Eurachem Z)

Rada priruéek pro laboratoie

KVALIMETRIE
29

Nazvoslovi analytického mereni
Uvod do VIM 3

Kompetence chemické laboratore

EDITORI: David Milde a Eva Klokoénikova



Prvni ¢ast:

Nazvoslovi analytického méfeni — Uvod do VIM 3, 2. vydani

Prelozeno z: V. J. Barwick (Ed.), Eurachem Guide: Terminology in Analytical
Measurement — Introduction to VIM 3 (2" ed. 2023). ISBN 978-0-948926-40-2.

Pieklad: Zbynék Plzak a David Milde

Druh4 ¢ast:

Kompetence chemické laboratoie

Autofi: Vaclav Cerveny, Eva Klokoénikova, Sylvie Kiizenecka, David Milde, Alena
Niznanska, Zbynék Plzak, Veronika Rippelova, Jan Vilimec

Editofi: David Milde a Eva Kloko¢nikova

Pod&kovani za finanéni podporu patii UNMZ v ramci projektu PRM 2024 V11/6/24.

Vydal EURACHEM-CR z.s., Pasteurova 3544/1, 400 01 Usti nad Labem, jako 29.
publikaci v fad¢ ptirucek KVALIMETRIE.

Prvni vydani, Usti nad Labem 2024

Copyright © Eurachem-CR 2024

ISBN 978-80-86322-18-6



KVALIMETRIE

29
1. Cast

Nazvoslovi analytického méreni
Uvod do VIM 3

Pokyn Eurachem

Eurachem

Zaostreno na analytickou chemii v Evropé






Podékovani

Toto vydani bylo vytvofeno leny pracovni skupiny pro
vzdélavani a Skoleni Eurachem a dal$i osoby
kooptované do projektové skupiny pro tento ukol. Ti,
ktefi do této verze pfispéli, jsou uvedeni napravo.
Editor dékuje vSem témto jednotliveiim, organizacim a
ostatnim, ktefi pfispéli komentafi, radami a pomoci.

Vznik této pfirucky byl ¢astecné podporen v ramci

smlouvy s britskym ministerstvem pro védu, inovace a
technologie (DSIT) v ramci programu Chemicka a

biologickd metrologie.

Eurachem 8)

Nazvoslovi analytického méreni

Uvod do VIM 3

Druhé vydani v Cestiné 2024

Editor

Vicki Barwick (LGC, UK)

Projektova skupina

Fatma Akcadag
Mine Bilsel

Oktay Cankur

Michael Koch

Bertil Magnusson
David Milde

UIf Ornemark
Marina Patriarca
Elizabeth Prichard
Eskil Sahlin

SE Lorens Sibbesen
Michela Sega

Kyriacos Tsimillis

I?erihan Yolci
Omeroglu

Citace

TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitusu (UME),
TR

TUBITAK Ulusal Metroloji
Enstitusu (UME), TR

TUBITAK Ulusal Metroloji
Enstitusu (UME), TR
University of Stuttgart, DE

Trollboken AB, SE

Univerzita Palackého v Olomouci, CZ
Emendo Dokumentgranskning, SE
Istituto Superiore di Sanita, IT

UK

RISE Research Institutes of Sweden,
Lab Quality International, DK

Istituto Nazionale di Ricerca Metrologica,
IT

Pancyprian Union of Chemists, CY

Univerzita Uludag, TR

Tato publikace by méla byt citovana® jako: V. J. Barwick (Ed.), Eurachem
Guide: Terminology in Analytical Measurement — Introduction to VIM 3 (2nd
ed. 2023). ISBN 978-0-948926-40-2. Dostupné z www.eurachem.org.

*zavisi na poZadavcich ¢asopisu


http://www.eurachem.org/

Nazvoslovi analytického méfeni Pokyn Eurachem

Terminology in Analytical Measurement — Introduction to VIM 3
English edition, Second edition 2023

ISBN 978-0-948926-40-2

Copyright © 2023

Autorska prava k tomuto dokumentu jsou v drzeni pfispivajicich autort. Veskeré dotazy tykajici se reprodukce na
jakémkoli médiu, v€etné prekladu, by mély byt sméfovany na sekretariat Eurachem.

In case of differences between translations, the English version of this guide shall be definitive.

V pripadeé rozdilu mezi prekladem a originalem se anglicka verze povazuje za konecnou.
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Predmluva ke druhému vydani

V souladu s politikou Eurachem o vyvoji a idrzbé jejich pfirucek byla v roce 2016, pét let po jejim ptivodnim
zvetejnéni, zahajena revize prvniho vydani této ptirucky. Revize se opirala o pruzkum uzivatell pfirucky, a
zatimco zpétna vazba byla velmi pozitivni, odpovédi naznaCovaly, ze existuje urity prostor pro revizi.
Kromé toho byla téZ od zvefejnéni prvniho vydani revidovana fada kli¢ovych dokumentl pouzivanych pfi
analytickych méfenich (napiiklad norma ISO/IEC 17025). V tomto druhém vydani zistavaji rozsah, struktura
a diskutované terminy a pojmy od prvniho vydani nezménény. VSechny oddily vSak byly pfezkoumany a v
pripad¢ potteby byl text revidovan, aby se zlepsila srozumitelnost a zajistil soulad se souasnymi smérnicemi.

Poznamka: V dobé& zvefejnéni prochazi VIM revizi Spoleénym vyborem pro pokyny v metrologii. Ctenafi si
mohou pted citaci definic z této prirucky ovétit, zda odpovidaji platné verzi VIM.
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Zkratky a symboly

V této piirucce se vyskytuji nasledujici zkratky a symboly.

ZKratky a symboly
BIPM Mezinarodni ufad pro vahy a miry
CCQM Poradni vybor pro latkové mnozstvi — metrologie v chemii a biologii
CGPM Generalni konference pro vahy a miry
CITAC Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry
— Spoluprace v mezinarodni ndvaznosti v analytické chemii
CRM certifikovany referen¢ni material
ERM® evropsky referen¢ni material
GC-FID plynova chromatografie s plamenové — ionizaénim detektorem
GC-MS plynova chromatografie — hmotnostni spektrometrie
IEC Mezinarodni elektrotechnicka komise
IFCC Mezinarodni federace klinické chemie a laboratorni mediciny
I1ISO Mezinarodni organizace pro normalizaci
IUPAC Mezinarodni unie Cisté a aplikované chemie
JCGM Spolecny vybor pro pokyny v metrologii
JCTLM Spoleény vybor pro ndvaznost v laboratorni mediciné
LC-MS kapalinova chromatografie — hmotnostni spektrometrie
LOD mez detekce
LOQ mez stanovitelnosti/kvantifikace
NIST National Institute of Standards and Technology —
Narodni ustav pro standardy a technologie (USA)
NMI Narodni metrologicky institut
PT zkouseni zpUsobilosti
RM referenéni material
Sl mezinarodni soustava jednotek
SOP standardni pracovni postup
SRMP® standardni referen¢ni material (registrovana ochranna znamka NIST)
VIM Mezinarodni metrologicky slovnik — Zakladni a v§eobecné pojmy a pfidruzené terminy (VIM)
VSMOW  Vienna Standard Mean Ocean Water
WHO Svétova zdravotnicka organizace
XRF rentgenova fluorescence
Symboly
o pravdépodobnost chyby I. druhu p Cistota
b pravdépodobnost chyby II. druhu S smérodatna odchylka
p hmotnostni hustota/hmotnostni koncentrace u standardni nejistota (m&fent)
k koeficient rozsifeni pouzivany pro U, kombinovana standardni nejistota
vypocet rozsitené nejistoty meteni (méfeni)
m hmotnost 0] roz§ifena nejistota meéfeni
M molarni hmotnost \Y objem
n latkové mnozstvi
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Uvod a ucel

Uvod

Ve svété metrologie — véde o méfeni a jeho aplikacich — existuje jazyk, ktery je nutné se naucit. Mezinarodni
metrologicky slovnik (VIM) byl pivodné vytvoren pro oblast fyzikalnich méfeni, aby zajistil spolecnou
terminologii. Jeho tfeti vydani (Mezinarodni metrologicky slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy
a pfidruzené terminy (v tomto dokumentu je ozna¢ovan jako VIM 3)) vytvofila pracovni skupina WG2 Joint
Committee for Guides in Metrology (JCGM) a byl publikovan jako JCGM 200:2008 a jako ISO/IEC Guide
99 [1]. V roce 2012 byla zvetejnéna revidovana verze JCGM 200, kterd je k dispozici zdarma na webovych
strankach BIPM [2]. Tato revize zahrnovala pouze drobné opravy, které neovliviiuji pojmy popsané v tomto
pokynu, avSak ISO/IEC 99 Guide nebyl aktualizovan. JCGM také zvetejnil online anotovanou verzi VIM
pfidani slova pojmy. VIM 3 je konzistentni sadou pojmi; kazdy je popsan jedine¢nym terminem — jmenovkou
pojmu. Lze ho pouzit ve v§ech védnich oborech, coz jej ¢ini platnym i pro ty, ktefi se zabyvaji méfenim
v chemii a biologii. Konzistentni definice pojmu spolu s jejich terminy a symboly jsou nezbytné, maji-li si
analytici a jejich zdkaznici po celém svété vzajemné rozumét.

Védci z riiznych obort ¢asto pouzivaji rizné slova pro stejny pojem, coz muze Cinit mezioborové dialogy
velmi obtizné. Je potiebny spolecny jazyk, ktery je jasny a jednozna¢ny. KdyZz se uéime novy jazyk, je prvni
véci osvojit si slovni zasobu; ta se pak rozsifuje s ¢asem. Kdokoliv se u¢i novy jazyk vi, Ze v kazdém jazyce
jsou ¢&asto zvlastnosti, napt. slova majicich rizné vyznamy podle kontextu, az slova, jez zné&ji stejné, ale pisi
se jinak a maji odlisny vyznam. V angliétiné je slovo ,standard® Casto citovanym pfikladem slova s mnoha
vyznamy. Aby takovato slova nevedla k chybam zejména u téch, pro néz angli¢tina neni matetskym jazykem,
je zapotiebi detailni znalost ciziho jazyka. Nejednoznacna terminologie je také problémem pro prekladatele
a muze byt nepiimou piekazkou obchodu.

Pro¢ tedy potiebujeme navod k VIM 3 pro analytiky? Za prvé, VIM je normativni odkaz v fadé
mezinarodnich norem, které jsou zakladem akreditace, vcetné ISO/IEC 17025 [4], ISO 15189 [5],
ISO/IEC 17043 [6] a ISO 17034 [7]. Odkazuje na n&j také norma ISO 9000 [8]. Za druhé ti, kdo se podili na
vzdélavani a odborné ptiprave, poznali, Ze Casto existuji mnohé nejasnosti ohledné pojmi a terminti. A navic
definice jsou Gasto psany obtizné pochopitelnym jazykem. To plati i pro analytiky, kdyz jsou definice
prekladany z anglictiny nebo francouzstiny do narodniho jazyka. Za tfeti, ve snaze zahrnout chemicka
a biologickd méteni, doslo ve VIM 3 k nékterym podstatnym terminologickym zménam. Za ¢tvrté, aby byl
VIM 3 pristupnéjsi pro analytiky pracujici v téchto oblastech, bylo tfeba zaclenit souvisejici a dopliujici
priklady, které uvade€ji pojmy do vztahu s chemickymi a biochemickymi méfenimi.

Vsechny jazyky pouzivaji nékterd slova v n€kolika odlisnych vyznamech, coz pfi konverzaci mezi riznymi
narodnostmi zptsobuje nedorozuméni. Jak jiz bylo zminéno, slovo ,standard* je takovym piikladem v anglicting,
ale spletit€jSim piipadem je anglické slovo ,quantity‘. V konverzaci mizeme fici, napt. ,mnozstvi vzorku je 5 g°.
To muize byt pfijatelné v kazdodennim zivote. Pouziti tohoto terminu ve VIM 3 je vSak specifi¢téjsi. Co bychom
méli fici ¢i napsat je, ze ,hmotnost vzorku je 5 g°. V metrologii slovo quantity (pfelozeno jako mnozstvi) neni
synonymem anglického amount (mnozstvi). Veli€ina je vSeobecny pojem pro zalezitosti, které mefime, napf.
délku, hmotnost, ¢as a latkovou koncentraci. Validace a verifikace/ovérovani predstavuji dalsi dvojici slov, jejichz
definice se ve VIM 3 se na rozdil od bézného pouzivani v analytickych laboratofich zménila, i kdyz ¢innosti
provadéné v ramci téchto aktivit v laboratofi zistavaji stale stejné.

Tento Pokyn EURACHEM obsahuje vysvétleni vybranych pojmu a uvadi dalsi piiklady navic k ptikladim
uvedenym v poznamkach k definicim ve VIM 3. Slova definovana ve VIM 3 jsou v textu zvyraznéna a je
pripojen Ciselny odkaz na pojem ve VIM 3. Vztahy mezi pojmy jsou ve VIM 3 znazornény ve dvanacti
schématech, kterd napomahaji seskupit pojmy v tomto pokynu do skupin. Tento pokyn objasiiuje, jak jsou
terminy a definice souvisejici s jednotlivymi pojmy propojeny jeden s druhym, at’ uvnitf skupin nebo mezi
nimi. Pojmy, vyskytujici se v tomto pokynu, jsou vyjmenovany v tabulce Al v pfiloze a v textu jsou
uspofadany do néasledujicich kapitol: Obecna metrologie, Metrologickd névaznost, Nejistota méfeni
a Verifikace, validace a vykonnost metody.
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Ucel

Zémérem tohoto Pokynu EURACHEM je obsahnout vybrané pojmy VIM 3, se kterymi se
nejpravdépodobnéji setkame v analytickych laboratofich. Cilené pokryva oblast chemickych, biologickych
i klinickych méfeni. Pokyn je urcen laboratornimu persondlu, akreditacnim organiim, zadavatelim méteni
a tém, kdo vysledky méfeni pouzivaji. Pro Skolitele a ty, ktefi vyucuji na univerzitach a vysokych skolach,
muze byt tato ptirucka uzite¢na také pri vyuce aspektti metrologie.
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Poznamky pro ¢tenare

Vsechny pojmy definované ve VIM 3 jsou v textu uvedeny tu¢né. Terminy popsané v tomto pokynu jsou
vyjmenovany v tabulce Al v pfiloze. Je-li v tomto pokynu zahrnuta plné definice pojmu z VIM 3, je
u definice uveden v ramecku ¢iselny odkaz na VIM 3, ten se pak neuvadi pti kazdém dal§im vyskytu pojmu
v textu. Jsou-li v textu pouzity dalsi terminy z VIM 3 bez definice, je ¢iselny odkaz na VIM 3 uveden pfi
prvnim vyskytu terminu v kapitole. VIM 3 umoziiuje vice (Casto kratSich) termint pro stejny pojem; ty jsou
také zahrnuty v ptiloze. Je-1i ve VIM 3 pouzit vice nez jeden termin, je davana pfednost prvnimu terminu a je
v tomto pokynu pouzivan, pokud je to mozné. Kratsi alternativa se vSak pouziva tam, kde zlepSuje Citelnost
textu.

Jednoduché uvozovky (, ‘) se pouzivaji jak pro zdliraznéni, tak i pro citovani. Na posledné jmenované se
vzdy odkazuje. Jako desetinné znaménko je v tomto piekladu pouzivana desetinné ¢arka. Pro slovo norma se
pouziva velké pismeno N, pokud odkazuje na normu, napf. mezinarodni normu ISO/IEC 17025. Pokud slovo
,slovnik* odkazuje na VIM 3 nebo jeho pfedchozi vydani, je pouzito velké S, tedy Slovnik.

Obecny termin ,koncentrace je pouzivan sam o sob¢, tj. neodborng, kdyz je zapotiebi vSeobecnost. Predstavuje
skupinu veli¢in, ktera zahrnuje hmotnostni koncentraci, ldtkovou koncentraci, ciselnou Kkoncentraci nebo
objemovou koncentraci. Mnoho dalSich veli¢in pouzivanych k vyjadfeni slozeni, jako je hmotnostni zlomek
a molarni zlomek, mize pfimo souviset s koncentraci.

Uznavanou zikladni SI jednotkou délky je metr, objem by mé&l byt vyjadfovan v m® a jeho ndsobcich
a desetinnych podilech, tj. 1 litr = 1 dm®. Vzhledem k tomu, Ze litr je piijata jednotka, je pouzivan i v tomto
pokynu a oznacovan | (9).

Kli¢ovym pojmem v tomto pokynu je ,méfeni‘. Hlavni Cinnost analytické laboratoie je vSak casto
oznacovana slovy jako ,analyza‘, ,test‘ (,zkouska®), ,vySetteni‘ nebo ,stanoveni‘. Na rozdil od ,méfeni‘, které
ma kvantitativni charakter, jsou tyto terminy ¢asto pouzivany a chapany tak, aby zahrnovaly kvalitativni
i kvantitativni aspekt.

