vihkosti ¥ \
strategie vzorkovani wvliv hloubky*
piiprava vzorku Ry Xsite
heterogenita f
selektivni ubytek vychyleni
. mechanické plisoben
suseni
vihkost f / c
teplota ref
vlastnosti materialu
Mechanicka piiprava vzorku Analyza

Obr. A6.1. Diagram metody ,,pfi¢in a nasledki“ pro vzorkovani orné pidy (Rw je reprodukovatelnost
uvnitt laboratofe).

Pokud nezjistime zaddné vyznamné systematické vychyleni (bias), jsou vSechny korek¢ni
koeficienty rovny jedné, takze nejlepsi odhad métené veliciny je dan:

Xsite = Yanaly

V dutsledku jednoduchosti modelové rovnice (jen koeficienty) a za predpokladu nezédvislosti
mezi koeficienty lze ziskat kombinovanou nejistotu sloucenim rozptyld relativnich
standardnich nejistot z riznych vlivi:

[ -2 - 2 - 2 - 2 - 2
us’te - \/ uanaly ub—loc uarat udep’th uprep udry
5 Odbér vzorku a analyza v laboratofi

Hmotnost vzorku byla zredukovdna kvartaci, suSena na vzduchu a sitovdna pro vybér
velikosti zrna <2 mm.

Analyza byla provedena nésledujicimi metodami: pro kadmium Zeemanova-GF-AAS (,pfimé
vnaseni pevného vzorku®), pro fosfor metodou kalcium-acetat-laktat (CAL).
6 Vysledky zhodnoceni jednotlivych vlivl v této pripadové studii

Odhad standardni nejistoty z rozlozeni analytu na plose objektu je zalozen na modifikovanych
dil¢ich odbérech, které se tidi postupem odbéru. Pro objasnéni vystupi jednotlivych vlivi
byla provedena dalsi ovéfovaci méteni.
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6.1 Variabilita ,mezi misty*

Plocha byla rozdélena do 9 ¢tvercui (A, B, C x 1, 2, 3) a zkazdého z péti Ctverci byly
odebrany tii dil¢i vzorky (,naptic‘ plochou). Diléi vzorky zkazdého ctverce byly
zkombinovany, takze vzniklo pét separatnich smésnych vzorkl. Tyto vzorky byly zpracovany
a analyzovany oddélené. Primér jednotlivych vysledkl tvoii vysledek méfeni ve shodé se
specifikaci méfené veliCiny.

Analytické vysledky pro oba studované analyty jsou uvedeny v tabulce A6.1. Smérodatna
odchylka mezi témito hodnotami (ssqr) odrdzi rozdil mezi smésnymi vzorky pro kazdy
oznaceny ctverec.

Standardni nejistota u celkové primérné hodnoty (tj. pro vysledek méfeni) mize byt diky
tomuto vlivu odhadnuta sohledem na pocet vzorki ,mezi misty‘ tak, Ze pouzijeme
smérodatnou chybu priméru:

S

sqr

ub-Ioc =
\/ nb—Ioc

Tabulka A6.1: Naméfené koncentrace kadmia a fosforu v péti ¢tvercich

Cd P
Ctverec mg kg! mg kg
Al 0,270 124
A3 0,285 112
B2 0,343 120
C1 0,355 118
C3 0,343 105
qur 0,319 116
0,039 8,0
Ssqr
(12 %) (6,5 %)
Up-loc 54 % 2,9%

Tabulka uvadi primérnou hodnotu napii¢ péti Ctverci (vysledek méfeni), smérodatnou odchylku
vypocitanou z té€chto hodnot (ssqr) @ odhadovany piispévek k nejistot¢ ze smérodatné chyby pruméru
(Ub—loc)-

6.2 Strategie vzorkovani

Kontrola obsahli analytu mezi ¢tverci (tabulka A6.1) nevykazuje u fosforu vyznamné rozdily
V jakémkoliv sméru (ani vertikdlnim, ani horizontdlnim, ani diagonalnim). Takze
neocekavame u vysledku méfeni tohoto analytu vyrazné vychyleni (bias) (napt. < 0,5 %)
z tohoto zdroje.

U kadmia maji oba ¢tverce A vyrazné nizsi obsah analytu nez ¢tverce B a C. Tento gradient
neni prekvapivy pro tuto konkrétni plochu, protoze ¢tverec C lezi na hranici lesa, zatimco
¢tverce A hranici s travnatou zeminou a ¢tverec 1 a 3 lezi mezi dal§imi plochami orné pidy.
Je dobie znamo, ze ve vyssim horizontu lesnich pid se objevuje hromadéni tézkych prvka,
které mohou ovlivnit sousedni plochy.
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Pouzil se zplsob odbéru vzorku ,na zdklad¢ hypotézy‘, aby se podobny vliv prozkoumal.
Avsak hodnoty naméfené pomoci této vzorkovaci strategie jen vykazuji mensi systematicky
vliv. Proto se do bilance nejistot pfidava pro vzorkovaci strategii kadmia standardni
nejistota < 1 %.

6.3, Vliv hloubky*

Pro odhaleni souboru vlivii, které jsou oznaCovany jako ,vliv hloubky‘, byl proveden
nasledujici oveéfovaci experiment.

Dil¢i odbéry byly odebrany z hloubky 35 cm v ramci péti ,zkuSebnich Ctverci‘. Z téchto
hloubkovych vzorkli byly oddéleny a zkombinovany segmenty odpovidaji hloubkdm
25-30 cm a 30-35 cm. Tabulka A6.2 uvadi analytické vysledky pro tyto vzorky.

Tabulka A6.2: Hloubkové experimenty

Cd P
mg kg* mg kg
c. (25-30 cm) 0,14 47
¢+ (30-35 cm) 0,10 35
X. 0,34 124
X+ 0,30 109
AX 0,04 15
Udepth 3,5% 3,7%

Tabulka udéva pramérny obsah hloubkovych horizontl z péti jader z riznych lokaci, vypoctené meze
obsahu a odhadovany ptispévek k nejistote

Oba analyty vykazuji statisticky vyznamny zaporny gradient s ohledem na hloubku. Nejistota
jako dusledek vlivu hloubky byla odhadnuta s ohledem na obsah analytu v ptdni vrstvé pod
a nad referenc¢ni hloubkou (c-, c+) podle néasledujiciho modelu.

Predpoklada se, ze maximalni rozdil ve vzorkované hloubce neni vétsi nez + 10 % (tj. 27-
33 cm). Z téchto tdaju jsou dolni a horni meze obsahu (x-, X+), které odpovidaji primérnému
obsahu v jadie zemniho vrtaku v nominalni hloubce, odhadnuty podle:

_ x —0,1c_ _ X +0,1c_
=709 =T

Predpokladame, ze rozdil mezi x- @ X+ (AXdepth) udava maximalni odchylku od primérné
hodnoty s ohledem na rozdil v hloubce odebrani u dil¢ich vzorkd.

Za ptedpokladu rovnomérného rozdéleni odchylek v hloubce lze standardni nejistotu
pramérné hodnoty (tabulka A6.2) odhadnout podle:

AX ety /2

udepth - \/5

6.4 Déleni vzorka

Primarni terénni vzorky byly rozdéleny na polovinu sedminasobnou kvartaci, ¢imz byl
ptipraven laboratorni vzorek o velikosti 1/64 ptivodni hmoty.

Ke zjisténi ,vlivu déleni‘ byl proveden nésledujici oveétovaci pokus.
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V prvnim délicim kroku nebyla druhd polovina materidlu odloZena, ale povazovana za
duplikatni vzorek, se kterym se zachazelo jako s pivodnim vzorkem a byl odd€lené
analyzovéan. Tabulka A6.3 uvadi relativni smérodatné¢ odchylky mezi duplikatnimi vzorky
Z kazdého z péti Ctverct pro oba analyty.

Jako jednoducha aproximace byl zvolen prumér relativnich smérodatnych odchylek jako
standardni nejistota kroku déleni

u = Sepit

split

Poznédmka: Musi se ocekdvat pozorované Siroké rozpéti smérodatnych odchylek mezi duplikétnimi
vzorky. y2-rozdéleni pro df = 1 ukazuje vysokou pravdépodobnost pro velmi nizké hodnoty a stiedni
pravdépodobnost pro vysoké hodnoty.