NARODNI POZNAMKA piekladatele: esky pieklad VIM 3 (TNI 01 0115:2009 Mezinarodni metrologicky
slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy a pfidruzené terminy (VIM)) uvadi pro verification jen jeden Cesky
ekvivalent ovéfovani. Tento termin byl doplnén v tomto Pokynu o verifikaci, protoze verifikace je termin
pouzivany a zazity v laboratorni praxi, zejména ve slovnim spojeni verifikace metod/postupt. V tomto kontextu
je v tomto Pokynu termin verifikace pfednostné pouzivan. V legalni metrologii je zavedenym slovnim spojenim
ovéfovani stanovenych méfidel. Oba prekladové ekvivalenty uvadi CSN EN ISO 9000:2016, viz &lanek 3.8.12.

11
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1 Obecna metrologie

1.1 Metrologie

véda o méreni a jeho aplikaci (VIM 2.2)

Metrologie pokryva vechny teoretické a praktické
stranky méreni ve vSech oblastech véetné rutinniho
méfeni. Pouziva se v analytickych védnich oborech,
biologickém a klinickém méFeni, bez ohledu na
relativni velikost nejistoty méreni vysledku.

1.2 Veliéina

vlastnost jevu, télesa nebo latky, ktera ma
velikost, jez mGze byt vyjadfena jako Cislo a
reference (VIM 1.1)

Veli¢ina je v metrologii kli¢ovym pojmem, ktery se
pouziva ve vSech védnich oborech zabyvajicich se
méfFenim, a je proto prvnim terminem definovanym
ve VIM 3 [1]. Definice oznacuje veli¢inu jako
jakoukoliv vlastnost, kterdA ma rozmér (velikost).
Velikost je obvykle hodnocena pomoci méreni, ale
muze byt také stanovena definici, naptiklad rychlost
svétla.

Existuje mnoho druhd veli¢in véetné hmotnosti,
objemu, rychlosti, elektrického proudu a prutoku.
V kazdodennim zivoté se zajimame o ur¢ité piipady
veli¢in (diive byly oznacovany jako ,specifické
veli¢iny*®) [10], napf. objem benzinu natankovaného
do auta, rychlost mého auta pred tim, nez mé
zastavila policejni hlidka, nebo pocetni koncentrace
cervenych krvinek ve vzorku krve odebrané vcera
panu Novakovi.

Specifikace  (konkrétni) veli¢iny, kterou se
chystame méfit (nazyvame ji také mérena veli¢ina),
je prvni ¢asti kazdého méfeni.

1.2.1 Veli¢iny stejného druhu

VIM definuje pojem ,druh veli¢iny* (VIM 1.2)
nebo ,druh‘. Veli¢iny stejného druhu budou mit
stejnou jednotku, ale dvé hodnoty veli¢iny se
stejnou jednotkou nemusi byt stejného druhu.
Jednotka hustoty a hmotnostni koncentrace je

kg m3, ale nejsou to veli¢iny stejného druhu.

MéFici jednotka frekvence i aktivity radionuklidu
je s, ale nejednd se o veli¢iny stejného druhu.
Jednotky obou veli¢in z ptikladu maji své nazvy,
jmenovité¢  hertz  (Hz) abecquerel (Bq).

1.3 Jmenovita vlastnost

vlastnost jevu, télesa nebo latky, kde vlastnost
nema velikost (VIM 1.30)

Soucasna  definice veli¢iny jasné¢ vylucuje
vlastnosti, které, i kdyz nesou cenné informace, 1ze
popsat pouze slovy. Priklady zahrnuji barvu
kapkové zkousky v chemii (napf. Schiffiiv test na
aldehydy) a molekularni sekvence (napft.
aminokyselin v polypeptidu, nukleotidii
ve fragmentu DNA). Takové dilezité vlastnosti,
které nemaji velikost, VIM 3 pfipousti a oznacuje je
terminem jmenovita vlastnost. V analytické chemii
se Casto pouziva termin kvalitativni analyza pro
popis zkousek na jmenovité vlastnosti.

Lze méfit veli¢inu (viz definici méFeni), pficemz
ziskani informace o jmenovité vlastnosti neni
méfenim. Vhodnym terminem je vySetifeni [11].
Nicméné v ISO 15189 se termin ,vySetieni‘ pouziva
jak pro uréeni hodnot jmenovité vlastnosti, tak
i pro méfeni [5].

1.4 Hodnota veli€iny

Cislo a reference spolecné vyjadfujici velikost
veliéiny (VIM 1.19)

Velikost (hodnota) velidiny je vyjadiena jako cislo
doplnéné referenci. Podle VIM muze byt referenci
jednotka méreni, postup méieni nebo referenéni
material (RM) (VIM 1.19 Poznamka 1).

Ve vétsing piipadu, které se vyskytnou v laboratofi,
bude hodnota veli¢iny souéinem ¢isla a jednotky
meéreni, napriklad:

e Hmotnost zkusebniho podilu pro analyzu je
1,0000 g;

e Hmotnostni koncentrace olova ve vzorku barvy
je 10 mg I
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Existuji vSak situace, kdy se v kone¢ném disledku
odkazuje na postup méieni nebo referenéni
material. VIM uvadi hodnotu tvrdosti daného
vzorku podle Rockwella C jako piiklad odkazu na
postup méreni. Rockwellovy hodnoty tvrdosti jsou
uvedeny jako ¢islo a reference ke stupnici tvrdosti
(napt. tvrdost vzorku oceli je wuvedena jako
64 HRC). V tomto piipadé se ,HRC® vztahuje
k tvrdosti Rockwell C. Stupnice je definovana
pouzitym postupem méreni. Rockwellova zkouska
tvrdosti vyzaduje, aby byla na zkuSebni vzorek
aplikovana urcitd zatéz pomoci specifikovaného
téliska. Existuji rizné stupnice Rockwell (oznacené
A az V), kazdd se specifikovanym zatizenim
a zkusebnim téliskem-indentorem. Postup méieni
je definovan normami ISO [12] a ASTM [13].

V nékterych ptipadech je pouzita jednotka zaloZzena
na hodnot¢ RM. To lze ilustrovat na piikladu
z laboratorni mediciny. Hodnota veliiny aktivity
Sarze antikoagulaéniho faktoru, faktoru VIII,
extrahovaného z lidské krve, je zpo&atku vyjadiena”
v mezinarodnich jednotkdch (IU) na jednotku
objemu; napiiklad 68 IU dI'!. Tato mezinarodni
jednotka je definovana odkazem na odpovidajici
RM, pravidelné pfipravovanym a schvalovanym
WHO a zndmym jako mezinarodni standard WHO
[14]. Soucasny mezinarodni standard ma prifazenou
hodnotu 9,4 1U na ampulku. Tento roztok lze
roziedit tak, Ze poskytne 1 ml zakladniho
kalibraéniho roztoku obsahujiciho 9,4 IU ml-!, ktery
se pouziva ke kalibraci nebo k ptipravé kalibra¢nich
standardil vyrobce souprav (kitit).

1.5 Jmenovita hodnota veli€iny

zaokrouhlena nebo priblizna hodnota
charakterizujici veli€inu, ktera poskytuje voditko
pro prislusné pouziti méridla nebo mériciho
systému (VIM 4.6)

Slovo ,jmenovita‘ se ve VIM 3 pouziva v odlisném
vyznamu u jmenovité hodnoty veliiny
a U jmenovité vlastnosti (viz odstavec 1.3).

Odmeérna batika muze byt oznacena ryskou 100 ml;
jedna se o jeji jmenovitou hodnotu veli¢iny (nebo
jednoduseji o jmenovitou hodnotu). Skuteéna
hodnota objemu této konkrétni banky nemusi byt
presné¢ 100,00 ml, ale bude v intervalu, ktery
odpovida tfide€ presnosti odmerného skla. Pokud ma
napiiklad odmérna baiika tfidy A o objemu 100 ml

“Pro 1ékate se aktivita obvykle vyjadtuje v procentech
normalni irovné u zdravych pacientt.

toleranci 0,08 ml bude jeji skuteCny objem lezet
v intervalu 99,92 ml az 100,08 ml.

1.6 Referen¢ni hodnota veli¢iny

hodnota veli€iny pouzivana jako zaklad pro
porovnani s hodnotami veli€in stejného druhu
(VIM 5.18)

Mnoho rozdilnych druhti materiali a zafizeni mize
mit referenéni hodnotu veli¢iny a pfidruzenou
nejistotu méreni. Nékteré priklady jsou uvedeny
nize:

e Hodnota veli¢iny, uvedena v certifikatu
certifikovaného referencniho materialu
(CRM) (VIM 5.14) s ptidruzenou nejistotou
méieni, je referen¢ni hodnotou veli¢iny pro
konkrétni vlastnost, ke které se vztahuje.

e Hodnoty sady roztoki znamé koncentrace,
analyzované za ucelem vytvoteni kalibra¢niho
diagramu (VIM 4.30), jsou hodnoty
referencni veli¢iny pouzité pro stanoveni
hodnoty stejné veli¢iny v jinych vzorcich.

e V kalibra¢ni laboratofi jsou rtutové sklenéné
teploméry  kalibrovany oproti etalonu
(teploméru) reprodukujicimu specifické teplotni
hodnoty (s ptidruzenymi nejistotami): jedna se
o referen¢ni hodnoty veli¢iny ,teplota“.

e Analytici pouzivaji hodnotu ptidélenou CRM
jako referenéni hodnotu veli¢iny pro posouzeni
pravdivosti postupu méfeni.

e Za ucelem posouzeni kompetence personalu
alaboratofi 1lze od persondlu vyzadovat
analyzovani vzorkd se znamymi pridélenymi
hodnotami. Hodnotou ptidélenou vzorku muze
byt hodnota veli¢iny ziskana bud’ z pfedchozich
analyz zkuSenéjsiho personalu nebo zkuSenéjsich
laboratofi, nebo z pfedchozich cykli zkouSeni
zpusobilosti, nebo =z certifikatu, pokud je
vzorkem CRM. V této souvislosti je hodnota,
pridélena ke kterémukoliv z téchto materiald,
povazovana za referencni hodnotu veli¢iny.

1.7 Soustava veli¢in

soubor veliéin spolu se souborem navzajem si
neodporujicich rovnic tykajicich se téchto veli€in
(VIM 1.3)
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Pro praxi je uzite¢né definovat soubor veli¢in, od
kterych mohou byt vSechny ostatni veli€iny
odvozeny. Takovyto soubor nazyvame soustavou
veli¢in.

V jakékoliv soustavé veli¢in predstavuji zakladni
veli¢iny (VIM 1.4) soubor, ve kterém se definiéné
povazuji za vzajemné nezavislé — nemohou byt
popsany kombinaci jinych zdkladnich veli¢in. Tyto
veli¢iny se voli dohodou. Plati i jiné volby za
predpokladu, ze vyhovuji definici.

Dohodnuta a pfijata byla vSak konkrétni soustava
veli¢in. Metrickda konvence vytvofila stalou
organizaCni strukturu, aby mohly clenské staty
jednat ve shodé ve vsech zalezitostech tykajicich se
méFicich jednotek. To vedlo k vytvofeni
Mezinarodniho ufadu pro véhy a miry (BIPM).
Sedm zakladnich veli¢in, které jsou dohodnuty
a definovany Generalni konferenci pro vahy a miry
(CGPM), jsou uvedeny v tabulce 1. Toto se nazyva
Mezinarodni soustava veli¢in [9].

Je to pouze definice jednotek, ktera se zménila.

Mnoho dal$ich veli¢in v ramci Sl lze vyjadfit pomoci
vztahll mezi témi uvedenymi v tabulce 1 a nazyvaji se
odvozené veli¢iny (VIM 1.5). Definice odvozenych
jednotek (VIM 1.11) pomoci zakladnich jednotek
vyplyvaji z rovnic definujicich odvozené veli¢iny na
zakladé zakladnich veli¢in. Napiiklad odvozenou
veli¢inou je hustota (p):

m

P=7

kde m je hmotnost (vyjadfena v kg) a V je objem
(vyjadfeny v m®).

Mérici jednotku (odvozenou jednotku) ziskame
aplikaci stejného vzorce na jednotky, tedy %, coZ
se obvykle zapisuje jako kg m nebo kg/m3.

Tabulka 1: Zakladni veli¢iny a zakladni jednotky

. . , ‘v Zikladni velic¢ina Zikladni jednotka
1.8 Mezinarodni soustava veli€in (symbol)
délka metr (m)
soustava veli€in zaloZzena na sedmi zakladnich .
veli¢inach: délce, hmotnosti, ¢asu, elektrickém hmotnost ilogram (kg)
proudu, termodynamické teploté, latkovém cas sekunda (s)
mnozstvi a svitivosti (VIM 1.6) elektricky proud ampér (A)
Definice jednotek odpovidajicich  zAkladnim termodynamicka teplota | kelvin (K)
veli¢inam (VIM 1.4) je velice dilezita, protoze tvori latkové mnozstvi mol (mol)
zdklad celé soustavy jednotek (VIM 1.13). o
Mezinarodni soustava jednotek (VIM 1.16), SI, je svitivost kandela (cd)

uznavana mnoha zemémi (v dobé& vzniku tohoto
dokumentu existuje 64 clenskych stati Metrické
konvence) a je pfijata jako jedind zdkonna soustava
jednotek v ramci Evropské unie [9, 15]. Zakladni
veli¢iny a jim odpovidajici zakladni jednotky (VIM
1.10) uvadi tabulka 1.

V roce 2018 bylo dohodnuto, ze ctyfi z téchto
zakladnich jednotek budou nové definovany —
kilogram, mol, ampér a kelvin. Po pfijeti
revidovanych definic v kvétnu 2019 jsou vSechny
zakladni jednotky definovany 2z hlediska
zakladnich konstant, které se nemeéni z hlediska ¢asu
a mista. Podle definice nemaji tyto zékladni
konstanty zadnou nejistotu. Kilogram je definovana
zékladé Planckovy konstanty
h =6,626 070 15 x 103 Js a mol jako specificky
pocet elementarnich entit (atomt, molekul, iontl
atd.) danych Avogadrovou konstantou

Na=6.022 140 76 x 10% molX. Tyto zmény
neovliviuji zpisob provadéni rutinniho méreni
a metrologickd navaznost se dosahuje presné
stejnym zplisobem, presné jako predtim.

Castou chybou je zamé&hovani veli¢in a jejich méFicich
jednotek. Je tieba mit na paméti, ze zatimco veli¢ina
je méfitelnd vlastnost jevu, télesa nebo latky (napf.
hmotnost), mé¥ici jednotka (napf. kilogram) je volena
konvenci jako reference, ke které méfeni vlastnosti
vztahujeme. Naptiklad neni v souladu s doporu¢enym
pouzivanim S| popsat méfenou veli¢inu jako ,pocet
moli‘. V tomto piipadé je veli¢inou ,latkové
mnozstvi‘ a jednotkou je mol.

1.9 Méfrici jednotka

realna skalarni veli€ina, definovana a pfijata
konvenci, se kterou mlize byt porovnavana jina
veliina stejného druhu vyjadfenim podilu dvou
veli¢in jako cisla (VIM 1.9)

Vsichni jsme obeznameni S pojmem mé¥ici jednotka;
zpusob oceniovani mnoha vyrobkt je uvedeni ceny
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za dohodnutou jednotku, napf. u potravin jako cena
za kg, u benzinu je cena udavana za litr (I). Pokud
fekneme, ze hmotnost jablka je 0,15 kg, znamena to,
ze hmotnost jablka je 0,15 x hmotnost kilogramu, tj.
mérici jednotky. K ziskani cisla 0,15 je tieba
porovnat hodnotu udanou pro jablko s hodnotou
udanou pro referencni hmotnost, tedy s hmotnosti
pouzitou pii kalibraci vah. Referen¢ni hmotnost je
nasledné porovnavana s praktickou realizaci
definice kilogramu narodnimi metrologickymi
ustavy (NMI), pfipadné kalibra¢nimi ¢i zkuSebnimi
laboratoremi.  Vysledek jakéhokoli takového
porovnani se vyjadiuje jako pomér ziskané indikace
k hodnot¢ veli€iny stejného druhu (VIM 1.2).

1.10 Méreni

proces experimentalniho ziskavani jedné nebo
vice hodnot veli¢iny, které mohou byt divodné
pfifazeny veli€iné (VIM 2.1)

Méfeni je fada ¢innosti (krokd, fazi) probihajicich
definovanym zptsobem, tj. podle postupu méreni.
Nektera méreni se uskuteciiuji v jednom kroku, jina
maji mnoho fazi. Mohou vznikat spory, protoze
néktefi povazuji méreni za odezvu pfistroje, ¢asto v
posledni fazi vicestupiiového procesu, napf. pro
alikvotni ¢ast extraktu vzorku. Jasné vSak je, Ze
méfFeni Se vztahuje K celému procesu ziskani
hodnoty veli¢iny a nema se vztahovat pouze
k ziskané numerické hodnote.

1.10.1 Co je a co neni ,méreni*

V analytickych védnich oborech podstupuje vzorek
podrobovany analyze casto sérii chemickych anebo
fyzikalnich operaci se zamérem prevést ho na
formu, kterou lze pifedlozit méfidlu (méFicimu
pristroji). Tyto kroky povazujeme za soucast
procesu méfeni. Nékdy mize tento proces
zahrnovat i konkrétni postup vzorkovani.

Hodnota veli¢iny se vyjadiuje jako ¢islo a reference
vyjadfujici velikost veli€iny. Znamena to, Ze postup
spocivajici v poéitani polozek je méieni? Odpoveéd
je ano, protoze vysledek je kvantitativni
a jednotkou je pocitand entita. Ale vizualni
prohlidka vzorku k zjisténi jeho barvy neni méreni,
ale ,zkoumani‘, protoZze méfeni se nevztahuje na
jmenovité vlastnosti. Naproti tomu pouziti
spektrofotometru k zaznamendni néjaké vlastnosti
vztahujici se k barveé vzorku, (napf. absorbance pii
konkrétni vinové délce) je méFenim.

1.10.2 Priprava pfed mérenim

Pfed méfenim je nutné jasn¢ definovat veli¢inu
amit na paméti ucel, pro ktery je pozadovan
experimentalni vysledek. Veli¢ina, na kterou se
odkazuje, je mérFena veli¢ina. Aby byl vysledek
méfeni vhodny pro dany tucel, potiebujeme
validovany postup méfeni a ten musi byt pouzit
v kalibrovaném méFicim systému. V téchto
souvislostech znamena ,vhodny pro dany ucel‘, ze
postup méreni méti velic¢inu, ktera ma byt méfena
a vysledek méfeni ma pfijatelnou nejistotu.
Koncept cilové nejistoty méreni (VIM 2.34) (viz
oddil 3.1.2) se pouzivda k popisu maximalni
nejistoty méreni, kterou mize zédkaznik akceptovat
pro konkrétni aplikaci [16].

1.11 Mérena velic¢ina

veli€ina, ktera ma byt mérena (VIM 2.3)

Za touto zdanlivé jednoduchou definici se toho
skryva mnoho. Méfena velifina je popisem urcité
velic¢iny, kterou mame v imyslu métit. Specifikace
méiené veli¢iny by méla byt dostatecné podrobna,
aby se predeSlo jakymkoli nejasnostem. Mérena
veli¢ina neni jiny nazev pro analyt. Analyt je slozka
predstavovana ndzvem meéfitelné veli¢iny, zatimco
mérena veli¢ina oznacuje konkrétni veli¢inu, které
se maji pomoci méFeni ptifadit hodnoty velifiny.
Uved'me dva ptiklady veli€in, které 1ze méfit:

e hmotnost bilkovin ve 24hodinovém sbéru moci;
e latkova koncentrace glukozy v plazmé.

V obou ptipadech predstavuje vyrok méfenou
veli¢inu. Analyty jsou bilkovina a glukéza.

Specifikace méfené veli¢iny je rozhodujici pro
vysledek méfeni vhodny pro zamyslené pouziti,
a ma obsahovat vSechny dulezit¢é parametry
a podminky. Naptiklad ma-li se objem kapaliny
odmeéfovany pipetou stanovit vazenim, musi
specifikace mérené veli¢iny obsahovat alespofi
druh pouzivané kapaliny a teplotu, pti které se ma
méreni provadét. V chemické a biologické analyze
vyzaduje specifikace mérené veli¢iny alespoi popis
veli¢iny (napf. hmotnostni zlomek nebo latkova
koncentrace), analyt a pfipadn¢ matrice, i kdyZ neni
mozné poskytnout jasnou chemickou definici
analytu, naptiklad:
e hmotnostni zlomek (vyjadfeny napt. v mg kg™')
kadmia v pudé;
e latkova koncentrace (vyjadfena napf. v mol 1)
celkového cholesterolu v krevnim séru;
e hmotnostni zlomek (vyjadfeny napt. v g kg™t)
extrahovatelného tuku ve vzorku masa.
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V nékterych piipadech lze méfenou veli¢inu
definovat pouze odkazem na dohodnuty postup
méieni. Takova méFena veli¢ina se né¢kdy nazyva
jako ,méFena veli¢ina definovand postupem‘ [7].
Mezi dal$i pojmy patii ,méFené veli¢iny definované
metodou’, ,urCujici metoda‘ a ,empiricka metoda*
(na rozdil od ,raciondlni metody‘ [17]). Do této
kategorie Casto spadaji standardni (normované)
metody. V této pfirucce pouzivame ,méFenou
veli¢inu definovanou postupem‘ pro oznaceni, kdy
je mérena veli¢ina definovina odkazem na
konkrétni  postup.  Napiiklad pfi  méfeni
hmotnostniho zlomku kadmia ve vzorku pudy se
musi jako soucast definice mérené veli¢iny uvadét
podminky suSeni (napf. suSeni do konstantni
hmotnosti pii (105 +5 °C), protoze maji vliv na
uvadény vysledek. Dal§im piikladem je stanoveni
hmotnostni  koncentrace olova extrahovaného
Z barvy na hraéce podle postupu mérFeni popsan¢ho
v evropské normé EN 71-3 ,Bezpecnost hracek.
Migrace uréitych prvka‘ [18]. Vzhledem k tomu, ze
mnozstvi extrahovaného olova zavisi na pouzité
upravé (napt. rozpoustédlo, Cas, teplota), méFena
veli¢ina je definovana pouzitym postupem mévreni.
Jiny postup méFeni by pravdépodobné poskytl jiny
vysledek.

Takto ,pracovné definované‘ méfené velifiny jsou
stale vhodné pro porovnavani vysledkt a rozhodovani
za predpokladu ptfesného dodrzovani dohodnutych
postupt méreni.

Mize byt zapotiebi uvést popis postupu méieni
jesté podrobnéji a stanovit, zda se vysledek méfeni

vztahuje na laboratorni vzorek nebo na celek (napf.
Sarzi krmiva, celé jezero).

1.12 Postup méreni

podrobny popis méreni podle jednoho nebo vice
principti méreni a dané metody méreni, zaloZzeny
na modelu méreni a zahrnujici jakykoliv vypocet
k ziskani vysledku méreni (VIM 2.6)

Popis, jak se méreni provadéji, vyzaduje informace
na ne€kolika trovnich, pticemz nejuplngjsi je postup
meéreni, ktery zahrnuje vse ostatni.

Provadét méfeni vyZaduje porozumét principu
méreni (VIM 2.4), tedy jevu, ktery je podstatou
méfeni. Stejny princip méFeni mize byt pouzit
uriznych metod méfeni (VIM 2.5), napiiklad
pouzivajicich odlisné techniky (plamenova nebo
elektrotermickd atomizace v atomové absorpéni
spektrometrii) nebo technik pro kalibraci (externi
kalibrace nebo ,metoda pfidavka standarda®).

Metoda méreni vyZaduje vSeobecné pouzitelny popis
pouzitych operaci. Nize jsou uvedeny ptiklady metod
méfeni, pfi¢emZ princip méfeni je uveden
Vv zavorkach.

e Vazkové stanoveni mnozstvi chemické slouceniny
vysrazené z kapalného zkuSebniho vzorku
s vyuzitim definované chemické reakce
(gravimetrie).

e Stanoveni latkové koncentrace slouceniny v daném
vzorku, at’ uz méfenim absorbance pfi dané vinové
délce nebo méfenim tak zvané ,ndhradni veliiny*,
jako je absorbance komplexu vzniklého definovanou
chemickou reakci (spektrofotometrie).

e Stanoveni latkové koncentrace slouceniny pomoci
jeji  schopnosti navazat se permanentné na
specifickou protilatku nesouci znacku
(imunochemie).

Ackoli neni definovan ve VIM 3, termin ,proces
méfeni‘ se pouziva v fadé mezinarodnich norem. Je
definovan v ISO 9000 [8] jako ,soubor ukont
k uréeni hodnoty veli¢iny‘. Vzhledem k tomu, Ze
VIM definuje mé¥eni jako proces, lze termin
ISO 9000 ,proces méfeni‘ a termin VIM ,méreni‘
obvykle povazovat za synonyma. Jedna se o celkovy
proces provadéni a vyhodnocovani méreni a jako
takovy jsou princip méfeni, metoda méreni
a postup méreni soucasti procesu méteni.

Nejuplnéjsi uroven popisu méfeni predstavuje
postup méieni, ktery by mél byt dostatecné
podrobny, aby umoznil vhodné vyskolené osobé
provést méreni. V nékterych laboratofich miize byt
postup méfeni obsazen v jednom nebo vice
standardnich pracovnich postupech (SOP). Ackoli
ISO/IEC 17025 [4] odkazuje v nékterych
ustanovenich na postupy méreni, pouziva také
terminy ,metoda‘ a ,zkuSebni metoda‘, které jsou
povazovany za synonyma pro postup méfeni, jak je
definovan ve VIM 3. Je vSak tfeba poznamenat, ze
pozadavky normy se vztahuji jak na méreni, tak na
vySetieni. Jak jiz bylo zminéno dfive, norma ISO
15189 [5] termin ,vySetteni‘ pouZziva pro stanoveni
jmenovitych vlastnosti tak i pro méfeni. V normeé
ISO/IEC 17025 zku$ebni metoda zahrnuje také, kde
je to relevantni, aspekty ,vzorkovani, manipulace,
transportu, skladovani a pfipravy polozek, jez maji
byt zkousSeny nebo kalibrovany‘. Avsak vySetfeni
podle ISO 15189 nezahrnuje vzorkovani, které je
soucasti  postuptt  predchdzejicich  vySetfeni,
obsazenych v oddile 5.4 této normy.

Postup méreni zahrnuje popis, jak se ziskavaji
a uvadgji vysledky méreni, véetné vSech vypoctu.
Vysledek méreni se obecné vyjadiuje jako jedina
hodnota naméiené veli¢iny s nejistotou méfeni.
Postup méreni by proto mél zahrnovat odhad
nejistoty méreni, ktery se pouzije pfi vykazovani
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vysledki méreni, nebo informace o tom, jak
by méla byt vypocitana.

Existuji dva druhy postupu méfeni obsazené ve dvou
oddélenych konceptech; a to referenéni postupy
méreni a primarni referen¢ni postupy méfeni.

1.13 Referenéni postup méreni

postup méreni prijaty jako postup poskytujici
vysledky méreni zplsobilé pro jejich zamysSlené
pouziti pfi hodnoceni pravdivosti méreni
namérenych hodnot veli¢iny ziskanych jinymi
postupy meéreni veli€in stejného druhu pfi
kalibraci nebo pfi charakterizaci referenénich
materiala (VIM 2.7)

Referenéni postupy méfeni jsou dobie
charakterizovany a obvykle poskytuji vysledky
méfeni S malou nejistotou méieni. Naptiklad
V klinickém sektoru se od vyrobcii, kteti chtéji byt
v souladu se smérnici pro in vitro diagnostiku [19]
vyzaduje, aby pouzivali referencni postupy
méreni nebo certifikované referen¢ni materialy
(VIM 5.14) k zajisténi metrologické navaznosti
hodnot ptifazenych kalibratoram.

Spole¢ny vybor pro navaznost v laboratorni mediciné
(JCTLM) vyjmenovava referenéni postupy méieni
[20], napt. referenéni NIST LC-MS metodu pro
stanoveni kortizolu v krevnim séru [21].

V hierarchii metrologického potadi zaujima nejvyssi
pozici primarni referenéni postup méfeni.

1.14 Primarni referencni postup
méreni

referenéni postup méreni pouzivany k ziskani
vysledku meéfeni bez vztahu k etalonu
(standardu) pro veli€¢inu stejného druhu (VIM
2.8)

Primarni referen¢ni postupy méfeni (také znamé
jako primarni metody meéfeni nebo jednoduse
,primarni metody‘) umoziiuji stanoveni hodnoty
veli¢iny pfimym odkazem na definici jeji mérici
jednotky ¢i na zakladni konstanty. Vzhledem
ktomu, Ze nejsou zahrnuty zadné mezikroky,
poskytuji tyto postupy za danych podminek
metrologicky navazné vysledky méreni s nejvyssi
urovni presnosti. Stanoveni latkové koncentrace
coulometrii, gravimetrii nebo hmotnostni
spektrometrii s izotopovym fedénim jsou piiklady
metod méreni, které maji potencial tvofit zaklad
postupt primarniho méfeni.

1.15 Vysledek méreni

soubor hodnot veli€iny pfifazeny mérené
veli¢iné spolecné s jakoukoliv dalSi dostupnou
relevantni informaci (VIM 2.9)

Vysledek méfeni je vystupem jakékoliv méFici
¢innosti a je tim, co je uvedeno zakaznikovi, at’ uz
jim je spravni organ, akreditatni orgdn nebo
komer¢ni klient.

V minulosti se pojem ,vysledek méreni‘ pouzival
v odli$nych vyznamech. MéFidlo (mérici pristroj)
poskytuje &islo, tedy indikaci. Toto &islo 1ze prevést
na nekorigovany vysledek s pouzitim kalibraéni
kiivky (VIM 4.31). V nékterych ptfipadech se tato
hodnota kvili vychyleni méfeni (bias) (VIM 2.18)
koriguje a korigovany vysledek se uvadi
zakaznikovi napf. spolu s faktorem vytéZznosti
a nejistotou méieni. Takto se v definici VIM 3
predstavuje vysledek méreni.

V minulosti bylo casto zékaznikovi sdéleno jen
jediné Cislo. Cilem definice VIM 3 je zaméfit se na
odstranéni této nedislednosti a jasn€ oznadit
vysledek méreni jako kone¢ny vystup procesu
stanoveni hodnoty veli¢iny méfené veli€iny, tedy
poskytnuti odpovédi na pozadavek zakaznika.
Vsechny informace o méfeni, které jsou relevantni
pro zakaznika, jsou také souc¢asti vysledku méreni.

Vysledek méreni se obecné¢ vyjadiuje jako jedina
hodnota namérené veli¢iny S nejistotou méreni.
To lze interpretovat jako ,mnozinu hodnot veli¢iny‘,
coz znamena, ze jakakoliv hodnota v intervalu
definovaném nejistotou méFeni je moznou
hodnotou méFené veli¢iny. To  poskytuje
zédkaznikovi informace o spolehlivosti vysledku
meéreni, kterou je tfeba vzit v uvahu, naptiklad pfi
porovnani se stanovenou mezni hodnotou.

Nejistota méreni a s ni spojena konfidenéni troven
jsou soucasti vysledku méfeni. Nejistota méieni
nemusi byt vzdy explicitn€ uvadéna, zejména pokud
se povaZzuje za zanedbatelnou pro interpretaci
vysledku, nebo pokud neni pro interpretaci
relevantni ¢i neni zdkaznikem pozadovana. Piiklady,
kdy to obvykle plati, jsou: a) objem paliva dodavany
¢erpadlem na Cerpaci stanici, b) hmotnost potravin
vazenych na modernich vahach
v supermarketu a c) vysledky vysetfeni, které 1ékati
poskytuje nemocni¢ni laboratof. Nicméné nejistota
je stadle zohlednéna, protoze Ccerpadlo, vaha
a klinické testy musi pfed uvedenim do provozu
spliiovat stanovena vykonnostni kritéria.

Pozadavky normy ISO/IEC 17025 [4] jsou, ze
informace 0 nejistoté méfeni musi byt uvedeny
v protokolech o zkouskach, pokud je to relevantni
pro platnost nebo pouziti vysledki zkousek, pokud
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to vyzaduje pokyn zdkaznika nebo pokud
nejistota ovlivituje shodu se specifikaci.

1.16 Namérena hodnota veli€iny

hodnota veli€iny reprezentujici vysledek
méreni (VIM 2.10)

Namétené hodnoty veli¢in jsou nezbytnou soucasti
vysledku méreni. V nejjednodussich ptipadech,
napf. pfi vazeni chleba nebo brambor na komerc¢nich
vahach, naméiena hodnota veli¢iny je vysledkem
méfeni, protoze méfeni je jednoduchy proces
skladajici se z jednoho kroku a nejsou tfeba zadna
pomocnd méfeni nebo vypocty. V analytice vSak
méfeni Castéji zahrnuje kombinaci nckolika
riznych hodnot veli¢in podle modelu méfeni (VIM
2.48), aby se ziskala hodnota méiené velifiny.
Vysledna hodnota je €asto vypoctena jako prameér
sady hodnot ziskanych z opakovanych meéfFeni,
ktery bude mit niz$i nejistotu méfeni nez jednotlivé
hodnoty. V mnoha ptipadech méFena veli¢ina
vyzaduje vice nez jednu naméienou hodnotu
veli¢iny, ziskanou samostatnymi  méFicimi
postupy. Napftiklad pokud ma byt méfena veli¢ina
definovana jako hmotnostni zlomek analytu v
suSing, potiebujeme obsah vody a hmotnostni
zlomek analytu.