Tabulka A6.3: Relativni smérodatné odchylky mezi duplikatnimi rozdélenymi vzorky a pramér
téchto smérodatnych odchylek pro oba analyty

Cd P
Ctverec (%) (%)
Al 0,44 1,49
A3 9,17 2,80
B2 5,32 0,84
C1 3,24 8,88
C3 0,44 1,81
Sspit 3,7 3,3

6.5 SusSeni

Pro zjisténi vlivu suseni nebyly provedeny zadné experimenty, ale k odhadu tohoto vlivu byly
pouzity informace z literatury. U velkého poctu pudnich vzorkti suSenych na vzduchu byl
zjistén obsah vlhkosti mezi 1 a 3 % [62]. Podle postupu vzorkovani se dana métena veliCina
vztahuje na pidni materidl suseny na vzduchu. Z toho plyne, Ze u méfeni koncentrace neni
nutna korekce na obsah vlhkosti. Musi se ale vzit v uvahu rozsah rozdild AXday = 2 %
v obsahu vlhkosti. Za ptfedpokladu rovnomérného rozdéleni v tomto rozsahu, je mozno
standardni nejistotu pro oba analyty odhadnout jako:

_ Axdry/z

udry = \/§ = 0,6 %

6.6 Analyza

Nejistoty analytického postupu pro kadmium a fosfor (tabulky A6.4 a A6.5) byly odhadnuty
zZ dat tizeni kvality s vyuzitim ptistupu Nordtestu [37].
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Tabulka A6.4: Slozky standardni nejistoty a kombinované nejistoty pii analyze kadmia v ptdnim
vzorku

Rw Nejistota v ramci laboratorni reprodukovatelnosti, vyhodnocena Urw = 3,6 %
ze smérodatné odchylky opakovatelnosti stfedni hodnoty pro n=
10 zkuSebnich vzorku a stability pfistroje béhem jednoho
pracovniho dne

Cref Nejistota certifikované hodnoty CRM Uref = 2,7 %
vychyleni Bez ptispévku nejistoty z laboratorniho vychyleni, protoze -
(bias) vysledky jsou opraveny na kazdodenni vychyleni u méteni CRM
Shias Prispévek nejistoty ze smerodatné odchylky praméru (n = 3) z Upias = 2,7 %
kazdodenni analyzy CRM
Kombinovana analyticka nejistota Uanalyzy = 5,2 %

Tabulka A6.5: Slozky standardni nejistoty a kombinované nejistoty pii analyze fosforu v pudnim
vzorku

Rw Nejistota v ramci laboratorni reprodukovatelnosti, vyhodnocena Urw= 1,7 %
ze smerodatné odchylky opakovatelnosti stfedni hodnoty pron =1
zkusebnich vzorkl

Cref Nejistota pro pravdivost vysledkti odhadnuta jako preciznost Ubias = 9.5 %
vychyleni reprodukovatelnosti sr z jednoho mezilaboratorniho srovnani
(bias) (odhad horsiho piipadu)
Shias
Kombinovana analyticka nejistota Gy = 9,7 %

6.7 Bilance nejistot a vysledek méfeni

Tabulka A6.6 uvadi vypocitanou standardni nejistotu z uvazovanych vlivii. Kombinovana
nejistota je vypocitana z téchto piispévki.

Tabulka A6.6: Relativni standardni nejistoty z uvazovanych vlivii a kombinovana nejistota pro oba
analyty

Relativni standardni
Viiv nejistota (%o)
Cd P

Variabilita ,mezi misty* 54 2,9
Vzorkovaci strategie 1,0 0,5
Hloubka 3,5 3,7
Déleni vzorku 3,7 3,3
SuSeni 0,6 0,6
Analyza 5,2 9,7
Kombinovana nejistota 9,1 11,3
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Vysledek méreni:
Cd: 0,32 +0,06 mgkg*
P: 116 +26 mgkg?

(koeficient rozsiteni 2, ptiblizné 95% konfiden¢ni Groven).
7 Poznamky

7.1 Prispévek jednotlivych vlivi

Tabulka A6.6 ukazuje, ze se odbér a piiprava vzorki podileji znacné na celkové nejistote
méteni. Ke zjisténi a zhodnoceni zavaznosti jednotlivych vlivii /krokli postupu musime vzit
Vv tvahu nekolik aspektt:

7.1.1 Viiv ,mezi misty * zavisi na homogenit¢ plochy objektu a celkovém poctu dil¢ich vzorkl

ornice dava prispévek nejistoty fadove stejny jako nejistota analyzy.

7.1.2 Chybu zpusobenou vzorkovaci strategii je t€zké kvantifikovat, ale mize byt Casto
mnohem vétsi nez ta, kterou jsme pozorovali v této pripadové studii. Prakticky mize byt pod
kontrolou jen ,expertnim posouzenim‘ rozsahlého rozlozeni analytu na ploSe a vybérem
vhodné vzorkovaci strategie.

7.1.3 Ve vypocetnim modelu se vliv hloubky uvazuje jako neznamd systematicka chyba, coz
znamena, ze odchylka v hloubce se jevi u vSech dil¢ich vzorkii (vice nebo méng) ve stejném
sméru. To mize byt redlné za urcitych podminek; napt. sucha pisCita pida mé sklon
vypadavat na hlubsim konci zemniho vrtaku, takze primérna hloubka dil¢iho vzorku by byla
prilis mald. Pokud zjistime tento vliv, mizeme provést korekci systematické odchylky
a musime vzit v ivahu pouze slozku nahodné chyby (tj. nejistota se snizuje s faktorem
1/\niner). Progkoleni vzorkate miize tuto ,chybu bodu odb&ru® snizit.

7.1.4 Vliv deleni se t€zko kontroluje, protoze pocatecni redukce hmotnosti se Casto provadi
V terénu. Muze vyznamné prispét, pokud je metoda redukce hmoty nevhodna nebo nedbala.
Proto je Skoleni vzorkujiciho personalu velmi diilezité.

7.1.5 Vliv obsahu vlhkosti u ptdnich vzorkl susenych na vzduchu se jevi v nasem piipadé
jako nepatrny.

7.1.6 Nejistota analytického postupu muze piispivat jako prevladajici ¢ast ke kombinované
nejistot¢ méfeni (napf. pro kadmium). Muze byt pod kontrolou, pokud jsou dodrzovany
standardni metody zajisténi analytické kvality (tj. periodické pouzivani CRM a ucast na
mezilaboratornich zkousenich zpisobilosti). Nejistota z tohoto zdroje mtze prevladat, kdyz je
koncentrace analytu blizka analytické mezi detekce.

7.1.7 Vlivy, které nebyly v této ptipadové studii uvazovany, zahrnuji doba a pouzity vykon
pfi mleti a prosivani, a vlhkost plidniho vzorku béhem odbéru vzorku. Pasobeni téchto vlivii
bylo povazovano za nepodstatné, i kdyz takové pfedpoklady by se mély provéfit.

8 Zhodnoceni vhodnosti téchto méteni k danému ucelu

Pro rutinni métfeni podle postupu vzorkovani musi byt jeden smésny vzorek z piiblizné
10 dil¢ich vzorka analyzovan jako duplikatni.

V této pripadové studii odhadu piispévkil nejistoty jednotlivych vlivli bylo provedeno navic
10 dil¢ich vzorka a celkem bylo pfipraveno a analyzovano 20 (smésnych) vzorkd.
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Tyto dodatecné prace a naklady se nehodi pro rutinni méfeni. Pokud jsou ale analyzy vzorki
ornice hlavnim typem vySetfovani v laboratofi, mize byt takova vyzkumna prace pfinosem,
nebot’ poskytne pro takova méfeni typickou hodnotu slozky ,chyby vzorkovani‘. Navic bude
urceni slozek chyb (tj. bilance nejistot) také uzite¢né pro optimalizaci méficiho procesu.

9 Vysledky a interpretace

Mefeni prumérné koncentrace pro tuto plochu ornice vykazuje hodnoty rozsifené nejistoty,
které mizeme vyjadiit bud’ jako 0,06 mg kg™ nebo 18,2 % z hodnoty koncentrace kadmia
a 26 mg kg nebo 22,6 % u fosforu.

10 Souhrn

Nejistota méteni*

Analyt | Odbér vzorku | Analyza | Celkova
Cd 15,0 % 10,4 % | 18,2 %
P 11,6 % 19,4 % | 22,6 %

* s koeficientem rozsifeni 2 (tj. 95% konfiden¢ni troven)
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P#iloha B: Terminologie'

Presnost

Vychyleni (bias)

Smésny vzorek
(také primérny ¢i
uhrnny)

Tésnost shody mezi vysledkem zkousky nebo vysledkem méfeni
a pravou hodnotou

Pozndamky:

1 V praxi se prava hodnota nahrazuje prijatou referencni hodnotou.

2 Pouzije-li se termin ,,presnost” na mnozinu vysledkii zkousek nebo
mérent, zahrnuje v sobé kombinaci nahodnych slozek a slozky, kterd je
obecnou systematickou chybou neboli slozkou vychyleni (bias).

3 Presnost popisuje kombinaci pravdivosti a preciznosti (3.3.4)
ISO 3534-2: (2006) [63]

Rozdil mezi ocekdavanou hodnotou vysledku zkousky nebo
vysledku méteni a pravou hodnotou

Poznamky:

1 Vychyleni (bias) je mirou celkové systematické chyby na rozdil od
nahodné chyby. Systematicka chyba, podilejici se na vychyleni, miiZe
sestavat z jedné slozky nebo z nekolika slozek. Vetsi systematicka odchylka
od skutecné hodnoty se odrazi ve vice vychylené hodnoté.

2 Vychyleni méFiciho pristroje se obvykle odhaduje pomoci priimérovani
chyb odectii pro vhodny pocet opakovanych méreni. Chyba odectu je
,,odecet z mérictho pristroje minus skutecnd hodnota odpovidajici vstupni
veliciny .

3 V praxi se prava hodnota nahrazuje prijatou referencni hodnotou.

1SO 3534-2: (2006) [63]

Dva nebo vice dil¢ich vzorkti/podvzorka smichanych dohromady ve
vhodnych pomérech, a to bud postupné, nebo kontinudlné
(smichany smésny vzorek), z nichZz je mozné ziskat primeérnou
hodnotu pozadovaného ukazatele.

AMC (2005) [64]

! Poznamka piekladatelti: Ceskou terminologii vzorkovéni se zabyva METODICKY LIST 4 vystaveny na
strankach EURACHEM-CR www.eurachem.cz v oddile PUBLIKACE.
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Duplikatni vzorek

Replikatni
(opakovany) vzorek

Chyba vysledku

Vhodnost pro dany
ucel

Homogenita,
heterogenita

Dil¢i vzorek, nabér

Laboratorni vzorek

Meérena veli¢ina

Jeden ze dvou (nebo vice*) vzorkll nebo podvzorkl ziskanych
odd€len¢ soucasné stejnym postupem odbéru vzorki nebo dil¢im
vzorkovanim. * pro replikatni vzorek

Poznamka: Kazdy duplikatni vzorek se ziska v samostatném ,bode odbéru
ve stejném ,miste odbéru .

AMC (2005) [64]

Vysledek zkouSky nebo vysledek méfeni minus prava hodnota
Poznamky:

1V praxi se prava hodnota nahrazuje prijatou referencni hodnotou.
2 Chyba je souctem nahodnych a systematickych chyb.

Upraveno z ISO 3534-2: (2006) [63] (Poznamka vynechana)

Mira, do jaké data vytvarena méticim procesem umoziuji uzivateli
provadeét technicky a administrativné spravna rozhodnuti pro dany
ucel.

Poznamka: Jak bylo definovano pro analytické ucely.

Thompson and Ramsey (1995) [16]

Stupen, do kterého jsou vlastnost nebo slozka rovnomérné
rozlozeny v celém mnozstvi materialu.

Poznamky:

1 Material miize byt homogenni s ohledem na jeden analyt nebo vlastnost,
ale heterogenni s ohledem na jiny.

2 Stupen heterogenity (opak homogenity) je urcujicim faktorem chyby
vzorkovani.

IUPAC (1990) [9]

Samostatna ¢ast materidlu ziskand jednim nabérem vzorkovaciho
zatizeni.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Vzorek pripraveny k odeslani do laboratoie, urCeny pro laboratorni
vySetfeni nebo zkouseni.

1SO 78-2 (1999) [65]

Velicina, ktera ma byt méfena.
JCGM 200: 2012 [43]
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Preciznost

Primarni vzorek

Nahodna chyba
vysledku

Nahodny vzorek

Nahodné
vzorkovani

Tésnost shody mezi nezavislymi vysledky zkouSek/méfeni
ziskanymi za piedem vymezenych podminek.

Poznamky:

1 Preciznost zavisi pouze na rozdéleni nahodnych chyb a nema zadny
vztah ani k pravé hodnoté ani ke specifikované hodnote.

2 Mira preciznosti se obvykle vyjadiuje pomoci nepreciznosti a pocita se
jako smeérodatna odchylka vysledkii zkousky nebo vysledkii méreni. Mensi
preciznost se odrazi ve vetsi smerodatné odchylce.

3 Kvantitativni miry preciznosti kriticky zaviseji na predem vymezenych
podminkach. Podminky opakovatelnosti a podminky reprodukovatelnosti
jsou konkretni soubory predem vymezenych podminek pro extrémni
situace.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Odbér jednoho nebo vice dil¢ich vzorki nebo jednotek odebiranych
na pocatku ze zékladniho souboru.

Poznamka: Termin primdrni se v tomto pripadé nevztahuje ke kvalité
vzorku, spise na skutecnost, ze vzorek byl odebran na pocatku méreni.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Slozka chyby vysledku, ktera se od jednoho vysledku zkousky nebo
vysledku méteni néjakého znaku nebo veli¢iny k dalSimu méni
zpusobem, ktery nelze predvidat.

Poznamka: Nahodnou chybu nelze korigovat.

1SO 3534-2: (2006) [63]

Vzorek vybrany nahodnym vzorkovanim.

ISO 3534-2: (2006) [63] (Poznamka vynechana)

Vzorkovani, pfi némz se ze zakladniho souboru odebira vybér o n
vzorkovanych jednotkdch takovym zplsobem, aby kazda z
moznych kombinaci o n vzorkovanych jednotkach méla konkrétni
pravdépodobnost, Ze bude zahrnuta do vybéru.

1SO 3534-2: (2006) [63]
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Prosté nahodné
vzorkovani

Referenéni
vzorkovani

Referenéni
vzorkovany objekt

Reprezentativni
vzorek

Vzorek

Vzorkovéni, pfi némz se ze zakladniho souboru odebird vybér
0 n vzorkovanych jednotkach takovym zplisobem, aby mozné
kombinace 0 n vzorkovanych jednotkdich mély tutéz
pravdépodobnost, ze budou zahrnuty do vybéru vzorkovani.

Poznamka 1: Jestlize pri vzorkovani hromadnych materiali predstavuje
vzorkovana jednotka dilci vzorek, potom rozmisteni, vymezeni a vlastni

odber dilciho vzorku se uskutecni tak, aby vSechny vzorkované jednotky
meély stejnou pravdepodobnost, Ze budou zahrnuty do vybéru.

1SO 3534-2: (2006) [63]

Charakterizace oblasti za pouziti jediného vzorkovaciho zafizeni
a jedné laboratote tak podrobné, Ze umoznuje vytvofit distribucni
model pro pfedpovédi koncentraci jednotlivych prvkil se znamou
nejistotou v jakémkoliv bodé odbéru.

IUPAC (2005) [66]

Pfi  vzorkovani obdoba referenéniho nebo certifikovaného
referen¢niho materidlu (v chemické analyze).

Poznamka: Vzorkovany objekt, jehoz jedna nebo vice koncentraci prvkii je
dobre charakterizovana v prostoru a case. Pri vzorkovani obdoba
referencniho nebo certifikovaného referencniho materialu (v chemicke
analyze) (poznamky upraveny z konceptu doporuceni IUPAC (2003);
puvodné definovano v Pokynu 1SO 30: 1992).

Thompson and Ramsey (1995) [16]

Vzorek ziskany na zaklad¢ planu vzorkovani, u kterého se ocekava,
7ze odpovidajicim zplsobem reprezentuje sledované vlastnosti
zékladniho souboru.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Cést materialu vybrana z jeho vétsiho mnozstvi.
IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]
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Priprava vzorku

Pieduprava
vzorku

Velikost vzorku

Vzorkar

pracovnik
provadéjici
vzorkovani

Vzorkovani

Vychyleni (bias)
vzorkovani

Misto odbéru

Komplex operaci s materidlem nutnym k tomu, aby se slozeny nebo
hromadny vzorek pretvotil ve zkuSebni vzorek.

PRIKLAD Redukce velikosti castic, misent a délent vzorku

Poznamky:

1. U sypkych materialu dokonceni kazdé operace déleni vzorku urcuje
zacatek dalstho stupné upravy vzorku.

2. Priprava vzorku nesmi ménit, pokud je to mozné, schopnost vzorku
reprezentovat zakladni soubor, z néhoz byl odebran.

Upraveno z ISO 3534-2: (2006) [63] (znéni zménéno tak, aby
zahrnovalo sloZzeny nebo hromadny vzorek, a mélo vyznam pro
chemicka meéteni)

Souhrnny nazev pouzivany pro vSechny postupy pro Gpravu vzorku
do ptfedepsané¢ho stavu, ktery umoziuje nésledné zkouSeni nebo
analyzy nebo dlouhodobé skladovani.

Poznamka 1: Uprava vzorku zahrnuje napv. michani, rozdéleni,
suSeni, drceni, stabilizaci.

Upraveno podle ISO 11074: 2015 [67] (odstranéno omezeni na
vzorky pudy)

Pocet polozek nebo mnozstvi materialu, ze kterého se sklada
vzorek.

1SO 11074:2015 [67], 1SO 7002: A.40 (1986) [68]

Osoba nebo skupina osob provadéjici vzorkovaci postup v bodé
odbéru.

Poznamka 1: Vyraz ,,vzorkar* se nevztahuje na nastroj pouzivany k

173

odbéru vzorku. V tomto pripadé je nutné pouzivat ,,vzorkovaci zarizeni
,,odberoveé zarizeni “ nebo ,,vzorkovac*.

ISO 11074: 2015 [67]

Proces odebirani nebo vytvareni vzorkt.
ISO 3534-2: (2006) [63]

Cést celkového vychyleni (bias) meéfeni vztahujictho se ke
vzorkovani.

AMC (2005) [64]

Misto, kde dochézi k odbéru vzorkl v rdmci objektu odbéru vzork.
Mozno pouzit pro misto, kde se odebiraji duplikatni (nebo
replikované) vzorky v jednotlivych bodech odbéru.
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Plan vzorkovani

Bod odbéru

Presnost odbéru
vzorku

Postup odbéru
vzorku

Vzorkovany objekt

Nejistota
vzorkovani

Podvzorek

Priiprava
podvzorku (déleni
vzorkil)

Pfedem stanoveny postup pro vybér, odbér, konzervaci, dopravu
a pripravu podili, které budou odebrany ze souboru jako vzorek.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Pozice, kde se provadi odbér vzorku v misté¢ odbéru. Mozno pouzit
pro konkrétni bod, kde byl odebran duplikat (nebo replikat), v rameci
mista vzorkovani.