1.17 Chyba méreni

namérena hodnota veli¢iny minus referenéni
hodnota veli€iny (VIM 2.16)

Z4dné méFeni neni dokonalé; samotna akce méfeni
vnasi zmény do systému podrobenému meéieni.
Tento scénat je vhodné popsat jako chybu méreni,
ktera ovliviiuje kazdé jednotlivé méFeni. Zpravidla

se chyba méfeni vyjadiuje jako rozdil mezi
meéfrenou hodnotou veli¢iny a referen¢ni
hodnotou veli¢iny. V praxi je pfi méreni

zkusebniho vzorku chyba méfeni nepoznatelna. Je
to proto, Ze v tomto pfipadé¢ je hodnota referencni
veli¢iny neznamou pravou hodnotou (VIM 2.11)
mérené veli¢iny. Chyba méreni se sklada ze dvou
slozek, systematické chyby méieni (VIM 2.17),
pfedstavujici  trvalou nebo predpovéditelnou
odchylku a nahodné chyby méreni (VIM 2.19),
predstavujici neptedpovéditelné odchylky série
opakovanych méfeni. Dobie znamé parametry
popisujici vykonnost analytickych metod jsou
spojeny s odhadem nédhodné a systematické slozky
chyby méfeni (viz kapitola 4).
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1.18 Indikace

hodnota veli¢iny poskytnutd méridlem nebo
méficim systémem (VIM 4.1)

VétsSina mérFeni je zalozena na indikacich
poskytnutych méfidly (méFicimi p¥Fistroji) nebo
méFicimi systémy. Indikace (napf. signal piistroje
nebo odezva) a odpovidajici hodnota méfené
veli¢iny nejsou nezbytné hodnoty veli€in stejného
druhu (VIM 1.2). V mnoha ptipadech bude
indikace poskytnutd méfidlem nebo méFicim
systémem hodnotou souvisejici s jinou veli¢inou,
nez je méFena veli¢ina. Ve vétSiné pripada
analytické praxe spoléhaji analytici na méFeni
fyzikalnich veli€in, jako je hmotnost sraZeniny,
objem titra¢niho ¢inidla nebo zména elektrického
signalu zpisobena absorpci zafeni urCité vlnové
délky. Tyto indikace se pak pomoci znamych
stechiometrickych vztahi nebo kalibra¢ni krivky
(VIM 4.31) prevedou na veli€iny vztahujici se
k latkovému mnozstvi. V chemické analyze je
celkem bézné sledovat odezvu pfistroje pro fadu
referenénich roztokt a pak pro vzorek, takze v tomto
kontextu se obvykle pro indikaci pouziva termin
,odezva pfistroje‘. Podobn¢ indikace naprazdno
(blank indication) (VIM 4.2) odkazuje na odezvu
pristroje pro zkouseny material, kde se predpoklada
nepfitomnost sledovaného analytu (ve VIM 3 se
pouziva fraze ,nepiedpoklada se vyskyt®).

1.19 Méridlo (méfFici pristroj)

zarizeni pouzivané k méreni bud samotné, nebo
ve spojeni s jednim nebo vice pFidavnymi
zarizenimi (VIM 3.1)

Meéridlo (méFici pristroj) uzce souvisi s pojmem
,méFici systém*.

1.20 Méfici systém

sestava jednoho nebo vice méridel a casto
dalSich zafizeni, v€etné jakychkoliv Cinidel a
zdrojh, sestavena a pfizpusobena k poskytovani

informace pouZzivané ke generovani
namérenych hodnot veliéiny ve
specifikovanych intervalech pro veli€iny

specifikovanych druht (VIM 3.2)

V nékterych pripadech, kdyz muze byt méridlo
pouzito samostatné (napft. rtutovy sklenény teplomer),
se mérici systém sklada jen z jednoho métidla. Avsak
u vétsiny analytickych metod se mérici systém sklada
Z n¢kolika méFicich pristroji
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a souvisejiciho zafizeni a Cinidel.
VIM 3 definuje tii typy méridel:

o Indika¢ni méFici pristroje (VIM 3.3)
poskytuji vystupni signal pfimo, naptiklad
¢islo (napt. elektronické vahy) nebo
vizualni/akusticky signal. Vystup muze byt
prenesen do jiného zafizeni, napf. pocitace se
softwarem zaji$t'ujicim integraci dat.

e Zobrazovaci méfidlo (VIM 3.4) —uréity typ
indika¢niho pfristroje, ktery zobrazuje
vysledek méFeni na stupnici, napi. rtutovy
teplomér ¢i pruzinova vaha. U pfistroji
s analogovym vystupem je indikace dana
polohou ukazatele na displeji.

o Ztélesnéné miry (VIM 3.6) jsou urceny
k reprodukci ptitazené hodnoty velidiny,
napt. odmérné banky, etalonové zavazi nebo
certifikované referen¢ni materialy
(VIM 5.14).

RozliSovani mezi témito kategoriemi méricich
pristroji se pti analytickém méFeni obvykle
neprovadi.

1.21 Metrologicka srovnatelnost
vysledkd méreni

srovnatelnost vysledkii méreni pro veli€iny
daného druhu, které jsou metrologicky navazné
ke stejné referenci (VIM 2.46)

VIM 3 pouziva slovo srovnatelnost ve smyslu
schopnosti ,porovnavat’, ne ve smyslu byt
,podobné velikosti‘. Proto, aby byly naméfena
hodnota veli¢éiny nebo nejistota méieni
srovnatelné, nemusi byt stejné fadové velikosti.
Napriklad vysledky méFeni pro stanoveni
hmotnostniho zlomku chromu ve slitiné a ve
vzorku kontaminované pudy jsou metrologicky
srovnatelné, pokud jsou navazné ke stejné
jednotce méreni.

Aby dva vysledky byly metrologicky sluditelné, mel
by rozdil mezi nimi byt mensi nez rozsifena nejistota
méfeni (VIM 2.35) jejich rozdilu. Se znalosti
hodnoty nejistoty méfeni hodnot veli¢iny je mozné
spocitat dovolenou diferenci (d) mezi parem
nezavislych vysledkl, které se vztahuji ke stejné

meérené veliéingé.

Castym divodem pro méFeni je umoznit srovnani
mezi ziskanym vysledkem méreni a veli¢inou
stejného druhu (VIM 1.2), napiiklad zakonnym
limitem nebo referen¢nim intervalem. Ptiklady
moznych dotazi, které mize polozit zakaznik, jsou:
,je hmotnostni zlomek olova ve vzorku pudy nad
povolenou mezi?* nebo ,Je hmotnostni zlomek
olova ve dvou vzorcich pudy vyrazné odlisny?*
Casto se objevuje otazka naptiklad v pravnim
kontextu ,jsou vysledky poskytnuté dvéma
laboratofemi vyznamné odlisné?‘ Abychom byli
schopni odpovédét na takové otazky, potifebujeme
srovnatelnost vysledkii méreni.

Srovnani ma smysl, pouze pokud jsou vysledky
navazné ke stejné referenci  (pfednostné
mezinarodné uznavané), jiz muze byt naptiklad
metr nebo hodnota veli¢iny CRM (VIM 5.14).

Pojem ,srovnatelnost® je
,slucitelnost’.

spojen s pojmem

1.22 Metrologicka slucitelnost
vysledk( méreni

takova vlastnost vysledkti méfeni specifikované
mérené veli€iny, Zze absolutni hodnota rozdilu
jakéhokoliv paru namérenych hodnot veli€iny
ze dvou ruznych vysledk( méreni je mensi nez
néjaky zvoleny nasobek standardni nejistoty
meéfreni tohoto rozdilu (VIM 2.47)

Rozdil mezi X1 a Xz vétsi nez d naznacuje mozné selhani
mériciho sytému, zménu méfené veli¢iny nebo Ze
nejistota méfeni jednoho nebo obou vysledki byla
odhadnuta nespravné.

Standardni nejistota (VIM 2.30) rozdilu u(d) mezi
dvéma zcela nezavislymi vysledky méFeni X1 a X2
(ziskanymi naptiklad ze dvou riznych laboratoii) je
dana rovnici:

u(d) = yulx;)? + u(xz)?

kde u(x1) a u(xz) jsou standardni nejistoty

spojené s x1 a x2. Abychom tedy mohli dva vysledky
méfeni povazovat za metrologicky slucitelné, rozdil
d musi byt mensi nez k-u(d), kde k je koeficient
rozSifeni  (VIM 2.38)  odpovidajici  pfislusné
konfiden¢ni tirovni.

Pro vétsi soubor vysledkd neni mozné metrologickou
sluditelnost stanovit tak snadno. ,Zvoleny nasobek*
V definici bude zaviset na pozadované konfidencni
urovni a poctu zahrnutych parovych porovnani.
Korelace mezi méfenimi ovliviiuje metrologickou
slucitelnost  vysledkii méfeni. Standardni
nejistota rozdilu bude mensi v pifipadé kladné
korelace a vyssi v pripadé zaporné korelace.
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2 Metrologicka navaznost

Tato kapitola popisuje nazvoslovi vztahujici se
k metrologické navaznosti. Dal$i informace, jak
zajistit navaznost vysledki méfeni uvadi Pokyn
Eurachem/CITAC [22] a technicka zprava IUPAC
[23].

2.1 Metrologicka navaznost

vlastnost vysledku méreni, pomoci niz maze byt
vysledek vztazen ke stanovené referenci pres
dokumentovany nepferuseny rfetézec kalibraci, z
nichz kazda se podili svym pfFispévkem na
stanovené nejistoté méreni (VIM 2.41)

Vétsina chemickych analyz zahrnuje porovnani
laboratorniho vysledku s hodnotami, které byly
ziskany v jinou dobu a na jiném misté, napf.
s hodnotou v certifikatu, zdkonnym limitem, nebo
vysledkem ziskanym jinym postupem méfeni.

Metrologicka navaznost je nezbytna pro ziskani
smysluplnych vysledk@ méFeni, protoze umoziuje
prokazat, Ze jsou tato porovnani védecky platna. Lze
porovnavat délku fotbalového hiisté se vzdalenosti
mezi pouli¢nimi lampami, pokud jsou obé vyjadieny
v metrech — stejné jednotce méreni. Ale to, Ze
vysledky jsou metrologicky navazné neznamena,
ze jsou vhodné pro zamyslené pouziti, protoze to
nezajistuje, Ze maji pfiméfenou nejistotu méreni.
Napftiklad vysledek méreni ziskany vazenim urcité
hmotnosti chloridu sodného na kalibrovanych
technickych vahach (na dvé desetinna mista) je
metrologicky navazny na kilogram. To mize byt
vhodné pro piipravu Cinidel, jako jsou tlumivé
roztoky, ale nemusi byt dostateéné piesné pro
pripravu kalibracnich roztoki pro stanoveni nizkych
koncentraci sodiku ve vodé. Kromé toho, abychom
zabezpecili, ze vysledky méfeni jsou vhodné pro
zamySlené pouziti, musi byt pouzité postupy
méreni validovany (viz kapitola 4) a prabézn€ musi
probihat odpovidajici postupy fizeni kvality.

2.1.1 Referencni polozky

Podle VIM 3 existuji tfi typy referenci (viz
poznamku 1 u definice metrologické navaznosti).

e Jednotka méFeni, napt. mol 1'%, g, mg kg,
°C, pkatI? prostfednictvim jeji praktické
realizace (viz oddil 2.1.2).

e Hodnoty ziskané z referen¢niho postupu méieni,
ktery je pIn¢ definovan a mezinarodné uznavany,
napi. postupy definované v IFCC jako primarni
referenéni postup pro méieni koncentrace
katalytické aktivity alkalické fosfatazy v lidském
séru [24].

e Standard méfeni (etalon), napi. CRM
(VIM 5.14) SRM® 2193a CaCOs pH standard,
ktery pfi ptipravé podle pokynid uvedenych
v certifikatu ma certifikovanou hodnotu pH
12,645 pii 20 °C s rozSifenou nejistotou
(VIM 2.35) 0,011 (k = 2).

Vsechny tfi pfistupy poskytuji referenéni hodnoty
s ptislusnymi jednotkami méfeni. Kalibrace
pomoci téchto referencnich hodnot umoziuje
analytikovi poskytovat vysledky ve stejnych nebo
odvozenych jednotkach.

,NepreruSeny fetézec kalibraci® je Fetézec navaznosti
(VIM 2.42), ktery se sklada ze sledu etaloni
(standardd) a Kkalibraci pouzitych k pfitazeni
vysledku méfeni k referenci. Obrazek 1 znazoriuje
obecné vyvojové schéma metrologické navaznosti.
Ilustruje smér rostouci nejistoty méreni a hierarchii
kalibrace (VIM 2.40). Hierarchie kalibrace je sled
kalibraci od =zvolené reference ke kone¢nému
méFicimu systému, kde zavér kazdé kalibrace zavisi
na zavéru kalibrace predchozi. Retézec navaznosti je
definovan zvolenou hierarchii kalibrace.

ISO 17025:2017 [4] a mnoho dalSich norem
vyzaduje, aby vysledky byly navazné na ptisluSnou
referenéni polozku, a akreditované laboratofe musi
byt schopny to prokazat. Laboratof si mize vytvorit
svij vlastni Fetézec mavaznosti na zaklad¢ studia
dokumentace svych rutinnich postupd, vybaveni
a Kkalibratori. Priklady obecné pouzitelnych
Fetézcl navaznosti 1ze nalézt v norme ISO 17511
[25]. Technickd zprava IUPAC o stanoveni
navaznosti v chemii obsahuje nasledujicich sedm
ilustrovanych ptikladi Fetézch navaznosti [23]:

o latkova koncentrace kyseliny v roztoku;
e pH roztoku;

e hmotnostni koncentrace etanolu v dechu;
e izotopicky pomér prvku v materidlu;

e hmotnostni zlomek glyfosatu v zemédelské
chemikalii;
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e latkova koncentrace kreatininia v krevni plazmg;

e hmotnostni zlomek bilkoviny v obili.

2.1.2 Prakticka realizace
jednotky méreni

V pripad¢ metrologické navaznosti na jednotku
méfeni (VIM 2.43) je referenci definice jednotky
prostiednictvim jeji praktické realizace. Co to
znamend v praxi? Realizace definice jednotky je
postup, kterym lze definici pouzit ke stanoveni
hodnoty a pfidruzené nejistoty méfeni u veli¢iny
stejného druhu (VIM 1.2) jako je jednotka.
Hmotnost a latkové mnozstvi jsou dvé zakladni
veliciny (VIM 1.4). Odpovidaji zakladnim
jednotkam (VIM 1.10) — kilogramu a molu. A¢koli
byla definice kilogramu zmeénéna a jiZz neexistuje
mezinarodni prototyp kilogramu (viz oddil 1.8),
realizace jednotky bude stale provadéna pomoci
dobie definovanych postupi méfeni, napi. pomoci
Kibblovych vah [9]. Jednotka méFeni nebo jeji
nasobky spocivaji (jsou ztélesnény) v kalibracnich
zavazich. Této realizace (ztélesnéni) se dosahuje
meéFenim s pouzitim primarniho referen¢niho
postupu meéreni a mériciho systému k prifazeni
hodnoty veli¢iny a nejistoty méreni.

Revidovana definice molu je popsana v oddile 1.8.
Mol se bézné realizuje vaZenim. Latkové mnozstvi
n v cistém vzorku se méfi stanovenim hmotnosti m
vzorku a dé€lenim molarni hmotnosti M podle
vztahu:

n=m/M
Tento pfistup lze pouzit, pouze kdyz lze definovat
chemickou entitu nebo entity specifikované

v mérené veli¢iné. Pokud tomu tak neni, latkové
mnozstvi nelze zméfit. Pak 1ze zvolit jiné veli€¢iny,
u kterych entity nemusi byt specifikované, jako je
hmotnost. Pro uvedeni vysledki méreni v Sl
(VIM 1.16) jednotce molu, by realizace (ztélesnéni)
definice molu vyzadovala primarni
etalon/standard (VIM 5.4) pro kazdou z miliont
chemickych sloucenin.

=, Kreatininium* je termin IFCC-IUPAC pro soucet
Jkreatininu‘ a ,kreatininiového* iontu.

K piekonani tohoto problému vybral Poradni vybor pro
latkové mnozstvi (CCQM) méFici principy (VIM 2.4)
a metody méfeni (VIM 2.5) s potencidlem urcit
hodnoty veli¢iny Vv molech nebo odvozenych
jednotkach (VIM 1.11) tak, aby se pro veli¢iny v
materidlech nasledné¢ staly materidly primarnimi
kalibratory, napi. certifikovanymi referenénimi
materialy (VIM 5.14).

2.1.3 Cesta k zajisténi metrologické
ndvaznosti

Dosazeni a prokadzani metrologické navaznosti
neni v chemii obvykle pfimocaré. Jednim divodem
je, ze mize pro stejnou méFenou veli¢inu existovat
neékolik zptisobu ziskdni vysledku méreni.
Napriklad kvantitativni analyzu médi ve vzorku
vody lze provést s pouzitim ruznych typi
spektralnich pristroji, s rozkladem, separaci
a prekoncentraénimi kroky nebo bez nich. Navic
slozitost zkouSenych material casto vyzaduje
obsahlou pfipravu a ¢isténi vzorku, coz komplikuje
piimé porovnani mezi standardy a vzorky.
Terminologie spojend s etalony/standardy méieni
je podrobnéji popséana v ¢asti 2.4.1.