Pozndamka: Presnost, s jakou je bod odbéru urcen v prostoru a case, zavist
na zamerovaci metode. Duplikatni vzorky jsou odebirany z bodit odbéru,
které odrazeji tuto presnost.

Cast celkové presnosti méfeni vztahujici se ke vzorkovani.
AMC (2005) [64]

Provozni pozadavky a/mebo pokyny vztahujici se k pouziti
konkrétniho planu vzorkovani (tj. instrukce pro realizaci tohoto
planu).

AMC (2005) [64]

Cast materialu v daném Gase, ktera ma byt reprezentovana vzorkem.
Poznamky:

1 Vzorkovany objekt by meél byt stanoven pred vytvarenim planu
vzorkovadni.

2 Vzorkovany objekt miize byt stanoven legislativou (napv. velikost davky).

3 Jestlize nds V definovaném prostoru nebo casovém intervalu zajimaji
néekteré viastnosti a charakteristiky (napr. chemické slozeni) a musime je
urcit (poznat), pak je lze povazovat za predmeét vzorkovani.

AMC (2005) [64]
viz Nejistota pfi odbéru vzorki

Odebrana ¢ast vzorku.

Pozndamka: Podvzorek muzZe byt odebrdan stejnym zpiisobem, jaky byl
pouzit pri odebirani vzorku, ale nemusi tomu tak byt.

1SO 3534-2: (2006) [63] (“subsample”)

Postup vybéru jednoho nebo vice podvzorkl ze vzorku odebraného
ze vzorkovaného souboru.

ISO 11074 2015 [67]
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Systematicka chyba Slozka chyby vysledku, ktera se od jednoho vysledku zkousky nebo

vysledku

Systematické
vzorkovani

ZXkuSebni podil

ZkuS$ebni vzorek

Pravdivost

vysledku méfeni néjakého znaku nebo veli¢iny k dalsimu méfeni
neméni nebo méni zpisobem, ktery Ize predvidat.

Poznamka: Systematické chyby a jejich priciny mohou byt znamé
I neznamé.

1SO 3534-2: (2006) [63]

Vzorkovani uskute¢néné podle urcitého metodického planu.

Upraveno z ISO 3534-2: (2006) [63] (Poznamky vynechany)

Mnozstvi materialu vhodné velikosti pro méfeni koncentrace nebo
jiné vlastnosti, ktera je pfedmétem zajmu, odebrané ze zkusSebniho
vzorku.

IUPAC (1990) [9], ISO 11074: 2015 [67], AMC (2005) [64]

Vzorek pfipraveny z laboratorniho vzorku, ze kterého jsou
odebrany zkusebni podily pro zkouseni nebo analyzu.

IUPAC (1990) [9], ISO 11074: 2015 [67], AMC (2005) [64]

Tesnost shody mezi ofekavanou hodnotou vysledku zkousky nebo
vysledku méteni a pravou hodnotou.

Poznamky:
1. Mira pravdivosti se obycejne vyjadiuje pomoci vychyleni (bias).

2. O pravdivosti se nekdy hovori jako o ,presnosti pruméru’. PouZivat
tento termin se nedoporucuje.

3. V praxi se pravad hodnota nahrazuje prijatou referencni hodnotou.

1SO 3534-2: (2006) [63]

93



Nejistota vyplyvajici z odbéru vzorki

Nejistota
(méreni)

Faktor nejistoty

Parametr pfidruzeny k vysledku méteni, ktery charakterizuje
rozptyleni hodnot, které by mohly byt divodné pfisuzovany k
métené veliciné.

Poznamky:

1 Timto parametrem miize byt napr. smérodatna odchylka (nebo jeji dany
nasobek) nebo polosirka intervalu, ktery ma stanovenou konfidencni
uroven.

2 Nejistota mereni obecné sestava z mnoha slozek. Nekteré z techto slozek
mohou byt urceny ze statistického rozdeéleni vysledkii série méreni a
mohou byt charakterizovany vybérovymi smérodatnymi odchylkami.
Ostatni  slozky, kterée muzeme také charakterizovat smérodatnymi
odchylkami, se vyhodnocuji z predpokladanych rozdéleni
pravdépodobnosti na zakladé zkusenosti nebo jinych informaci.

3 Rozumi se, ze vysledek mereni je nejlepsim odhadem hodnoty meérené
veliciny a Ze k rozptylu prispivaji vSechny slozky nejistoty, vietné téch,
které pochazeji ze systematickych vlivii, jako napr. slozky spojené
s korekcemi a referencnimi standardy.

4 (pridano) Pokud je mérend velicina definovina jako kvantita
vzorkovaného objektu, pak je slozka nejistoty vzorkovani zahrnuta
V nejistoté mereni.

JCGM 100 (2008) / ISO/IEC 98-3: 2008 [2]

Faktor, kterym se naméiena hodnota vyndsobi a déli, aby se
vytvorily meze intervalu nejistoty.

Ramsey a Ellison (2015) [23]

Nejistota pri odbéru Cast celkové nejistoty mefeni vztahujici se ke vzorkovani.

vzorku

Poznamka: Také se nazyva jako nejistota vzorkovani.

IUPAC (2005) [66]
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Priloha C: Uzite¢né statistické postupy

C1 Odhad vychyleni mezi dvéma metodami vzorkovani s pouZitim parovych vzorki

Metoda parovych vzorkii spoc¢iva v odbéru jednoho vzorku obéma uvazovanymi technikami
odbéru, u kazdého z tady (pokud mozno n > 20) objektii. Metoda je zvlasté vhodna pro
porovnani nového mozného postupu proti zavedenému a pouzivanému rutinnimu postupu, ale
Ize ji pouzivat i obecné. Pro kazdou metodu by se mél uréitym zptisobem nahodné upravit
vzorkovaci postup, napt. zvolit za¢atek odbéru dil¢ich vzorki na ndhodné pozici v objektu
a orientovat miizku dil¢ich vzorki v ndhodném sméru. Odebrané vzorky se analyzuji za
nahodnych podminek opakovatelnosti tak, aby se zrusilo analytické vychyleni.

Strategie, jak ji ukazuje obrazek Cl1.1, zajisti u kazdého objektu minimum prace navic tak,
aby se pokus mohl provést pti nizkych nakladech bez preruSeni pribéhu rutinniho vzorkovani.
Vysledek je také robustni, protoze je odvozen z dat ziskanych z mnoha typickych, ale riznych
objekt. Proto reprezentuje prumérné vychyleni mezi vysledky dvou vzorkovacich metod
spiSe nez vychyleni nalezené v jednom objektu, které se mize ukazat jako atypické.

vzorek 1A |—>| vysledek 1A
vzorek 1B |——>| vysledek 1B
vzorek 2A vysledek 2A
N
vzorek 2B |—>| vysledek 2B
vzorek nA |—>| vysledek nA
vzorek nB |—>| vysledek nB

Obr. Cl1.1. Strategie pokusu pro odhad vychyleni mezi dvéma vzorkovacimi metodami. Strategie pokusu pro
odhad vychyleni mezi vzorkovacimi metodami A a B, kdyZ se odeberou parové vzorky u kazdého objektu.

[N

Prvnim krokem k provéfeni vysledkii je kontrola, zda jsou parové rozdily zavislé na
koncentraci analytu. To je zvlasté pravdépodobné, pokud rozsah koncentraci, se kterym se
setkavame

u naslednych objektl, je Siroky. Diagram rozptyleni umoznuje uzite¢nou vizualni kontrolu.
Pokud neexistuje zavislost, je odhad vychyleni primérem oznacenych parovych rozdild a
tento prumér lze testovat na vyznamny rozdil od nuly obvyklym zpisobem. V piikladu na
obrazku C1.2 neni zfejm¢ vyznamnd zavislost mezi vynesenym rozdilem a koncentraci, a
vychyleni mezi metodami metodou dvou vybérového t-testu neni pti 95% konfidenéni urovni
vyznamné odlisné od nuly. Kdyz existuje zjevné vychyleni, které je zavislé na koncentraci,
jak ukazuje obrazek C1.3, vyjadiuje se vychyleni jako funkce koncentrace. V pouzitém
pfipadé¢ je dikaz (stanoveno metodou funkéniho vztahu [59]) vyznamného rota¢niho
vychyleni s trendem, vyjadfenym rovnici

Vysledek (B) = Vysledek (A) x 1,2
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Obr. C1.2. Zadné vyznamné vychyleni nebo trend. Rozdily mezi vysledky dvou technik odbéru pouzitych
u 25 objektil jako funkce koncentrace. Neni zde zadné vyznamné vychyleni a zadny naznak zavislosti vychyleni

na koncentraci.
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Obr. C1.3. Vyznamné vychyleni a trend. Rozdily mezi vysledky dvou technik odbéru pouzitych u 33 objektd,
vynesené¢ do grafu jako funkce koncentrace. V tomto piipadé jde o vyznamné vychyleni (protoze 27 z 33
vysledku je zapornych) a absolutni vychyleni vzrista s vzrustajici koncentraci.
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C2 DalSi popis chyb vzorkovani z teorie vzorkovani

C2.1 Chyba vazeni (Weighting error, SWE) tvoii svoji vlastni kategorii. Vznika naptiklad
tehdy, kdyZz se soubor (vzorkovany objekt) sklddd z podsoubord o rtizné velikosti, ale
prumérna koncentrace se odhaduje jako jednoduchy primér, aniz bychom brali v Gvahu
velikost podsoubort. Spravnd metoda je vypocitani vazené¢ho praméru s pouzitim velikosti
podsouborti jako vah. Pfi analyze materialu v pohybu vznikd chyba vazeni pii proménlivém
pratoku, ale pfi vypoctu priméru se nebere v uvahu; v takovém piipadé by se prutoky mély
zaznamenavat soubézné se vzorkovanim a pouzit jako véhy ve vypoctu priméru. Jinou
moznosti je pouziti vzorkovaciho zafizeni, které bere vzorky o velikosti imérné prutoku, a
pouzit velikosti vzorkil jako vahy ve vypoctu priméru. Pokud je smésny vzorek pfipraven
Z podvzork, pak se musi pouzit pomérné vzorkovani; jinak vznika chyba vézeni ve smésném
vzorku.