Sekundarni etalon/standard (VIM 5.5),
znazornény na obrazku 1, slouzi ke kalibraci
mérictho systému s pouzitim referenéniho

postupu méreni. Referen¢ni postup méieni je ten,
ktery byl pouzit ke stanoveni hodnoty kalibratoru,
napt. CRM (VIM 5.14) pouzivaného v laboratofi
béhem analyzovani rutinnich vzorkd. Vybér
kalibratoru bude zaviset na postupu méreni a na
ucelu méreni. Analytici musi posoudit vliv celého
méficiho procesu, véetné pripadného vzorkovani, na
metrologickou navaznost vysledku méreni.

Vyrobcei bézné nabizeji rizné materialy pro pripravu
pracovnich standardia (VIM 5.7) ke kalibraci
rutinnich méreni. Prikladem mohou byt kousky

kovové meédi s uvedenou Cistotou, roztoky
suvedenou latkovou koncentraci a matriénim
slozenim. Nejistota hodnoty pouzitého

kalibratoru pfimo ovlivni nejistotu méfeni
kone¢ného vysledku, takze analytik ma moznost
volby.

21



Nazvoslovi analytického méieni

Pokyn Eurachem

Mén¢ standardi se kvalifikuje jako dostupné
sekundarni standardy méfeni a k dispozici je jesté
mensi pocet primarnich standardi méfeni
(VIM 5.4) a primarnich postupti. Takze i kdyz se
spodni ¢asti fetézce zobrazené na obrazku 1 budou liSit,
méfeni koncentrace médi provedena v ruznych
laboratofich budou néavaznd k uvedené referenci
prostiednictvim stejného primarniho kalibratoru nebo
postupu. Mnoha z méfeni bilkoviny transferinu v séru,
provadeéna ve zdravotnickych laboratofich jsou

navazna k Sl  jednotce (VIM1.16) gl?
prostiednictvim CRM ERM® DA 470k/IFCC [26].

Laboratof musi  zabezpeit  metrologickou
navaznost kroki uvedenych pod pferuSovanou
¢arou na obrazku 1.

Metrologicka navaznost je vlastnost vysledku. Na
obecném piikladu na obrazku 1 je vysledkem
méieni hodnota veli¢iny a jeji nejistota méreni
spolu s dalSimi informacemi vztahujicimi se ke
vzorku.

A

napf. Sl

Metrologicka reference,

~ ~
[ Postup [ Umisténi
mereni
A A

Primarni etalon/standard

Sekundarni etalon/standard

Retézec metrologické navaznosti
Kalibraéni hierarchie

Kalibrator v laboratofi
uzivatele (CRM)

Rutinni zkusebni vzorek

\

Primarni referenéni postup
méfeni

)
[ NMI
J

Ref L t steni 1 Kalibraéni
eferencni postup méfeni laboratof

Mejistota méfeni roste

Referenéni postup méfeni 2

[ Vyrobce CRM ]

Postup méfeniv laboratofi
uzivatele

[ Uzivatel ]

Vysledek méfeni

[ Uzivatel ]"

Obrazek 1 — P¥iklad obecného Fetézce navaznosti. Retézec navaznosti vztahuje vysledek méfeni
rutinniho zkuSebniho vzorku Kk referené¢ni poloZce (zde SI) prostiednictvim sledu kalibraci (Sipky).
Nejistoty, které jsou pritomny ve v§ech postupech a kalibratorech, se promitaji do kone¢ného
vysledku. SipKy vlevo ukazuji smér Fetézce navaznosti (vzhiiru) a smér Kalibraéni hierarchie (doli).

Sipka vpravo ukazuje, jak se nejistota mé&Feni zvétSuje od metrologické reference k vysledku mé¥eni

e
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2.2 Kalibrace

¢innost, kterda za specifikovanych podminek
v prvnim kroku stanovi vztah mezi hodnotami
veli€iny s nejistotami méreni poskytnutymi
etalony/standardy a odpovidajicimi indikacemi s
pfidruzenymi nejistotami méfeni a ve druhém
kroku pouzije tyto informace ke stanoveni vztahu
pro ziskani vysledki méfeni 2z indikace
(VIM 2.39)

Kalibrace je v chemické analyze ¢asto spojovana

s kalibrovanim meériciho p¥istroje nebo mériciho

systému. Jejich typickymi rysy jsou:

e obsahuji chromatografické anebo
spektrometrické ptistroje;

e vyzaduji ¢astou (denni, tydenni, mesicni)
kalibraci;

o indikace, tj. signal z pfistroje nebo systému,
pfislusi jiné veli¢iné nez té, kterou zamyslime
méfit, napf. elektricky naboj nebo potencial misto
latkové koncentrace nebo hmotnostniho zlomku.

Definice kalibrace ve VIM 3 je rozdélena do dvou

casti. Obrazek 2 zndzoriiuje prvni cast ve formé
kalibra¢niho diagramu (VIM 4.30).

n

300 =

(0]

=

12, X3, U(x3)

2. 00 Ya, ulys)

S

o

(s}

@

=

E 100 =
| | |
10 30 50
Hodnota veliciny (x;)/jednotka

Obriazek 2 — Schéma prvniho kroku v definici
kalibrace. Indikace (,signaly‘ yi) od méricich
standardu (kalibratori) s hodnotami veli€iny Xi
poskytuji vztah (funkci) y = f(X). Svislé a
vodorovné Sipky oznacuji standardni nejistoty
hodnot indikace a veli¢iny vV tomto poradi

Pii kalibraci analytik obvykle pfipravuje sadu
kalibracnich  roztokti  (také  znamych  jako
,kalibratory*‘, jkalibranty, ,standardni roztoky‘ nebo
,pracovni standardy‘ (VIM 5.7)), tj. sadu méficich
standardti. P¥i méfeni kazdy z nich vyvola indikaci
(,signal‘, ,odezvu‘). Vztah y = f(x) mezi indikaci
a odpovidajici hodnotou veli¢iny se nazyva kalibra¢ni
kfivka (VIM 4.31). Nejistota kalibrace bude
zahrnovat piispévky z nejistot standardd meéfenti,
kolisani indikaci, a omezeni matematického modelu
pro stanoveni vztahu y = f(X).

Analytik pak analyzuje neznamy vzorek a pouZije
indikaci (ys) pro vypocet odpovidajici hodnoty
veli€¢iny(Xs) pomoci kalibraéni kiivky s pouZitim
funkce x=f(y). Tuto druhou fazi kalibrace
znazoriuje kalibraéni diagram na obrazku 3.
Pokud je naptiklad f(x) definovano jako a + bx, kde
b je smérnice kiivky a a je usek na ose y pii x = 0,
pak f~(y) je (y —a)/b.

Nejistoty pochazejici z indikace, Kkalibrace
a dalsich korekei (VIM 2.53) pfispivaji k nejistoté
vysledku méreni.

300 —

Ys

200 =

100 —d

Indikace (y;)/jednotka

Hodnota veli¢iny (x;)/jednotka

Obrazek 3 — Schéma kalibra¢niho diagramu
ilustruje druhy krok definice kalibrace.
Indikace (,signal‘ ys) vzorku odpovida hodnoté
veli¢iny Xs. Svislé a vodorovné Sipky oznacuji
standardni nejistoty hodnot indikace a veli¢iny
v tomto poradi
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2.3 Drift méridla/mériciho pristroje

spojita nebo pfirlistkova zména indikace v ¢ase
zpusobena zménami metrologickych vlastnosti
méridla/mériciho pristroje (VIM 4.21)

Drift méridla/mériciho pristroje je pozvolna zména
indikace ptistroje v ¢ase. MiZe byt v obou smérech a
mize ménit smér v pribéhu c¢asu. Drift ovlivni
pravdivost vysledki, pokud se parametry kalibrace
zménily v dobé mezi kalibraci pfistroje a analyzou
zkusebnich vzorkl. Rozsah, v jakém indikace driftuje,
proto urCuje pozadovanou frekvenci rekalibrace
pristroje. V analytické chemii lze pravidelné mérit
,standard pro korekci driftu‘ se znamou hodnotou
veli¢iny, jiz lze kontrolovat stav kalibrace pfistroje
a urcit, zda je tfeba Uprava konfigurace pfistroje nebo
rekalibrace.

2.4 Etalon/standard méreni

realizace definice dané veli¢iny, se stanovenou
hodnotou veli¢iny a pfidruzenou nejistotou
méreni, pouzivana jako reference (VIM 5.1)

Komer¢ni laboratof pravidelné monitoruje hladinu
kadmia v pitné vod¢. Legislativa urCuje, ze méfenou
veli¢cinou ma byt hmotnostni koncentrace. Pro
kalibraci  pfistroje  laboratof pouziva CRM
(VIM 5.14), pro ktery je podle certifikitu hodnota
hmotnostni koncentrace kadmia (1005 + 3) mg I
V tomto piipadé je hodnota veli¢iny 1005 mg I
a roziifena nejistota (VIM 2.35) je 3 mg I1. Tento
CRM je ptikladem standardu méreni.

Etalony/standardy meéfeni se pouzivaji ve vSech
oblastech védy. Ztélesnéné miry (VIM 3.6), napft.
odmérné bainky a CRM, stejné jako méFici systém
(napt. referen¢ni teplomér) mohou fungovat jako
etalony/standardy. = Kdyz  analytici  mluvi
0 kalibratorech nebo kalibrantech, mysli tim prosté
standardy pouzivané pii kalibraci.

2.4.1 Hierarchie etalonu/standardi
méreni

K oznaceni vlastnosti nebo pouzivani
etalonii/standardi se pouzivaji rtzné terminy.

Obrazek 4 ukazuje vztah mezi jednotlivymi typy
etalon®i/standardd.

primarni etalon/standard

* mezinarodni etalon/standard
« statni etalon/standard
* pfirozeny etalon/standard

Rostoucinejistota méfeni

A J

sekundamni etalon/standard

« statni etalon/standard
« referenéni etalon/standard
« cestovni etalon/standard

A J
v

v pracovni etalon/standard

Obrazek 4 — Znazornéni hierarchie
etalont/standardi méieni

,Vienna Standard Mean Ocean Water’ (VSMOW?2)
je  mezinarodni standard (VIM 5.2) pro
diferencialni mérFeni poméru stabilnich izotopu.
Mnoho narodnich metrologickych institutti vlastni
prototyp kilogramu, ktery slouzi jako statni etalon
(VIM 5.3) hmotnosti. Podle VIM 3 mize chemik
presnym navazenim a rozpusSténim glukozy o znamé
Cistot¢ ve zndmém objemu pfipravit primarni
standard ve formé& roztoku o znamé koncentraci.

Vyse uvedené  standardy a  sekundarni
etalony/standardy (VIM 35.5), jakoz i dalsi
referencni etalony/standardy (VIM 5.6), potiebuji
vyrobci  referenénich materiald (VIM 5.13),
vyrobci pristroju a referenéni laboratote. Kromé toho
mohou laboratofe pro rutinni aplikace pouzit
pracovni standardy (VIM 5.7) ke Kkontrole
méficich systémi.

Obrazek 4  znazornuje dalsi dva typy
etalonii/standardii. Pfirozeny etalon/standard
(VIM 5.10) je etalon/standard zaloZzeny na
pfirozené fyzikalni konstanté nebo pfirozené
fyzikalni vlastnosti. Naptiklad cela pro trojny bod
vody je prirozeny etalon/standard
termodynamické teploty. Cestovni etalon/standard
(VIM 5.8) je jednoduse etalon/standard, uréeny pro
pfepravu mezi lokalitami.
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2.5 Kalibrator

etalon (standard) pouzivany pfi kalibraci
(VIM 5.12)

Analyticti chemici Casto pouzivaji termin kalibrant,
Kkalibrator nebo standard, kdyz odkazuji na standard
pouzivany pti kalibraci. Mnoho méfeni pouZiva
méridla/mérici pristroje a méfici systémy, které
vyzaduji pravidelnou kalibraci. Neodmyslitelnou
soucasti kazdodenni prace analytika je proto pfiprava
anebo péce o tento typ standardu.

Etalony/standardy se vyrabéji a pouzivaji k raiznym
ucelim. Existuje fada dokumentl, které obsahuji
pokyny pro vybér vhodnych etaloni/standardi,
napi. odkaz 27. Ne vSechny materialy popisované
dodavateli a vyrobci jako standardy se mohou
pouzit pro kalibraci. Uzivatel musi byt pfi ndkupu
,standard‘ obezfetny, protoze vyrobce si nemusi
pozadavky vykladat stejnym zptisobem jako VIM 3.

Mnoho rutinnich méficich systémd je uréeno
k praci se vzorky bez izolace nebo prekoncentrace
analytu. 'V  téchto pfipadech je nezbytné
demonstrovat, ze se kalibrator chova stejné jako
rutinni vzorky. To se provadi, kdyZz vyrobce nebo
uzivatel zkouma komutabilitu referencniho
materialu (oddil 2.6).

Nize jsou uvedeny nékteré priklady materiala, které
analytici ¢asto pro kalibraci pouzivaji.

e Materialy produkované vyrobci a urcené
k pouziti pfi  kalibraci nebo verifikaci
komer¢niho mériciho systému, napf. pracovni
standard (VIM 5.7) s pfifazenou hodnotou
veli¢iny a nejistotou méreni pro latkovou
koncentraci glukozy v krevnim séru, ktery je
dodan jako ¢&ast in vitro diagnostického
zdravotnického zatizeni.

¢ Referenéni materialy (VIM 5.13) a
certifikované referen¢ni materialy
(VIM 5.14).

e Materialy vyrdbéné autoritativnimi organy,
uvedené napf. v narodnim nebo mezinarodnim
lékopisu a urcené k pouziti pro omezeny
specifikovany ucel.

e Materialy produkované a charakterizované
V laboratofi, naptiklad v piipadé nedostupnosti
komer¢nich produkta.

Pro praktické ucely se ocekava, ze ty, pouzivané jako
kalibratory, budou mit Udaj o nejistoté méreni
a metrologické navaznosti.

Kalibratory, stejné¢ jako vSechny CRM, jsou

obvykle certifikovany pro konkrétni zamyslené

pouziti a nejsou urCeny pro jiné ucely. Dale jsou
uvedeny priklady udaji z certifikatd, které indikuji
zamys$lené pouZziti:

e _Primarni pouziti tohoto materidlu slouzi ke
kontrole kalibrace automatickych méfica
hustoty, pouzivanych v primyslu ke stanoveni
mnozstvi alkoholu...*

e _Material je primarné urCen pro Kkalibraci
sérovych proteinovych standardi a ke kontrole
produkttl organizaci, které nabizeji preparaty pro
kvantifikaci C-reaktivniho proteinu pomoci
imunoanalyzy.*

e _Materidl je primarné wuréen pro kontrolu
vykonnosti IFCC referen¢niho postupu... Pokud
je material pouzit jako kalibrator v konkrétni
analyze, méla by byt ovétena komutabilita této
analyzy.*

Pokyn 1SO 33 poskytuje navod pro vybér CRM
s prfihlédnutim k prohlaSeni o zamysleném pouziti
[28].

2.6 Komutabilita referenéniho
materialu

vlastnost referenéniho materialu
demonstrovana tésnosti shody mezi vztahem
mezi vysledky méreni stanovené veli¢iny na
daném materialu, ziskanymi dvéma danymi
postupy meéreni, a vztahem ziskanym mezi
vysledky mérfeni jinych specifikovanych materiall
(VIM 5.15)

Znéni této definice se mirne 1isi od textu uvedeného
v nékterych normach a pokynech ISO, ale princip je
shodny. Jak bylo uvedeno v oddilu 2.5, je dulezité
ovéfit, 7e se referenéni material (VIM 5.13),
zvoleny za kalibrant, chova stejné jako vzorky. To
nazyvame komutabilitou referen¢niho materiilu.