C2.2 Chyba seskupovani a segregace (Grouping and segregation error, GSE) je druhym
vyrazem pro chybu, ktery se vztahuje k chybam malého rozsahu. Je zpiisobena tim, Ze se
vzorek nenabira kousek po kousku, ale jako skupina fragmentd. Pokud v materidlu nastane
segregace, dojde ktomuto druhu chyby. Tato chyba neni obvykle odhadovana. Gy ale
dokazal, ze GSE je mens$i nez nebo maximalné rovna zakladni chybé vzorkovani (FSE),
pokud je vzorkovani provedeno spravné.

C2.3 Chyba vybéru bodu (Point selection error, PSE). Pokud se primér kontinudlniho
objektu vzorkovani (tj. vyrobni tok, feka, kontaminovany prostor, ...) odhaduje z jednotlivych
vzorkil, zdvisi nejistota priméru na vzorkovaci strategii, protoze vysledky jsou obycejné
autokorelovany. Tato chyba se nazyvéa chyba vybéru bodu (PSE) a zavisi na vzorkovaci
strategii. Mohou se pouzit tfi zakladni strategie pro odbér vzork (viz obrazek C2.1):

1) Nahodné vzorkovini: Cas nebo misto N bodii vzorkovani je nahodné rozlozeno
Vv objektu.

2) Vrstevnaté (nahodné) vzorkovani: Soubor je nejprve rozdélen do N podsoubori a
uvnitt kazdého podsouboru je ndhodné ur¢en vzorkovaci bod.

3) Systematické (vrstevnaté) vzorkovani: Vsech N vzorki se odebira ve stejnych
vzdalenostech (jednorozmérny piipad) nebo podle fixni symetrické Sablony (objekty,
které z pohledu vzorkovaciho bodu maji dva nebo vice rozmérit).

Odhad smérodatné odchylky priméru ze souboru

Se
VN
Vrstevnaté vzorkovani: g(q, ) = Justenae
L JN
N

Néhodné vzorkovani: s(a,) =

Ssystematické

Systematické vzorkovani: s(a, ) = ———
IN

Kdyz se bere v tivahu autokorelace, JSOU Svisievnaré @ Ssystematicke 0dhady smérodatnych odchylek.
Poznamka: Tyto rovnice piedpokladaji ptirastky stejné velikosti. Dalsi okolnosti viz napf. [69].

Obycejné je potadi Sp > Svrstevnaté > Ssystematické, kromé& ptipadu, kdy je pfi systematickém
vzorkovani frekvence vzorkovani nasobkem frekvence procesu. V tom ptipadé je
systematické vzorkovani nejhorsi variantou a primeér mize byt zatizen chybou.
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Obr. C2.1. Strategie vzorkovéani. Deset vzorkdi vybranych z objektu za pouziti ndhodného, vrstevnatého
nahodného a systematického vrstevnatého vybéru vzorku.

Odhad PSE

Rozdéleni heterogenity jednorozmérného souboru muize byt charakterizovano provedenim
variografického pokusu, tj. N vzorkl se nasbira z objektu s pouzitim systematického vybéru
vzorkid. N by mélo byt nejméné 30, pokud mozno 60-100. M4 se pouzit proporcionalni
vzorkovani z toku nebo, pokud to neni mozné (v ptipadé vzorkovani velkych prutoki plynu
nebo kapaliny), by se mél simultinné¢ zaznamenavat pritok a cas vzorkovani. Z téchto
vysledku je mozné vypocitat experimentalni heterogenitu hi jako relativni odchylku z priméru
souboru (nebo vzorkovaného primeéru). Pro N odebranych a analyzovanych vzorka o velikosti
Mi (vysledky jsou ai ). Mi muze byt téZ pratok, pokud nelze provadét proporcionalni
vzorkovani.

_a—a M,

h. — (i=1,2,...,N
a, M( )

kde avL je vazeny pramér Sarze:
dMa 1 M.
a ==———=— —)a
L Z Mi N Z( M ) i
Mi miiZe byt také pritok, pokud nelze pouZit proporcionélni vzorkovani.

Smérodatna odchylka heterogenity h je rovna relativni smerodatné odchylce souboru nebo
procesu Sp.

Abychom mohli charakterizovat variabilitu procesu, byl z heterogenit vypocitan
experimentalni variogram:
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B 1 " _ 2 . ﬁ
ey B e

Variogram se musi integrovat, abychom odhadli PSE pro rizné vzorkovaci strategie. Gy
pouziva robustni numerickou integraci.
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C3 Softwarové zdroje pro vypocty

Klasicka analyza rozptylu (ANOVA) je k dispozici v nejobecnéjsim tabulkovém softwaru pro
jednocestnou ANOVA, ale vystup obvykle nezahrnuje explicitni hodnoty pro vSechny
komponenty rozptyli. Také F-testy a jiné standardni statistické testy pro normalni rozdéleni
jsou soucasti vétSiny tabulkovych procesort.

Programy pro klasické a robustni statistické metody jsou obecné k dispozici od RSC/AMC.
Programy na podporu pouziti empirického ptistupu popisovaného v této ptirucce zahrnuji
RANOVA jak pro vyvazenou, tak nevyvazenou strategii, 8 RANOVA2 pro totéz, ale véetné
zahrnuti odhadu faktoru nejistoty a volitelné€ i pro strategii s vice nez dvéma replikaty vzorka
(http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/inde

X.asp).
Testy na odlehlé vysledky (tj. Grubbstiv a Dixonliv) jsou obecné dostupné, stejné tak jako

metoda rozpéti. Metodu rozpéti lze relativné jednoduSe zpracovat, kdyz pouzijeme funkce
maxima a minima v tabulkovém editoru.

Vypocty rozpéti (uvedené v Clanku 7 ptilohy A3) lze snadno provést pomoci standardniho
tabulkového procesoru.
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Priloha D Alternativni experimentalni plany pro empiricky odhad nejistoty

1 Viceuroviiové plany pro odhad dalSich sloZek vlivu

Obecny vyvazeny plan pro empiricky odhad nejistoty (obrazek 2) zahrnuje nejistotu
z fyzikalni piipravy vzorku spolu se ,vzorkovacim* krokem. Alternativni experimentalni plan
(obrazek D.1) mlze byt pouzit k vytvofeni samostatného odhadu nejistoty z tohoto zdroje
(Spripravy). Dva podvzorky z obou dvou primarnich vzorku se pfipravuji oddélené (Seda policka
v obrazku D.1). Duplikatni zkusebni vzorky byly odebrany z téchto podvzorkl tak, aby mohl
byt také odhadnut analyticky ptispévek. Standardni robustni ANOVA je mozné také pouzit
k oddé€leni vSech téchto zdroju rozptylu (obrazek Al.2 a piiloha C3) prostiednictvim vybéru
dvou riznych podskupin ze ¢tyi méfeni, jak je vidét na obrazku D.1. Podrobnosti aplikace
tohoto postupu na vzorkovani potravin jsou uvedeny jinde [22].

Vzorkovany
objekt
I
| 1
vzorek 1 Vzorek 2
(s1) (s1)
2 kg 2kg
| |
| 1
priprava 1 pfiprava 2 priprava 1 Pfiprava 2
(P1) (P2} (P1) (P2)
1kg 1kg 1kg 1kg
analyza 1 analyza 2 analyza 1 analyza 2 analyza 1 analyza 1
(A1) (A2) (A1) (A2) (A1) (A1)
¥ + + ¥
S1P1A1 S1P1A2  S1P2A1 S1P2A2
S1P1A1 S1P2A1 S2P1A1  S2P2A1

Obr. D.1. Experimentalni plan pouzity pro odhad nejistoty z piipravy vzorkl i nejistoty ze vzorkovani a analyzy.
Horni Cast zobrazuje tfivrstvy a nevyvazeny experimentalni plan. Dodate¢na vrstva v tomto experimentu, ktera
je nutnd pro zjisténi Sprp, je vidét v Sedych polickach. Dolni ¢ast (Srafovand) ukazuje data sdruzena do skupin,
které jsou nutné pro aplikace ANOVA ke zjisténi odhadQ Soaseruss Spripravy @ Sanaiyiicka, tj- Statistického planu.
Obrazek byl pouzit z [22] se souhlasem Royal Society of Chemistry.
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2 ZjednoduSené a nevyvaZené plany pro sniZeni nakladu na realizaci

‘Vzorkovan)'-' objekﬂ

@) vzorek 1 vzorek 2

nejistota méfeni

r

analyza 1 analyza ";

‘ Vzorkovany objekt‘

()

nejistota vzorkovani<— | vzorek 1 vzorek 2

nejistota analyzy <— |anal}?za 1| |a11al}'fza j anal‘gza I

Obr. D.2. Dv¢€ zjednodu$ené alternativy k plné vyvazenému planu (obrazek 2), které je mozno pouzit ke snizeni
nakladii na odhad nejistoty méfeni za pouziti empirického pfistupu: a) zjednoduSeny vyvazeny plan, b)
nevyvazeny plan.

ZjednoduSeny plan (obrazek D.2a) ma stejné duplikatni vzorky jako plné vyvazeny plan
(obrazek 2), ale nezahrnuje duplikatni chemické analyzy. Nejistota, odhadnutd pomoci tohoto
postupu, poskytuje celkovou nejistotu méteni bez hodnot slozek nejistoty ze vzorkovani nebo
analyzy. Pokud se tyto slozky maji zjistit, mize laboratof analytickou nejistotu odhadnout
externé a odecist z celkové nejistoty, aby zjistila izolovany odhad nejistoty vzorkovani podle
rovnice 1. Hlavni vyhodou tohoto postupu je, Ze analytické néklady jsou pouze polovi¢ni ve
srovnani s vyvazenym planem pro stejny pocet duplikatnich vzorkl. Alternativné lze odebrat
dvojnasobek duplikatnich vzorkli z dvojnasobného mnozstvi objektl, aby se zvysila jejich
reprezentativnost pii stejnych vydajich na chemickou analyzu.

Nevyvazeny plan (obrazek D.2b) je pfechodem mezi t€émito dvéma plany pouze s jednou
duplikatni analyzou provedenou na jednom z duplikatnich vzorka. Ma tu vyhodu, ze poskytne
odhady slozek nejistoty z vzorkovani a analyzy stejné jako celkovou nejistotu méfeni (se
stejnymi vyhradami jako pro plné vyvazeny plan v ¢lanku 9.4.2). Dodatecné analytické
naklady se zredukuji o 33 % ve srovnani s naklady pro plné vyvazeny piipad. Stupné volnosti
V tomto piipade jsou podobné jak pro analyticky, tak pro vzorkovaci odhad rozptylu, coz je
Z hlediska nakladti mnohem efektivnéjsi nez dalsi stupné€ volnosti navic pro nejistotu analyzy
V plné vyvazeném piipadé.

Pro vystup obou téchto planli miZzeme pouzit klasickou ANOVA s vyuzitim softwarovych
baliki mnoha riiznych tabulkovych procesort (pfiloha C3). Robustni ANOVA byla vyvinuta
pro vyvazené i nevyvazené strategie [53]. Odkaz [20] také obsahuje vypracovany ptiklad
demonstrujici vyhody nevyvazeného planu oproti vyvazenému planu.
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Piiloha E Modifikace nejistoty vzorkovani s pouzitim predikci z teorie
vzorkovani

Jestlize je nejistota vzorkovani odhadnuta a pokud se zjisti, ze neni vhodna pro dany ucel, je
dobré tuto uroven nejistoty upravit. Jak dosdhnout této zmény lze piredpoveédét pomoci teorie
vzorkovani (odstavec 10.2). N¢kolik teorii piedpovida, ze rozptyl vzorkovéani je nepiimo
umérny hmotnosti odebraného vzorku (rovnice 6). To vede k odhadu, ze kazdou pozadovanou
zménu nejistoty vzorkovani (z Uvzorkovanil NA Uvzorkoviniz) Mmizeme vypocitat tak, ze ménime
hmotnost vzorku (z ms1 na msz) s pouzitim vztahu

Ms2 = (Uvzorkovdm’]/ Uvzorkovdnz’2)2 . Ms1 (El)

Tento piistup muze byt ucelné¢ demonstrovan na piipadové studii dusi¢nani v salatu
v piikladu A1l. Nejistota vzorkovani byla prokézana jako nevhodna pro dany tcel (metodou
v ¢lanku 16.3) a optimalni pozadovana nejistota byla vypocitdna nizsi o d¢litel priblizné
rovny 2. Rovnice E1 ptedpovida, Ze toho by mélo byt dosazeno zvySenim hmotnosti vzorku o
faktor 4 (tj.2%). Zavedenim této teorie do praxe zvysenim poétu dil¢ich vzork® z 10 hlavek na
40 hlavek salatu v souboru dosdhneme v tomto piipadé predpovidané redukce nejistoty
vzorkovani (tj. faktorem 1,80, coZ neni statisticky vyznamny rozdil od ptredpovidaného
snizeni na 2,0) [55]. Takovéto uspésné prognézy se v praxi piili§ nevyskytuji. V jiném
piipadé, stanoveni vlhkosti v masle, bylo vypocteno pro predpovidané snizeni Uvzorkovini O 3,7
pozadované zvySeni ms faktorem 14. V praxi vedl tento narGst hmotnosti vzorku
k experimentalnimu zlepSeni o 1,3. Neschopnost tohoto modelu piedvidat zménu nejistoty
vzorkovani je pravdépodobné zplisobena povahou heterogenity analytu v tomto konkrétnim
materialu [70].
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1. Uvod

Problematika odhadu nejistot ukazatelii environmentalnich matric, kam lze zaradit surové a
povrchové vody, Cistirenské kaly, odpady a sedimenty zajima fadu zkuSebnich laboratofi.
Diivodem jsou piedevsim pozadavky akreditacnich orgdnti, pravnich predpist a zékazniki.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy. Nejistoty uvadéné laboratofi obvykle
nezahrnuji nejistoty odbéru vzorku a nerespektuji vliv koncentra¢ni Grovné zajmového
analytu. Valida¢ni studie vhodna pro tzv. empiricky pfistup vyhodnoceni nejistoty méfeni,
kterd by zahrnovala odbér vzorkli a analyzu by pro kazdou laboratof znamenala zna¢né
finanéni i asové néklady a zahrnovala by pouze vnitrolaboratorni experiment. Reseni odhadu
redlnych hodnot dosahovanych nejistot pii analyze vzorkli zivotniho prostiedi je narocnym
ukolem a metodika cileného mezilaboratorniho experimentu je efektivni cestou, jak takové
odhady hodnot nejistot méfeni v¢etné vzorkovani ziskat.

Nemalé¢ problémy jsou i1 v oblasti vyuziti nejistot ze strany spravnich organti, kdy nejistota je
v mnoha piipadech chapana zcela nedostatecné a neni vyuzivano realnych hodnot nejistot.

Ukoly Programu rozvoje metrologie v letech 2016-2019 [1-4] se zabyvaly odhadem redlng
dosahovanych nejistot méfeni véetné vzorkovani a odhadem cilovych nejistot u ukazateld pro
nasledujici environmentélni matrice:

- povrchové a surové vody (2019),
- sedimenty (2018),

- odpady (2017),

- Cistirenské kaly (2016).

V tomto textu jsou ve formé tabulek shrnuty dosazené vysledky. Zamérem tohoto textu je
laboratoiim poskytnout informace o dosahovanych hodnotach nejistoty analyzy, nejistoty
odbéru a celkové nejistoty méfeni s vyhodnocenim vysledkli Gcastniki pomoci analyzy
rozptylu a robustni analyzy rozptylu.

2. Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty

Pti feSeni ukoli prezentovanych v této ¢asti Kvalimetrie 25 byl zvolen empiricky pfistup pro
odhad nejistoty a statistické postupy uvedené v Pokynu Eurachem/CITAC (Measurement
uncertainty arising from sampling zroku 2007 [1]). K navrhu zku$ebnich metod pro
empiricky odhad nejistoty je tfeba mit statisticky model popisujici vztah mezi méfenou a
pravou hodnotou koncentrace analytu. Tento model pro nahodné vlivy bere v potaz jedno

112



meéteni analytické koncentrace (X) na jednom vzorku (smésném ¢i jednoduchém) v ramci
jednoho vzorkovaného objektu:

X= Xskut. +godb. té

analyzy

kde X, je skute¢na hodnota koncentrace analytu, reprezentujici vzorkovany objekt (tedy

ekvivalent pro hodnotu méiené veli¢iny). Piispévek k celkové chybé meéieni zplisobeny
odbérem je vyjadfen hodnotou ¢, zatimco celkovy piispévek chyby analyzy je vyjadien

hodnotou ¢

analyzy. *
Pfi pouziti statistickych odhadii vyb&rového rozptylu (s?) byl pouzit model

2 2
Szméfeni= S”odb. + S analyzy

Standardni nejistotu (u) 1ze odhadnout pomoci Smereni, tedy vypoctem

2 2
U = Smereni = 1/ S odb. + S”analyzy

Pro ziskani rozSifené nejistoty (napf. pfiblizn€ 95% uroven spolehlivosti) je tfeba tuto
hodnotu vynasobit koeficientem rozsifeni 2. RozSifenou nejistotu pak spocitame jako
U ZZSméfeni

U lze téz vyjadiit relativné k uvadéné hodnoté x a vyjadfit ji v procentech jako relativni
roz§ifenou nejistotu U":
28, siont
Uy: 100 méreni %
X
Relativni nejistota je zde vhodné&jsi nez ta absolutni. Podobné i samotna relativni rozsifena
nejistota odbéru muze byt vyjadiena jako
2s
U oqp,'=100—22- %
X
Podobné 1 samotna relativni roz§ifena nejistota analyzy miize byt vyjadiena jako

25,
_ 100 analyzy %
X

U

analyzy

Detaily statistického vyhodnoceni jsou uvedeny v jednotlivych Vyzkumnych zpravach [1-4].