Komutabilita je obzvlasté dulezitd, kdyz jsou
metody velmi citlivé na matrici vzorku nebo
,fyzikalni formu* studovaného analytu.
V takovychto piipadech je pro ziskéni piesnych
vysledkic méFeni nezbytna kalibrace ptesné
odpovidajicimi materialy. Komutabilita
referenénich materiali je dulezita také tehdy, kdyz
analytik nemaze modifikovat postup méreni
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a pritom dostupné referenéni materialy
nezpodobiiuji  matrici  vzorku.  Zdravotnické
laboratofe mohou s timto problémem setkat, kdyz
pouzivaji analyzatory s kalibratory dodavanymi
vyrobcem. Problematika komutability ve vztahu
k analyze klinickych vzorki je podrobné rozebrana v
doporucenich publikovanych IFCC [29-31]. ,Jinymi
specifikovanymi materialy‘, zminénymi v definici,

Pojem komutability 1ze nejlépe popsat graficky, jak je
znazornéno na obrazku 5. Obrazek 5(a) znazormuje
ptipad, kdy referenéni material M1 je komutabilni,
zatimco na obrazku 5(b) neni referenéni material M2
komutabilni. M1, M2 a S1 ptedstavuji indikace pro
ptislusné referenéni materialy M1 a M2 a vzorek S1.
Indikaci mtze byt signal pfistroje nebo konkrétni
hodnota veli€iny.

jsou obvykle vzorky rutinné analyzované
v laboratofi.
125 125
a b
0] @ ol ®
g 115 181 g 115 I {51
2 111 { }M'] 2 111 St
2 S1 2 tmz
— 10.54 EM'] — 10.54
10 1 10 1 }Mz
95 95
Postup A Postup B Postup A Postup B
Postup Postup

Obrazek 5 — Schéma ilustrujici komutabilitu referen¢niho materialu ukazuje vysledky méreni spolu
s jejich konfiden¢nimi intervaly. Na obrazku (a) mtiZeme referen¢ni material povaZovat za komutabilni
— vztah mezi indikaci ziskanou pro referen¢ni material (M1) a indikaci ziskanou pro vzorek (S1) je
nezavisly na postupu méreni. Na obrazku (b) referenéni material neni komutabilni — vztah mezi
indikaci ziskanou pro referen¢ni material (M2) a indikaci ziskanou pro vzorek (S1) je odlisSny pro tyto
dva postupy méieni
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3 Nejistota méreni

Tato kapitola popisuje nazvoslovi vztahujici se
k nejistoté méfeni. Pokyn pro vyjadfeni nejistoty
méfeni (GUM), publikovany jako JGCM100 [32]
aISO/IEC Guide 98-3 [33], popisuje principy
vyhodnoceni nejistoty. Dal§i informace, jak
vyhodnocovat nejistotu méreni lze nalézt v Pokynu
Eurachem/CITAC Stanoveni nejistoty analytického
méfeni [34]. Piehled rliznych pfistupt je uveden ve
zprave Eurolab [35].

3.1 Nejistota méreni

nezaporny parametr charakterizujici rozptyleni
hodnot veli¢iny pfifazenych k mérené veli¢iné
na zakladé pouzité informace (VIM 2.26)

Nejistota méfeni poskytuje kvantitativni udaj
0 kvalité vysledku méfFeni. ,Nejistota® a ,nejistota
méfeni‘ jsSou synonyma.

Definice vyjadiuje skute¢nost, Ze parametry pouzivané
k popisu rozptyleni jednotlivych rozdé€leni, napf.
smérodatné odchylky, jsou obvykle pozitivni. Vyrok
,na zakladé pouzité informace® vysvétluje, pro¢ je
nezbytné uvést, co bylo pouZito pfi odhadu nejistoty
méfeni. To neznamend, Ze si muzeme vybrat co
zahrnout a co vynechat. Existuje mnoho pfistupt
k vyhodnoceni nejistoty méfeni a ty jsou popsany
V literatute [36-38]. MéfFeni se skladaji z mnoha kroki
a vyZaduji rizné polozky vybaveni. Naptiklad vypocet
vysledku méfeni muze zahrnovat koncentrace ¢inidla
a hodnoty z méFicich pristroji, kalibratora a RM
(VIM 5.13). VSechny tyto hodnoty maji né&jakou
nejistotu; a jejich nejistoty zpusobi, ze vypoclteny
vysledek bude nejisty. Netplné informace o samotném
vzorku, jako jsou mozné interferenty, vlivy matrice
avlivy vytéznosti analytu, jakoz 1 vzorkovani
amanualné provadéné operace béhem meéfeni,
prispivaji také k nejistoté méfeni. To znamena, Ze pro
urCity vypocteny vysledek neexistuje jedna, ale celd
fada hodnot veli¢in (VIM 1.19), které by mohly
pfiméfené vést k naméfené hodnoté velifiny.
Nejistota méieni popisuje rozptyleni téchto moznych
hodnot.

Vysledek méreni se sklada ze dvou kvantitativnich
¢asti: i) naméfené hodnoty veli¢iny a ii) nejistoty
méreni. Nejistota se obvykle uvadi jako rozSifena
nejistota (VIM 2.35) (viz oddil 3.1.1).

Kdyz je vysledek uvadén s rozsiFenou nejistotou,
muize byt prezentovan ve formatu
(hodnota + nejistota) a  jednotka. Naptiklad
(5.5+0,5) ml odpovida intervalu (5,0 — 6,0) ml (viz
Obrazek 6). To se interpretuje jako interval, o kterém
se piedpoklada, Zze v ném hodnota méiené veli¢iny
lezi s vysokou mirou spolehlivosti.

v

5.0 6.0

Obrazek 6 — Ilustrace vysledku (5,5 £+ 0,5) ml
3.1.1 Vyjadrovani nejistoty

Odhady nejistoty méreni lze vyjadfit fadou riznych
zpusobil, napf. jako smérodatnou odchylku nebo
konfiden¢nim intervalem. Nicméné abychom mohli
odhady nejistot slu¢ovat, musi byt jejich odhady
vyjadieny ve stejné formée, tedy mize byt nutna
urcitd konverze. Podle pokyni ISO by odhady
nejistoty mély byt pied jejich slouc¢enim vyjadieny
jako standardni nejistoty (VIM 2.30) (viz nize)
[33].

V osvédcenich o analyze, protokolech o zkouskach

atd. oznaCuje pismeno U nejistotu. Avsak existuji

ruzné zpisoby vyjadireni nejistoty:

e Uu(xi) — standardni nejistota pro veli¢inu xi je
nejistota vyjadiena jako smérodatna odchylka;

e u(yx) — prispévek ke standardni nejistoté
z mérené veli¢iny zpisobené veli¢inou Xi (nékdy
se tomu tika ,prispévek’ Xi k nejistoté u(y));

e Uc — kombinovana standardni nejistota
(VIM 2.31) pro méfenou veli¢inu, je
matematickym slou¢enim neékolika

standardnich nejistot;

e U — rozsifena nejistota (VIM 2.35) je obvykle
to, co laboratot uvadi ve zpravé zakaznikovi.
Rozsifena nejistota poskytuje interval, ve
kterém se predpoklad4d, Zze hodnota mérené
veli€éiny lezi s vys§i Uurovni spolehlivosti.
Hodnota U se ziska vynasobenim
kombinované standardni nejistoty Uc
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2.38) K,
zaloZzena na

koeficientem  rozSifeni (VIM
tj. U=kwu. Volba faktoru k je
pozadované konfidenéni urovni.

Plati, ze u(y,Xi) < uc< U. Tyto nejistoty jsou ¢asto
vyjadifeny ve vztahu k hodnoté, napi. jako relativni
standardni nejistota méreni (VIM 2.32).

3.1.2 Vyhodnoceni nejistoty

Celkova vykonnost postupu méfeni se studuje
v pribéhu vyvoje a validace metody (viz kapitola 4).
Béhem tohoto procesu se identifikuji jednotlivé
zdroje nejistoty a studuji detailné, pokud jsou
shledany jako vyznamné k celkovym pozadavkim.
Laboratof bude usilovat o odstrafiovani zdroja
vyznamné nejistoty, dokud nebude postup méieni
povazovan za vhodny pro dany ucel. To znamena, Ze
laboratof by méla znat nejvyssi nejistotu méreni,
kterou muze zadkaznik pro konkrétni pouziti
akceptovat. Tu nazyvame cilovou nejistotou méieni
(VIM 2.34). Napftiklad legislativa EU, tykajici se
kontroly monitoringu stavu  povrchovych
a podzemnich vod uvadi, ze laboratofe provadéjici
méieni maji pouzivat postupy méreni schopné
poskytovat vysledky s nejistotou méreni 50 % nebo
niz8i (k = 2) odhadnutou na trovni pfislusné normy
kvality zivotniho prostfedi [39]. Naptiklad norma
kvality zivotniho prostfedi pro olovo v povrchovych
vodach je 7,2 pg I, tedy cilova nejistota méFenti je
3,6 pgl! [40]. Pokyn Eurachem/CITAC [16]
poskytuje piehled moznych pfistupt k nastaveni
cilové nejistoty méfeni v riznych scénafich.

V pribéhu validace/verifikace postupu méfeni se
casto vyhodnocuje celkova preciznost méfeni
metody a nejistota vychyleni méreni, bias
(VIM 2.18). V mnoha ptipadech kombinace téchto
dvou slozek nejistoty s vyuzitim zadkona propagace
nejistot poskytuje rozumny odhad standardni
nejistoty vysledki, ziskanych pfi pouziti daného
postupu méreni [34-38]. Vzhledem k tomu, Ze
nejistota méreni muze byt odhadnuta riznymi
zpusoby, méla by byt vyslednd hodnota doplnéna
vysvétlenim nebo odkazem na relevantni informace,
jak byla nejistota vyhodnocena. Zakaznik je pak
schopen nejistotu interpretovat (oddil 3.2).

Minimélni arovefi nejistoty spojené s danym

vysledkem mérFeni vyplyva z definice méfené
veli¢iny (defini¢ni nejistota, VIM 2.27).

Tak naptfiklad méFena veli¢éina ,objem kapaliny
obsazené v odmérné bance’ ma vétsi definicni
nejistotu nez méiena veli¢ina ,objem vody obsazené
v odmérné banice pii 20 °C‘. V prvnim piipad€¢ neni
specifikovana ani kapalina ani jeji teplota. Defini¢ni
nejistota zavisi na schopnosti analytika adekvatné
definovat méfenou veli¢inu. Bez ohledu na mnozstvi
usili vlozeného do méfeni nelze definiéni nejistotu
snizit, nedojde-li ke zpfesnéni definice mérené
veli¢iny. Napiiklad definicni nejistota spojena
s méfenim celkového mnozstvi proteinu ve vzorku
mléka bude vyssi nez definiéni nejistota spojena
s distribuci jednotlivych proteinovych frakci ve vzorku
mléka. Dobrou praxi je definovat méfenou veli¢inu
tak, aby definiéni nejistota byla pro ucely méfeni
zanedbatelna.

3.2 Bilance negjistoty

stanoveni nejistoty méreni, slozek této nejistoty
méfeni a jejich vypoctu a kombinace (VIM 2.33)

Pti vyhodnoceni nejistoty méreni jsou informace
o ruznych zdrojich nejistoty a jejich kombinaci
¢asto shrnuty v bilanci nejistoty. Slovo ,bilance*
(anglicky budget) se uzivd v jiném smyslu nez
Vv obvyklém vyznamu; neni horni mezi nejistoty
méreni, ale je vykazem o zdrojich nejistoty a jejich
hodnotach. Bilance nejistoty zahrnuje model
méreni (VIM 2.48) a mize také zobrazovat zplisob
vyhodnoceni nejistoty pouzity pro kazdy piispévek.
Ve VIM 3 a v Pokynu ISO jsou definovany dva
zpusoby vyhodnoceni nejistoty pro vyjadieni
nejistoty méfeni [33]. Prispévek  nejistoty
vychazejici ze statistické analyzy hodnot veliiny
ziskanych za definovanych podminek je oznacovan
vyhodnoceni zpisobem A (VIM 2.28). Prispévek
ziskany jakymkoli jinym zptisobem je vyhodnoceni
zpusobem B (VIM 2.29). Piikladem vyhodnoceni
zpuisobem A je smérodatna odchylka prameéru
vysledka deseti opakovani méreni uskute¢nénych za
podminek opakovatelnosti (VIM 2.20). Hodnota
nejistoty pievzata z certifikaitu RM (VIM 5.13) je
ptikladem vyhodnoceni zpisobem B. Bilance
nejistoty muze také =zahrnovat piedpokladané
rozdéleni pravdépodobnosti a pfipadné stupné
volnosti pro kazdy ptispévek nejistoty a koeficient
rozsireni (VIM 2.38) pouzity pro vypocet rozsirené
nejistoty (VIM 2.35).
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Priklad  bilance nejistoty pro  hmotnostni
koncentraci kalibra¢niho standardu kadmia je
uveden v tabulce 2. Vychazi z piikladu z Pokynu
Eurachem/CITAC [34]. Hmotnostni koncentrace
kadmia, pcd (mg I'?) je dana jako:

pcd = (1000-m-p)/V

kde m je hmotnost v mg kadmia, p jeho ¢istotaa V je
objem batiky v ml. Kazdy ¢len vnasi nejistotu do
pocitané¢ koncentrace roztoku, jak je uvedeno
v bilanci nejistoty v tabulce 2. Nejistota hmotnosti
se ziskd z kalibraéniho listu poskytnutého
akreditovanou kalibra¢ni laboratoii a jejim
doporuceni k odhadu nejistoty za podminek pouziti.

Cistota kovu se ziska z prilozenych informaci
dostupnych od vyrobce a pfevedenych na standardni
nejistotu (VIM 2.30) za ptedpokladu rovnomérného
rozdéleni. Nejistota objemu baiky se sklada ze tii
slozek — kalibrace (ucal), opakovatelnosti (VIM 2.21)
plnéni baiiky (Urep), a rozdilu mezi teplotou, pii niz byla
provedena kalibrace a teplotou, pii které je barnka
pouzivana (Utemp).

Piiklad bilance nejistoty pro zku$ebni metodu pro
stanoveni hmotnostni koncentrace amonného dusiku
NHs-N ve vod¢, validované v jedné laboratofi, je
uveden v tabulce 3.

Tabulka 2: Bilance nejistoty hmotnostni koncentrace kalibra¢niho standardu kadmia; hodnoty pochazi
z Pokynu Eurachem/CITAC [34]. Standardni nejistota pcd byla vypoctena slou¢enim relativnich
standardnich nejistot a pak vynasobenim hodnotou pcd. Standardni nejistota objemu V byla vypoctena
slouc¢enim standardnich nejistot méreni

Veli¢ina | Hodnota Standardni nejistota, Jednotka| Relativni standardni nejistota
u(xi) u(xi)/xi
m 100,28 0,050 mg 0,00050
P 0,9999 5,8 x10° g/g 5,8 x10°
V* 100,00 0,066 ml 0,00066
pcd 1002,70 0,84 mg/l 0,00083
Rozsifena nejistota k = 2 1,7 mg/l
*Objemové prispévky Standardni nejistota, Jednotka| Relativni standardni nejistota
u(xi) u(xi)/xi
Ucal 0,041 ml 0,00041
Utemp 0,048 ml 0,00048
Urep 0,020 ml 0,00020
Objem, kombinovana 0,066 ml 0,00066
standardni nejistota
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Tabulka 3: Bilance nejistoty pro hmotnostni koncentraci amonného dusiku NH4-N ve vodé. Hodnoty
jsou prevzaté z priru¢ky Nordtest [38]. Relativni standardni nejistota méieni pro mezilehlou
preciznost (U(P)) je kombinovana s relativni standardni nejistotou méieni spojenou s odhadem
vychyleni/bias (u(bias)). Rozsifena nejistota je dana za pouZiti koeficientu rozsifeni k = 2

Koncentraéni Od.had , Odhad nejistoty . Kombinovana| Rozsifena
mezilehlé u(P) ., u(bias) . ..
rozsah (ug/l) - . spojené nejistota nejistota
preciznosti , ’ .
s vychylenim/bias
Kontrolni vzorek
50-500 pokryvajici cely |1,67 % ZkouSeni 2,73 % 3,20 % 6,4 %
analyticky proces zpuisobilosti
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4 Verifikace, validace a vykonnost metody

Tato kapitola se vénuje nazvoslovi, které se tyka
verifikace, validace a vykonnosti metody. Dalsi
informace o validaci metody lze nalézt v Pokynu
Eurachem Vhodnost analytickych metod pro dany
ucel [41].

4.1 Verifikace a validace

VIM definuje ovéfovani/verifikaci nasledovné:

poskytnuti objektivniho dikazu, ze dana polozka
splfiuje specifikované pozadavky (VIM 2.44)

Podle definice VIM je validace specialnim pfipadem
ovérovani/verifikace.

overovani, ze specifikované pozadavky jsou
priméfené pro zamyslené pouziti (VIM 2.45)

Slouc¢ime-li pojmy ovérovani/verifikace a validace,
zahrnuje proces validace dohodu se zakaznikem na
,specifikovanych pozadavcich® na vykonnostni
charakteristiky, jako jsou selektivita, méFici
interval, pravdivost a preciznost, které jsou
priméfené pro zamys$lené pouziti postupu méieni,
a poté potvrzeni na zakladé objektivnich dikazt, Ze

jsou tyto pozadavky splnény
(ovérovani/verifikace).
K ilustraci vztahu mezi ovérovanim/verifikaci

a validaci pouzijme pfiklad, kdy laboratof zakoupi
pristroj. Po instalaci pfistroje v laboratofi naplanuje

analytik sérii experimentdi, aby ovéril, ze
vykonnostni  parametry  pfistroje  odpovidaji
specifikaci vyrobce. Tento proces nazyvame

ovéiovanim/verifikaci — analytik ziska objektivni
dikaz (experimentalni data), jez dokazuji, Ze pfistroj
splituje specifikaci vyrobce. Po potvrzeni, Ze je
vykonnost pfistroje uspokojiva, se bude pfistroj
pouzivat jako soucast konkrétniho postupu méfeni.
Pozadavky na vykonnost pro postup méieni jsou
stanoveny laboratofi a dohodnuty se zikaznikem
jako vhodné pro zamysleny ucel, napiiklad pro
detekci odchylek vétsich nez 1 % v obsahu médi ve
slitin€. Analytik naplanuje novou sadu experimenti
pro posouzeni vykonnosti postupu méfFeni
a zkontroluje, zda splnuje pozadavky zakaznika.
Tento proces se nazyva validace.