3. Dosazené vysledky nejistoty méieni zahrnujici nejistotu vzorkovani

Vybrané vysledky ukazatelli surové a povrchové vody, sedimentl, odpadii a Cistirenského
kalu ziskané v letech 2016-2019 pii mezilaboratornich porovnanich potadanych
akreditovanym poskytovatelem zkouseni zptsobilosti, CSlab spol. s r.0., uvadi tabulky I — IV.
Déle je uveden strucny souhrn zjisténi pro jednotlivé matrice a mezilaboratorni porovnani.
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Podrobnosti provedenych experimenttii a vysledky nékterych dalsich ukazatelli jsou dostupné
v Zavérecnych zpravach [2-5].

Obecné zavery, které se potvrdily pii vSech testovanich, jsou tyto:

e porovnanim vysledkii zpracovanych pomoci ANOVA a RANOVA se potvrdilo, ze
robustni metody by se mély pouzivat, kdyz se objevuji zfetelné odlehlé vysledky jako
soucast typického souboru vzorkovanych ptipada.

e laboratofe vybavené na lepsi technické Grovni s dobfe nastavenym vnitinim systémem
kontroly kvality uvadé&ji niz8i nejistoty méfeni, coz je znevyhodnuje oproti laboratofim s
vys$$i nejistotou stanovenou velice ¢asto ,.kvalifikovanym odhadem®.

e laboratofe v pievazné ¢asti nemaji zpracované nejistoty pro rizné koncentracni Grovné
analyt, nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentra¢n¢ zavisla.

e pro provedeni vzorkovani je velmi diilezity plan vzorkovani, ktery zahrnuje tcel, pro jaky
je vzorkovani provadéno.

Tabulka | uvadi vysledky ukazateld surové a povrchové vody veetné nejistoty vzorkovani

z roku 2019. Z provedeni experimentu provedenych v roce 2019 Ize vyvodit nasledujici zavér:

e redlna celkova rozsifena nejistota je vyssi, nez je v soucasné dob¢ udavana laboratofemi.
Nejvyssi nejistoty nad 20 % jsou u ukazateli BSKS5, CKSK-Cr, celkovy dusik,
dusi¢nanovy dusik, celkovy fosfor, Fe, Mn, TOC, barva.

Tabulka Il pfinasi souhrn vysledkt vybranych ukazateli sedimenti véetné nejistoty

vzorkovani z roku 2018. Z provedeni experimentu vV tomto roce lze konstatovat nasledujici

zavery:

e realnd celkova rozsifend nejistota je podstatné vyssSi, nez je v soucasné dobé udavana
laboratofemi.

e realna celkova rozsifena nejistota je vySsi i v porovnani s experimenty v roce 2012. Vyssi
nejistoty v porovnani s rokem 2012 jsou u Be, Cd, Co, Cu, Pb, Zn, uhlovodiki C10-C40.
V roce 2018 se PT zucastnilo 22 odbérovych skupin, v roce 2012 jich bylo 11. Proto i
robustnost vysledki je veétsi.

e porovnani rozdilu robustnich priméru z PT a referen¢niho vzorku u vSech kovti kromé Cd
je do 10 %. Naopak u Cd laboratofe uvadely vyssi vysledky (+12,8 %), coz jsou dobré
vysledky v porovnani s rokem 2012, kdy nejvétsi rozdily byly u Cd 50,3 % a Ba 29,9 %.

Tabulka 111 shrnuje vysledky vybranych ukazateli odpadii vcetné nejistoty vzorkovani

z roku 2017. Z vyhodnoceni experimentu jsou ziejmé nasledujici zavéry:

e realna celkova rozsifena nejistota je vyssi i v porovnani obdobnymi experimenty v roce
2013. Podobné nejistoty v porovnani s rokem 2013 jsou u TOC, PAU, As, Cr, Ni.

e odpad — kontaminovana zemina, kameni byl velmi nehomogenni material, a proto
nejistota odbéru je ve vétSin€ piipadl vEtsi nebo stejnd nez nejistota analyzy.

e porovnani rozdilu robustnich priméru z PT a referencniho vzorku u As, Ni, V, Pb je do 10
%. Naopak u Cd laboratote uvadély vyssi vysledky (+40 %).
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Tabulka IV prezentuje vybrané vysledky ukazatelti Cistirenského kalu véetné nejistoty

vzorkovani z roku 2016. Prvni kolo experimentu bylo realizované ve dnech 31. 5. — 1. 6 2016

na COV Kroméiiz. Program zkous$eni zpUsobilosti prob&hl za Gcasti 13 odb&rovych skupin.

Druhé kolo se konalo 20. — 21. zaii 2016 na COV Beroun za téasti 24 odb&rovych skupin.

Byly vyvozeny nasledujici zavéry:

e matrice Cistirensky kal (upraveny kal, ktery je pouZivany na zemé&délské ptdy) je velmi
homogenni materidl, a proto nejistota odbéru je ve vétsiné pripadii mensi nez nebo stejna
jako nejistota analyzy.

e porovnani rozdilu robustnich priméru z PT a referencniho vzorku jsou stejné u obou
programu. Laboratofe u As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn vykazovaly niz$i hodnoty nez
referencni vzorek (do —20 % pro As, Cd, Cu). Naopak u Hg laboratofe uvadély vyssi
vysledky u obou programi (nad +20 %).

e nejvyssi nejistoty byly u parametrt As, Cd, Cr, Hg, Ni, celkového dusiku, Ca a K.

Pouzité zkratky:

ANOVA analyza rozptylu

EOX extrahovatelné organicky vdzané halogeny
RANOVA  robustni analyza rozptylu

PAU polyaromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly

PT zkouseni zpusobilosti

TOC celkovy organicky dusik

U’ relativni roz$ifend nejistota
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Tabulka I: Vysledky ukazatel surové a povrchové vody vcetné nejistoty vzorkovani z roku 2019 [2]

Ukazatel Jednotka | ROPUSI™ | Nalezena** | Nalezena*** | U’odbéru U'analyzy | U'celkovd | (rodbery | U'analyzy | Ulcelkovd | Upramer gab)’
pramér Z PT | koncentrace | koncentrace [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.]
ANOVA RANOVA
pH - 7,65 7,64 7,64 4,38 0,66 4,43 2,91 0,54 2,96 2,1
Konduktivita mS/m 36,7 36,5 36,5 6,59 1,28 6,71 4,41 0,85 4,49 54
BSK-5 mg/l 3,5 34 34 22,75 10,27 24,96 19,79 6,44 20,82 20,0
CHSK-Cr mg/l 28,8 28,8 28,8 20,67 9,72 22,84 21,44 8,04 22,90 14,7
CHSK-Mn mg/l 7,91 7,99 7,97 17,48 4,68 18,09 16,66 3,62 17,04 13,1
Celkovy fosfor mg/l 0,29 0,29 0,29 23,41 6,51 24,30 16,45 7,10 17,92 10,3
Dusi¢nanovy N mg/l 1,2 1,25 1,3 17,64 13,59 22,21 20,45 8,29 22,06 1,7
Celkovy N mg/l 2,6 2,6 2,6 21,28 11,14 24,02 14,46 7,12 25,47 14,8
Chloridy mg/l 29,8 29,9 29,9 15,02 4,12 15,57 17,28 2,00 17,39 10,0
Sirany mg/l 35,7 36,0 35,6 17,96 8,15 19,73 15,56 3,86 16,03 10,7
Ca mg/l 35,6 35,9 35,4 18,53 5,99 19,48 13,57 6,56 15,07 10,5
Mg mg/l 10,2 10,2 10,2 13,09 7,81 15,24 8,20 6,52 10,47 11,7
Fe mg/l 0,47 0,48 0,48 31,28 8,06 32,31 24,03 7,51 25,18 11,1
Mn mg/l 0,25 0,25 0,25 22,03 13,61 25,89 24,49 11,50 27,06 11,5
TOC mg/l 10,3 10,2 10,3 25,92 4,11 26,24 24,89 4,61 25,32 14,2
Barva mg/I Pt 32 31 32 19,16 18,29 26,48 24,67 12,44 27,63 18,8
Zakal ZFn ZFn 12,8 12,8 12,7 17,09 16,22 23,46 15,13 7,35 16,82 14,0

* CSN ISO 13528, Hampliv test, ** koncentrace vypoditana z ANOVA, *** koncentrace vypo¢itana z RANOVA, #vysledky z PT/S/SP/1/2019
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Tabulka I1: Vybrané vysledky ukazatelti sedimentl véetné nejistoty vzorkovani z roku 2018 [3, 6]

Limitni | Limitni | Limitni
hodnota | hodnota | hodnota ,
Ukazatel Jednotka | Sediment | Tab.10.1 | Tab.10.3 RDOblvlStni* Nalezena** | Nalezena*** | U’odbéru Uranatyzy | Utcelkovd | Uodberu Utanaljzy | U'celkova Uu:;?;ér
) ) | primérzPT | yoncentrace | koncentrace | [%orel.] | [%rel] | [%rel] | [%orel] [orel] | [%rel]
Vyhl. &. | Vyhl €. | Vyhl ¢. [% rel.]
257/2009 | 294/2005 | 294/2005
ANOVA RANOVA
As mg/kg sus. 30 10 30 25,9 25,8 26,06 18,31 11,39 21,56 16,70 7,93 18,48 20,5
Ba mg/kg sus. - - 600 129 124 125 17,36 8,18 19,19 15,42 8,10 17,42 20,9
Be mg/kg sus. 5 - 5 1,09 1,00 0,99 27,91 12,93 30,47 28,35 3,87 28,62 24,1
Cd mg/kg sus. 1 1 2,5 0,476 0,485 0,465 27,43 20,33 34,14 18,56 18,40 26,13 21,4
Co mg/kg sus. 30 - 30 8,37 7,78 7,87 24,32 7,51 25,45 22,50 7,78 23,81 21,6
Cr mg/kg sus. 200 200 200 37,5 35,5 35,8 25,91 8,66 27,46 25,06 8,55 26,47 19,0
Cu mg/kg sus. 100 - 100 24,34 22,94 22,94 23,06 8,11 24,45 23,29 6,99 24,32 18,0
Hg mg/kg sus. 0,8 0,8 0,80 0,077 0,079 0,078 14,79 9,79 17,74 13,68 8,97 16,35 215
Ni mg/kg sus. 80 80 80 22,2 22,2 21,2 18,45 14,54 23,49 20,50 9,76 22,70 19,9
Pb mg/kg sus. 100 100 100 42,7 40,9 40,9 29,31 145 32,71 26,64 9,78 28,38 18,6
\Y% mg/kg sus. 180 180 180 45,6 43,2 43,01 22,13 6,94 23,20 20,67 5,81 21,47 21,3
Zn mg/kg sus. 300 - 600 99 93 93 24,36 8,73 25,88 22,94 7,59 24,16 18,2
g;‘gf&‘gky me/kg sus. | 300 300 300 93 9% 97 4996 | 1395 | 5187 | 4201 6,23 4336 | 271
EOX (CHAL) | mg/kg sus. - 1 1 8,0 7,9 7,9 20,29 13,73 24,50 18,22 11,70 21,65 25,3
EOX (CHAG®) - 1 1 11,1 11,1 11,1 17,87 15,47 23,63 20,25 17,54 26,79 25,2
Susina - - - 42,7 42,6 42,6 27,20 3,57 27,43 22,46 3,18 22,69 -

*CSN ISO 13528, Hampluv test, **koncentrace vypoditana z ANOVA, ***koncentrace vypoditana z RANOVA, #vysledky z PT/S/SE/1/2018
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Tabulka I11: Vybrané vysledky ukazateld odpadii véetné nejistoty vzorkovani z roku 2017 [4]

Ukazatel Jednotka .f_‘;gm% hlo;:iri%t% Roff?;tg; Nalezena** | Nalezend*** | U’odbéru | U’analyzy | U’celkova | U’odbéru | U’analyzy | U’celkova
Vyh.l P '9 4 /200' 5 pz PT koncentrace | koncentrace | [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel ] [% rel.]
ANOVA RANOVA

As mg/kg sus. 10 26,1 26,9 26,3 37,06 12,20 39,02 15,45 8,98 17,87
Cd mg/kg sus. 1 0,54 0,543 0,541 29,92 11,00 31,88 16,07 4,74 16,75
Cr celkovy mg/kg sus. 200 57,6 57,92 57,7 9,62 6,49 11,60 10,33 6,08 11,99
Hg mg/kg sus. 0,8 0,101 0,116 0,106 43,17 23,46 49,13 38,83 16,51 42,19
Ni mg/kg sus. 80 39,4 39,2 39,3 13,58 14,00 19,50 9,87 8,48 13,01
Pb mg/kg sus. 100 92,7 96,3 96,3 34,77 9,74 36,11 13,38 6,72 14,97
V mg/kg sus. 180 55,7 55,3 55,6 13,74 6,03 15,00 12,00 4,97 12,99
Cu mg/kg sus. 100 455 455 455 14,03 13,62 19,55 12,38 12,02 17,26
Zn mg/kg sus. 600 5716 5721 5726 15,27 13,23 20,20 23,48 11,68 26,22
Co mg/kg sus. 30 29 25,1 29,1 18,29 13,91 22,98 16,14 12,27 20,27
Ba mg/kg sus. 600 320 338 328 19,98 14,76 24,84 16,47 15,77 22,80
Be mg/kg sus. 5 4,57 4,71 4,65 26,39 12,81 29,33 21,55 16,84 27,35
EOX mg/kg sus. 1 42,1 39,0 42,1 29,83 24,39 38,53 25,44 23,68 34,76
Suma PAU mg/kg sus. 6 3,86 4,00 3,88 37,21 19,87 42,18 17,71 12,16 21,48
Suma PAU (CHA1) | mg/kg sus. 6 2,33 2,34 2,33 32,21 27,76 42,52 28,86 24,50 37,86
Uhlovodiky C10-C40 | mg/kg sus. 300 202,2 189,1 199,1 68,00 20,34 70,98 35,70 14,01 38,35
Suma PCB mg/kg sus. 0,2 10,22 9,75 9,85 30,09 15,57 33,88 24,19 20,70 31,84
Suma PCB (CHA1) | mg/kg sus. 0,2 12,84 12,80 12,85 23,53 15,76 28,32 19,18 17,88 26,22
TOC mg/kg sus. 42995 42670 42970 26,49 26,06 37,16 10,96 15,74 19,18

*CSN ISO 13528, Hampliv test, **koncentrace vypoéitana z ANOVA, ***koncentrace vypo¢itina z RANOVA
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Tabulka 1V: Vybrané vysledky ukazatell Cistirenského kalu véetné nejistoty vzorkovani z roku 2016 [5]

Lokalita Ukazatel Jednotka Robustni* Nalezend** Nalezena*** | U'odbéru | U’analyzy | U’celkova | U’odbéru| U’analyzy | U’celkova
pramér z PT | koncentrace koncentrace [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.]
ANOVA RANOVA
Beroun As me/ke sus 4,04 4,23 4,08 14,66 17,55 22,86 4,50 15,31 15,96
Krométiz EXg Sus. 5,33 4,91 5,26 4,10 11,10 11,83 4,21 11,76 12,49
Beroun 0,91 0,92 0,92 3,35 11,87 12,33 4,01 11,10 11,80
— Cd mg/kg sus.
Krométiz 1,22 1,25 1,24 11,93 12,95 17,61 13,24 11,99 17,21
Beroun 47 49 47 8,62 9,52 12,85 512 8,24 9,71
— Cr mg/kg sus.
Krométiz 47 50 48 15,16 12,30 18,54 7,72 9,39 13,30
Beroun Cu ma/k 147 147 148 3,45 3,98 5,26 2,76 3,61 4,54
Kroméfiz 9 259 257 258 6,41 7.15 9,50 7.39 6,13 9,60
Beroun H malk 1,50 151 1,52 16,60 14,63 22,13 7,71 7,67 10,87
Krom¢ériz g g’ 2,82 2,90 2,85 5,52 10,34 11,72 7,18 7,54 10,43
Beroun Ni malk 249 25,0 249 3,25 12,19 12,62 7,06 9,94 12,19
Krométiz s 32,4 323 32,6 16,06 6,13 17,19 7.89 578 9,78
Beroun 5 30,1 29,9 29,9 2,91 6,88 7,47 2,70 5,13 5,80
— Pb mg/kg sus.
Kroméftiz 54,1 54,1 54,6 8,29 8,16 11,63 9,24 8,54 12,58
Beroun 7n malk 719 719 721 5,32 3,84 6,56 3,22 3,70 4,91
Kroméftiz g 1154 1167 1168 4,74 7,33 8,73 5,2 6,90 8,64
Beroun Ztrata % 67,6 67,0 67,6 1,24 0,67 1,41 0,49 0,54 0,78
v, 0
Krométiz zihanim 57,1 56,8 56,8 8,87 2,23 9,15 5,58 2,11 5,97
Beroun H kalu 7,5 7,5 7,5 1,90 1,47 2,40 1,59 0,15 1,59
Kroméiiz P 7,8 7,9 7,8 11,18 1,21 11,25 9,26 1,39 9,36
Beroun 290 315 313 4,59 8,65 9,80 4,48 7,55 8,78
— AOX mg/kg
Krométiz 733 714 734 10,02 13,30 16,65 8,04 10,94 13,58
Beroun .. 16,5 16,5 16,5 3,23 2,03 3,81 2,16 1,25 2,50
— Susina %
Kroméfiz 20,5 19,9 19,6 7,92 6,23 10,08 8,27 3,46 8,97
*CSN  ISO 13528, Hamplitv test, **koncentrace vypocitina z ANOVA, ***koncentrace vypoéitina z RANOVA
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