4.1.1 Verifikace validované metody

V pripad¢, ze je pouzita metoda, kterd byla dfive
validovana (napf. standardni, normovana metoda),
musi laboratof poskytnout objektivni dikaz, ze lze
dosahnout uvedenych vykonnostnich charakteristik
metody. Vezméme nasledujici priklad.

Zékaznik zada laboratof, aby provedla méreni
hmotnostniho zlomku akrylamidu v pekatskych
vyrobcich, jako je chléb a suSenky. Jako prvni krok
laboratof odsouhlasi se zikaznikem pozadavky
méreni z hlediska pracovniho rozsahu a rozsirené
nejistoty (VIM 2.35). Poté provéii, zda existuje
standardni metoda, u niz bylo mezilaboratornimi
studiemi prokazano, Zze spliuje pozadavky na
zamyS$lené  pouziti.  Zjistuje, Ze  metoda
EN 16618:2015 ,Analyza potravin — Stanoveni
akrylamidu \% potravinach kapalinovou
chromatografii s tandemovou hmotnostni
spektrometrii (LC-ESI-MS-MS)‘ zahrnuje pekatské
vyrobky ve svém rozsahu a ze jak pracovni rozsah,
tak rozSifena nejistota spliiuji dohodnuté
pozadavky pro zamyslené pouziti. Laboratof musi

nasledné experimentalnim hodnocenim
ovétit/verifikovat, zda je schopna dosahnout
stanovené vykonnosti metody

Nasledujici  odstavce  popisuji ~ vykonnostni

charakteristiky definované ve VIM 3, které se
obvykle studuji pti verifikaci ¢i validaci.

4.2 Selektivita méficiho systému

takova vlastnost mériciho systému
pouzivajiciho specificky postup méreni, pomoci
néhoz poskytuje namérené hodnoty veli€iny pro
jednu nebo vice mérenych veli¢in, Zze hodnoty
kazdé mérené veliCiny jsou nezavislé na jinych
veli¢inach v ramci zkoumaného jevu, télesa
nebo latky (VIM 4.13)

Definice selektivity ve VIM 3 je v souladu
se znam¢;jsi definici navrzenou IUPAC: ,rozsah, ve
kterém lze metodu pouzit ke stanoveni konkrétnich
analytli ve smésich nebo matricich bez interferenci
od jinych slozek podobného chovani‘. [42].

Napiiklad plynova chromatografie s pouzitim
hmotnostniho spektrometru jako detektoru (GC-MS)
by byla povazovana za selektivnéj$i nez plynova
chromatografie s pouzitim plameno-ioniza¢niho
detektoru (GC-FID), protoze hmotnostni
spektrometr poskytuje dal§i informace, které
pomahaji pii potvrzeni identity.
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Pouzivani terminu specifi¢nost IUPAC
nedoporucuje a neni ani definovan ve VIM 3.

4.3 Mérici interval

soubor hodnot veliéin stejného druhu, které
mohou byt méfeny danym méridlem nebo

méficim systémem se  specifikovanou
pristrojovou nejistotou za definovanych
podminek (VIM 4.7)

Uvnitt méficiho intervalu Ize veli¢inu (napf.

hmotnostni koncentraci) méfit se specifikovanou
nejistotou uvedenym postupem méieni. Dal$imi
vyrazy bézné pouzivanymi pro tento pojem jsou:
,pracovni rozsah‘ a ,rozsah méteni® (tento je pouzivan
v norme ISO/IEC 17025 [4]). Bézné pouzivani termint
,méfici rozsah® a ,rozsah méfeni® pro oznaceni
méFiciho intervalu je uvedeno v poznamce 1 definice
ve VIM. Nicméné je tieba dodat, Ze ve VIM 3 termin
,interval® oznacuje soubor ¢isel definovanych svymi
koncovymi hodnotami, zatimco terminy ,rozsah‘ nebo
,rozsah intervalu‘ jsou omezeny na rozdil nejvétsi
anejmensi hodnoty intervalu. Podle této konvence je na
obrazku 7 méFici interval od 0,3 do 0,8 (vCetn€) a je
zapsan jako [0,3; 0,8], rozsah (rozpéti) je 0,5.

Za dolni mez mériciho intervalu se Casto povazuje
mez stanovitelnosti (LOQ) (pojem, ktery neni
definovan ve VIM 3). Horni mez je obvykle uréena
nepfijatelnou zménou v nejistoté méfeni nebo
v citlivosti (VIM 4.12), naptiklad platdo efektem
pozorovanym pii vysokych hodnotach absorbanci
v UV/VIS spektroskopii. Obrazek 7 ilustruje
souvislosti mezi klicovymi terminy, vztahujicimi se
k ,méFicimu intervalu‘. Linearni interval (Casto
oznacovany jako ,linedrni rozsah‘) je sada hodnot
naméfenych veliin, pro které plati linearita
méficiho systému. LOD je nizsi nez LOQ. Méfici
interval by mél byt kompatibilni s analytickym
pozadavkem, a proto by mél byt vhodny pro dany
ucel. Pokud se naptiklad oc¢ekava, ze hladina analytu
ve vzorcich bude vyrazné¢ nad LOQ, laboratof
nemusi pokryvat cely interval zndzornény na
obrazku 7.

Mnoh¢é metody zahrnuji to, ze zkuSebni vzorek
ptijaty do laboratofe je zpracovan (naptiklad
rozkladan, extrahovan, fedén), neZ je mozZné jej
predlozit méFicimu pristroji a zaznamenat signal. V
takovych pripadech je tfeba zvazit dva meéFici
intervaly — pfistrojovy méFici interval (popsany
v definici VIM) a méFici interval pro postup
méreni jako celek (vCetné vSech krokd pfipravy
vzorku).

Vyhodnoceni pro tyto rizné méFici intervaly je
podrobné popsano v ptiruéce Eurachem [41].

Citlivost mériciho systému je v pfipad¢ linearni

zavislosti rovna smérnici Kkalibraéni Kkrivky
(VIM 4.31).
Méfici interval
1,24
P Linearni
= 1.04 interval //—
[ =
8 08+
’:;:
S 0.6
@
= 047 LOD
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£
0,2
0 T X T T 3 T
0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
Hodnota veli¢iny (x;)/jednotka

Obrazek 7 — Kalibraéni diagram zobrazujici
indikace (yi) v zavislosti na hodnotach veli¢iny
(xi), se znazornénim intervalu méreni,
linearniho intervalu, LOQ a LOD. Trojihelnik
znazoriuje vypocet citlivosti nebo smérnice
kalibraéni kiivky (Ay/AX)

4.4 Mez detekce

naméiena hodnota veli€iny ziskana danym
postupem méreni, pro kterou je
pravdépodobnost nepravdivého tvrzeni
o nepfitomnosti slozky v materialu B, pfiCemz
pravdépodobnost nepravdivého tvrzeni o jeji
pritomnosti je a (VIM 4.18)

VIM definuje mez detekce v terminech naméfené
hodnoty veli¢iny.

Tato definice neni konzistentni s [IUPAC (a jinymi)
definicemi, které se dnes v analytické chemii
pouzivaji a které pouzivaji spiSe pravou hodnotu
veli¢iny (VIM 2.11) nez naméienou hodnotu. Neni
zcela jasné, zda je rozdil zamérny a pokud ano, jak
definici VIM implementovat. Nize uvedeny popis se
proto drzi doporuceni IUPAC pro stanoveni detekcni
schopnosti analytickych metod [43]. Mnoho
analytikll je obeznameno s vypoctem meze detekce
(LOD) pro postup méfeni vynasobenim smérodatné
odchylky s (ziskané z vysledkt analyzy slepého
vzorku nebo vzorku obsahujiciho nizkou koncentraci
analytu) pfislusnym faktorem (obvykle mezi 3 a 5).
Nasobici faktor méa svlij statisticky zaklad.
Nasledujici text vysvétluje podklad pro bézné
pouzivany faktor 3.
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Toto pojednani popisuje LOD pro koncentraci, ale
plati stejné u dalSich veli€in, napf. u hmotnostniho
zlomku. Typickym zdmérem pii uréovani LOD je
stanoveni nejnizs§i koncentrace analytu pritomného
ve vzorku, kterou lze pro dany postup meéfeni
detekovat se specifikovanou urovni spolehlivosti.
Definovani LOD je dvoustupniovy proces. Nejprve
stanovime ,kritickou Groven‘. Ta je nastavena tak, ze
v piipadé, kdy vzorek neobsahuje Zadny analyt, neni
pravdépodobnost  ziskdni  vysledku  méreni
prevysujiciho kritickou troven vétsi nez a. Kriticka
uroven nastavuje kritérium pro tvrzeni, ze vzorek je
,pozitivni‘. Bézné se pouzivd pravdépodobnost
falesné pozitivniho vysledku a = 0,05, coz vede ke
kritické hodnoté ptiblizné 1,65 s (kde s je smérodatna
odchylka velkého poctu vysledkd slepého vzorku
nebo vzorku obsahujiciho nizkou koncentraci
analytu a 1,65 je jednostranna kritickd hodnota
Studentova t pro nekone¢ny pocet stupiiti volnosti na
hladiné vyznamnosti a = 0.05). Kriticka troven je
znazornéna na svislé ose obrazku 8 tak, aby se
zdlraznila skuteénost, Ze se jednd o naméFenou
hodnotu. Kritickd uroven se nejbéznéji vyjadiuje
pro koncentraci, v principu to nicméné¢ muize byt
libovolné pozorovani, tieba plocha piku. Jakykoli
vysledek prekracujici kritickou hodnotu by mél byt
povazovan za indikujici urovein analytu, kterda se
vyznamné lisi od nuly.

Pokud by vSak prava hodnota koncentrace ve
vzorku byla pfesné rovna kritické Grovni (vyjadiené
pro koncentraci), dalo by se ptiblizné u poloviny
vysledki méfeni ocekavat, Ze budou pod kritickou
urovni, coz by vedlo k 50 % falesné negativnich
vysledkd. To je na obr. 8 znazornéno pierusovanou
carou. Ocividné je 50 % falesné negativnich
vysledkl ptili§ mnoho pro praktické pouziti; metoda
neposkytuje spolehlivé vysledky nad kritickou
urovni, pokud je prava hodnota koncentrace rovna
kritické tirovni. LOD (tézZ zndma jako ,minimalni
detekovatelna hodnota) ma oznacovat pravou
koncentraci, pro kterou je pocet faleSn€ negativnich
vysledkti pro danou kritickou turoven pfijatelny.
Falesné negativni chyba g je obvykle nastavena tak,
aby byla rovna fale$n€ pozitivni chyb¢. Je tomu tak
z historickych divodi (IUPAC doporucuje
implicitni hodnoty pro a = = 0,05). Pii pouziti o =
S = 0,05 se tedy LOD bude nachazet 1,65s nad
hodnotou zadanou pro kritickou hodnotu. To je na
obrazku 8 ilustrovano Srafovanym rozdélenim na
horizontalni ose. Faktor pro vypocet LOD s a = f =
0,05 je tedy 1,65 + 1,65 = 3,30, coz je casto
zaokrouhleno na 3.0. To vse je zalozeno na nékolika
aproximacich, které jsou popsany v literature [43].

mez detekce

MNaméfena hodnota

kriticka

hodnota

Prava hodnota

50% fales$né negativni
pomeér, je-li koncentrace
analytu = kritické hodnoté

rozdéleni
vysledkd

Obrazek 8 — Ilustrace statistického zakladu
pro vypocet meze detekce

4.5 Pravdivost méreni

tésnost shody mezi aritmetickym primérem
nekonec¢ného poctu opakovanych namérenych
hodnot veliéiny a referenéni hodnoty velic¢iny
(VIM 2.14)

Primér .
Vychyleni/Bias

Referenéni —,,
hodnota veli¢iny

Obrazek 9 — Schematicka ilustrace odhadu
vychyleni méteni/bias. Primér nékolika
vysledkii méreni je porovnan s referenéni
hodnotou veli¢iny (pozn.: nejistota referencni
hodnoty neni znazornéna)

Pravdivest méfeni vyjadiuje  hypotetickou
schopnost postupu méfeni dosdhnout vysledky
blizko o¢ekavané referenéni hodnoty veli¢iny, jako
je hodnota CRM (VIM 5.14). Pravdivost je
kvalitativni pojem, a proto jej nelze vyjadfit ¢iselné.
Pravdivost vSak nepiimo souvisi se systematickou
chybou méfeni (VIM 2.17), ktera muze byt
odhadnuta jako vychyleni méreni, bias (VIM 2.18).
Priklad odhadu vychyleni jako rozdilu mezi
pramérem z nékolika vysledki méfeni a referenéni
hodnoty veli¢iny je znidzornén na obrazku 9.
Vychyleni/bias Ize uvadét také jako pomer
naméiené a referencni hodnoty veliciny.

33



Vychyleni méFeni miize byt napiiklad disledkem
nevhodné Kalibrace nebo nedostateéné selektivity
(oddil 4.2). V ptipadé potieby lze vliv znamych
systematickych chyb na vysledky méieni odstranit
zavedenim korekce (VIM 2.53) zalozené na
odhadnutém vychyleni/bias. Napiiklad odecet
digitadlniho teploméru lze korigovat na zakladé
vychyleni, bias pozorovaného b&hem Kkalibrace.
Nicméné, kazdy faktor pouzity ke korekci bude téz
mit pfidruzenou nejistotu.

Odhad vychyleni vysledk méfeni produkovanych
laboratofi Ize ziskat opakovanym méfenim hodnoty
veli¢iny jednoho ¢i vice referen¢nich materiali
(VIM 5.13) za podminek opakovatelnosti (VIM
2.20) nebo za podminek mezilehlé preciznosti
(VIM 2.22) a vypoctenim prumérné hodnoty.
Idealnim RM je CRM s hodnotami vlastnosti
blizkymi hodnotam zkoumanych vzork. Odhad
vychyleni, bias je pak rozdil mezi ziskanou
prumérnou hodnotou a referencni hodnotou
veli€iny. Je tfeba upozornit, Ze s hodnotou vychyleni
bude spojena nejistota méfeni v disledku nejistot
prumeérné hodnoty a referenc¢ni hodnoty veli€iny.

Priklad: Praimérna hodnota hmotnostniho zlomku CaO
v CRM cementu vypoétena z 10 vysledkd méreni
pomoci XRF ziskanych za obdobi 6 mésict je 65,53 %
se smérodatnou  odchylkou priméru 0,1 %.
Certifikovand hodnota veli¢iny je 63,23%
s rozsiFenou nejistotou (VIM 2.35) 0,21 % (k = 2).
Vychyleni méfeni, stanovené za podminek
mezilehlé preciznosti, je odhadnuto pomoci tohoto
CRM jako 65,53 — 63,23 = 0,3 %. Vychyleni/bias
lze také wvyjadfit jako relativni hodnotu
(v procentech), tj. 0,3/63,23 x 100 = 0,47 %.

4.6 Preciznost méreni

tésnost shody mezi indikacemi nebo
namérenymi hodnotami veli€¢iny ziskanymi
opakovanymi mérenimi na stejném objektu nebo
podobnych objektech za specifikovanych
podminek (VIM 2.15)

Preciznost méreni souvisi s nahodnou chybou
méfeni (VIM 2.19) a je mirou toho, jak jsou si
vysledky navzéajem blizké.

Vysledek méfeni nelze opravit tak, aby se odstranil
vliv ndhodné chyby, lze ale snizit velikost nahodné
chyby opakovanym méfenim a vypoétem primérné
hodnoty.

Preciznost méreni se Ciselné vyjadiuje mirami

nepreciznosti, jako je smérodatnd odchylka
vypoctena z vysledki ziskanych opakovanymi

méfenimi vhodného materidlu za specifikovanych
podminek. VIM 3 definuje tfi typy podminek méfeni:
podminku opakovatelnosti (VIM 2.20), podminku
mezilehlé preciznosti (VIM 2.22) a podminku
reprodukovatelnosti (VIM 2.24).

Odhady opakovatelnosti méieni (VIM 2.21)
a mezilehlé preciznosti méieni (VIM 2.23) lze
ziskat v jedné laboratofi. Podminka
opakovatelnosti méfeni se vztahuje na méfeni
uskute¢néné na stejném materialu jednim analytikem
s pouzitim stejného postupu za stejnych podminek v
kratkém casovém obdobi. Opakovatelnost méreni
se Casto pouziva k odhadu wvariability vysledka
v ramci série analyz. Za podminky mezilehlé
preciznosti se méreni provadi na stejném materialu
s pouzitim stejného postupu, ale po delsi dobu
a riznymi analytiky, ktefi mohou pouzivat rizné
vybaveni, rizné SarZe Ccinidel atd. Mezilehla
preciznost méreni se Casto pouziva jako odhad
variability mezi sériemi analyz. Podminky
mezilehlé preciznosti si definuje uzivatel a pouzité
podminky se maji vZdy zaznamenat (pozn. nékteré
laboratote pouzivaji pro mezilehlou preciznost
méreni termin vnitrolaboratorni
reprodukovatelnost).

Vzhledem k tomu, zZe opakovatelnost méreni odrazi
pouze variabilitu vysledkii béhem kratké doby, je
pravdépodobné, Ze pii rutinnim pouzivani postupu
méfeni dojde k podhodnoceni variability vysledka.
Za predpokladu, ze se pouzily vhodné podminky
mezilehlé preciznosti méfeni béhem valida¢ni
studie, poskytuje mezilehla preciznost méreni
realisti¢téjsi odhad dlouhodobé variability vysledki
méreni v laboratofi.

Odhady reprodukovatelnosti méteni (VIM 2.25) se
ziskavaji z vysledkti méfeni provedenych na riiznych
mistech. Podminka reprodukovatelnosti métfeni se
vztahuje na méfeni uskuteCnénd na stejném
materialu riznymi analytiky pracujicimi na rtiznych
mistech. V ,mezilaboratornich® valida¢nich studiich
se ve v§ech ziCastnénych laboratotich pouziva stejny
postup méfeni. Nicméné ve VIM3 se termin
podminka reprodukovatelnosti vztahuje také na
situace, kde se pro stejnou métenou velic¢inu (VIM
2.24, poznamka 1) pouzivaji odlisné méfici postupy,
prikladem jsou programy zkouseni zpusobilosti.
Vsimnéte si, ze jiné normy, jako je ISO 3534-2 [44]
a I1SO  5725-1 [45], pouzivaji  termin
,reprodukovatelnost* specialné pro
mezilaboratorni pfipad zahrnujici jediny postup
méieni. Proto je nezbytné, aby podminky, za kterych
je reprodukovatelnost vyhodnocovana, byly
specifikovany.

34



Obrazek 10 znazoriiuje vztah mezi opakovatelnosti
méfenti, mezilehlou preciznosti meéfeni
a reprodukovatelnosti méfeni. Schematicky
ukazuje ocekdvané zvySeni rozptyleni s rostouci
variabilitou podminek méfeni. Na obrazku se text
,mezi nastiiky® vztahuje na opakovani pouze
posledniho kroku meéfeni vicekrokového postupu
méfeni (napi. opakované nastiiky podilu
zkouseného roztoku do plynového chromatografu).
Opakovani tohoto kroku by poskytlo
opakovatelnost méreni pouze posledniho kroku
méreni, ale nezahrnulo by efekt nahodnych chyb
spojenych s jakoukoliv pfedupravou vzorku nebo
Cisticimi  kroky. Replikace ,v ramci série
predstavuje opakovani celého mériciho postupu za
podminek opakovatelnosti.

Cim vice se podminky méFeni proméfiuji (napf.
prechodem od replikace pouze ¢asti postupu méreni
(,mezi nastiiky®) k replikaci celého postupu méreni
za  podminek  opakovatelnosti, mezilehlé
preciznosti nebo podminek reprodukovatelnosti),
pozorovana nepreciznost vysledkll méfeni se obecné
zvysuje.

mezi Iabur::{slfemi
A uvnitt série seriemi
mezi (replikaty)
nastriky l

!

opakovatelnost
méfeni

Smérodatna odchylka (s)

!

o4
-«

mezilehls ~ reprodukovatel-
preciznost nost méreni
méfeni

Zména podminek méfeni —

Obrazek 10 — Schematické znazornéni
ocekavaného vztahu mezi odhady preciznosti
ziskanymi za riznych podminek méreni,
zobrazené z hlediska pozorované smérodatné

odchylky

4.7 Presnost méreni

tésnost shody mezi namérenou hodnotou
veliéiny a pravou hodnotou veli€iny mérené
veliéiny (VIM 2.13)

Presnost méfeni popisuje, jak blizko je jednotlivy
vysledek méieni k pravé hodnoté veli¢iny (VIM
2.11). Presnost je tedy ovlivnéna jak ndhodnymi, tak
systematickymi vlivy na vysledek méieni. PFesnost
nelze uvést ¢iselnou hodnotou, ale je obvyklé pouzivat,
ze vysledky méreni jsou ,pfesnéjsi‘, kdyz dojde ke
snizeni chyb méfeni a tim i nejistoty méfeni. Obrazek
11 ilustruje tento koncept na prikladu strelby na terc.

b)
[ ]
Bias/
vychy-
leni
Nepreciznia Precizni, ale
vychyleny vychyleny
c) d)
®
® : -
[ ]
Neprecizni, ale Precizni a
nevychyleny nevychyleny
Presny’

Obrazek 11 — Obrazova prezentace
preciznosti, vychyleni/bias a
pi‘esnosti

,Zasahy‘ do terCe predstavuji jednotlivé vysledky
méreni, stfed terce je referencni hodnota veliciny.
Nejlepsi piesnosti (obvykle odpovida nejnizsi
nejistoté méreni) se dosahlo v ptipadé d), kde jsou
vSechny jednotlivé vysledky blizko referenéni
hodnoty. V pfipadech ¢) a d) neni vyznamné
vychyleni/bias, protoze vysledky jsou soustfedéné
u stiedu terée. Piipad ¢) ma horsi preciznost, protoze
vysledky jsou vice rozptylené. Preciznost v pfipadé
b) je podobna jako v ptipad€ d), ale v piipadé b) je
vyznamné vychyleni, protoze v§echny vysledky jsou
odsazeny od stiedu ve stejné oblasti cile. P¥esnost je
nejhorsi v pripadé€ a), protoze vysledky jsou velmi
rozptylené a odchylené na pravou stranu terce.
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Vzhledem k tomu, Ze presnost méreni (podle
definice VIM 3) je kvalitativni pojem, nelze jej
pouzit ke kvantitativni indikaci spolehlivosti
vysledkit méieni. K tomu je nezbytny odhad
nejistoty méfeni (viz kapitola 3).
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Priloha

Tabulka Al Pojmy diskutované v tomto pokynu, jejich synonyma a odkazy na VIM. Pojem uvedeny tucné je
uprednostiiovany termin. Tucné jsou uvedeny ty odkazy na VIM, jez jsou definovany v tomto pokynu.

Pojem Synonymum VIM 3
Odkaz

zakladni veli¢ina 14
zakladni jednotka 1.10
indikace naprazdno indikace pozadi 4.2
kalibrace 2.39
kalibraéni kiivka 431
kalibraéni diagram 4.30
hierarchie kalibrace 2.40
kalibrator 5.12
certifikovany referen¢ni material CRM 5.14
kombinovana standardni nejistota méreni kombinovana standardni nejistota 231
komutabilita referen¢niho materialu 5.15
korekce 2.53
koeficient rozsifeni 2.38
defini¢ni nejistota 2.27
odvozena veli¢ina 15
odvozena jednotka 111
mez detekce detekéni mez 4.18
zobrazovaci méfidlo 34
roz$iiena nejistota méieni roz§ifena nejistota 2.35
indika¢ni méridlo 3.3
indikace, udaj 4.1
vstupni veli¢ina v modelu méfeni vstupni veli¢ina 2.50
drift méridla 4.21
mezilehld preciznost méfeni mezilehla preciznost 2.23
podminka mezilehlé preciznosti méreni podminka mezilehlé preciznosti 2.22
mezinarodni etalon mezinarodni standard 5.2
Mezinarodni soustava veli¢in 1SQ 1.6
Mezinarodni soustava jednotek SI 1.16
pFirozeny etalon pfirozeny standard 5.10
druh veli¢iny druh 1.2
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Pojem Synonymum VIM 3
Odkaz

ztélesnéna mira 3.6
meérena veli¢ina 2.3
naméi‘ena hodnota veliciny nameéfena hodnota 2.10
méieni 2.1
presnost méreni piesnost 2.13
vychyleni méfeni bias 2.18
chyba méieni chyba 2.16
metoda méreni méfici metoda 2.5
model méreni model 2.48
preciznost méfeni preciznost 2.15
princip méfeni méfici princip 2.4
postup méreni 2.6
opakovatelnost méfeni opakovatelnost 2.21
reprodukovatelnost méi-eni reprodukovatelnost 2.25
vysledek méreni 29
etalon standard méfeni, standard 51
pravdivost méreni spravnost méfeni, pravdivost 2.14
nejistota méfeni nejistota 2.26
jednotka méreni meéfici jednotka, jednotka 19
méridlo méfici ptistroj 3.1
méFici interval pracovni interval 4.7
mérici systém 3.2
metrologicka srovnatelnost vysledki méreni metrologicka srovnatelnost 2.46
metrologicka slucitelnost vysledkii méreni metrologicka slucitelnost 247
metrologicka navaznost 241
Fetézec metrologické navaznosti fetézec navaznosti 2.42
metrologicka navaznost na jednotku méreni metrologicka navaznost na jednotku 2.43
metrologie 2.2
statni etalon 5.3
jmenovita vlastnost 1.30
jmenovita hodnota veliciny jmenovita hodnota 4.6
primarni referen¢ni postup méreni primarni referencni postup 2.8
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Pojem Synonymum VIM 3
Odkaz

primarni etalon primarni standard 54
veli¢ina 11
hodnota veli¢iny hodnota 1.19
nahodna chyba méfeni nahodna chyba 2.19
referen¢ni material RM 5.13
referen¢ni postup méieni 2.7
referencni etalon referencni standard 5.6
referen¢ni hodnota veliiny referen¢ni hodnota 5.18
relativni standardni nejistota méreni 2.32
podminka opakovatelnosti méreni podminka opakovatelnosti 2.20
podminka reprodukovatelnosti méieni podminka reprodukovatelnosti 2.24
sekundarni etalon sekundarni standard 55
selektivita mériciho systému selektivita 413
citlivost mériciho systému citlivost 412
standardni nejistota méreni standardni nejistota 2.30
soustava veli¢in 13
soustava jednotek 1.13
systematicka chyba méfeni systematicka chyba 217
cilova nejistota méi'eni cilova nejistota 2.34
cestovni etalon cestovni standard 5.8
prava hodnota veli¢iny prava hodnota, skute¢na hodnota 211
vyhodnoceni nejistoty méieni zpiisobem A vyhodnoceni zptisobem A 2.28
vyhodnoceni nejistoty méreni zpisobem B vyhodnoceni zpisobem B 2.29
bilance nejistoty 2.33
validace 2.45
ovérovani/verifikace 244
pracovni etalon pracovni standard 5.7
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PREDMLUVA

Norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 “Vieobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich
a kalibra¢nich laboratofi* obsahuje pozadavky pro laboratote, které jim umozni prokazat,
ze pracuji kompetentné a jsou schopny poskytovat platné vysledky. Vyse zminéna norma
slouzi napiiklad k sebehodnoceni plnéni pozadavki na kompetenci zkusebni a kalibra¢ni
laboratofe, posuzovani kompetence zakazniky a posuzovani nezavislou organizaci, tedy
posuzovani kompetence prvni, druhou ¢i tieti stranou.

Pozadavky uvedené v této normé jsou obecné, aby mohly byt pouzity pro vsechny typy
laboratofi, pro které je tato norma ur¢ena. Konkrétni naplnéni odbornych pozadavku
normy pro zkusebni laboratofe, pasobici vV riznych odvétvich zkousSeni, vSak neni nikde
souhrnn¢ publikovano. Existuje sice mnoho typt doporucené literatury, ale pracovnici
laboratofi se ve vhodnosti dané ptirucky pro sviij obor ¢asto jen obtizn¢ orientuji.

Eurachem-CR se v souladu se svym poslanim zabyva mimo jiné i zpisobem naplnéni
odbornych pozadavka normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018, které vedou k zajisténi
platnosti vysledkti zkouSek chemickych laboratofi. Z téchto duvodu vypracoval
Eurachem-CR pomticku pro chemické zkuSebni laboratote, kterda by méla poslouzit
k piipravé laboratofe na audity ke splnéni pozadavkt této normy, coz je cesta
k poskytovani platnych, vérohodnych a srovnatelnych vysledki, a tim i k prohlaseni
0 kompetenci této laboratote. Pomticka dale shromazd’uje odkazy na celou fadu vhodnych
norem, publikaci a piirucek.
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1 DOKUMENTACE SYSTEMU MANAGEMENTU
LABORATORE

Eva Klokocnikova

1.1 VSeobecné pozadavky na dokumenty

Systém fizené dokumentace je obrazem/dlikazem toho, jak laboratot pracuje. Plati
zasada, Ze co neni nikde zapsano, tak v systému managementu neexistuje.

Nazvoslovi v systému managementu tykajici se dokumentace vyuZziva definice z normy
CSN EN ISO 9000 [1]:

Dokument je informace a médium, na kterém jsou uloZeny. Dokumenty vétSinou
popisuji procesy a postupy a ukladaji povinnosti, které s nimi souviseji.

Informace jsou smysluplna data (udaje).

Zaznam je dokument uvadéjici dosazené vysledky nebo poskytujici diikazy
o provedenych ¢innostech.

Postup je specifikovany zptisob provadéni ¢innosti nebo procesu.

Proces je soubor vzajemné provazanych nebo vzajemné pusobicich ¢innosti, které
vyuzivaji vstupy pro dosaZeni zamysleného vysledku.

V roce 2018 vysla revidovana norma CSN EN ISO/IEC 17025 [2], ktera uvadi pozadavky
na laboratorni dokumentaci, na dokumentované postupy a zdznamy. Tyto pozadavky jsou
oproti piedchozi verzi obecnéjsi a davaji laboratofim prostor, aby si na zakladé analyzy
rizik samy rozhodly, ¢im a jak bude jejich fizena dokumentace tvofena.

VSechny dokumenty, které laboratot vydava a pouziva, musi byt schvalené opravnénymi
pracovniky jako pfimétené k pouzivani jesté pted jejich vydanim. Musi byt identifikovan
pracovnik, ktery je k této ¢innosti opravnén, a hlavné dostate¢né kompetentni. Schvaleni
dokumentu by mélo pfedchazet ptipominkové fizeni osob, které spoluzodpovidaji za
v dokumentu popisovanou ¢innost. VSechny dokumenty musi nést jasnou identifikaci.
Dokumenty musi prochédzet pravidelnou revizi a v pfipad¢ potieby aktualizaci. Zmény
oproti predchozi verzi musi byt v nové vydaném dokumentu patrné. VSichni pracovnici
musi vyuzivat platné verze dokumentl, ktera musi byt k dispozici vSude tam, kde je
pouzivana. Laboratof musi zabranit pouzivani zastaralych dokumentli. Pokud jsou
neaktualni dokumenty ukladany, je potieba tyto dokumenty oznadit jako neplatné, aby
nemohlo dojit k jejich dalsimu pouziti. Tato systematicka prace s dokumenty se nazyva
fizeni dokumentace a pfislusné dokumenty fizenymi dokumenty.

VSichni pracovnici laboratofe musi byt o dokumentaci systému managementu
informovani, obsah dokumentace musi byt jimi pochopen, laboratof by se o tom méla
pfesvédcit v ramci pohovorli s pracovniky. V pfipadé zmén dokumentl musi byt
pracovnici, kterych se dokument tyka, se zménami seznameni.

Laboratof musi evidovat vSechny interni i externi dokumenty a fizené zaznamy. Je na
laboratofti, jaky systém dokumentace zvoli, norma neptedepisuje Zadny zplsob fizeni
dokumentace v laboratofi. Oproti pfedchozimu vydani normy nevyzaduje soucasna
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norma piirucku kvality (nebo dokument obdobného nazvu) jako vrcholovy dokument
systému managementu. Dokumentace by méla byt srozumitelna, piehledna, mtze byt
V papirové nebo elektronické podob¢. Laboratoi mize pro fizeni dokumentace zvolit
vhodny program, ktery je validovan pro fizeni laboratorni dokumentace a umoznuje
automatické sledovani predepsanych termind revize, pfipadné vyzyvéa pracovniky
laboratofe k seznameni se s dokumentem.

1.2 Pozadavky jednotlivych podkapitol normy na dokumenty

PoZzadavky na strukturu

Kapitola 5.3 — Laborator musi definovat a dokumentovat rozsah laboratornich c¢innosti,
které jsou v souladu s normou.

Kapitola 5.5 ¢) — Laborator musi dokumentovat své postupy v rozsahu nezbytném pro
zajisténi jednotného uplatiiovani svych laboratornich cinnosti a platnosti vysledkii.
Laboratof musi ve svych dokumentech popsat své ¢innosti a jejich provadéni v laboratofi.
Dokumentovana musi byt veskera laboratorni ¢innost, aby ji pracovnici laboratof
provadéli stejnym zpiisobem.

Pozadavky na zdroje

Clanek 6.2.2 — Laboratoi musi dokumentovat pozadavky na kompetenci pro kazdou
funkci majici vliv na vysledky laboratornich cinnosti, véetné pozadavkit na vzdelani,
kvalifikaci, vycvik, technické znalosti, dovednosti a zkuSenosti. Laboratof musi stanovit
a popsat, co vsechno bude na dané pracovni pozici od pracovnika vyzadovat, tyto
pozadavky by mély byt zohlednény pii vyberu a pfijmu nového pracovnika, ktery musi
prokézat jejich splnéni.

Clanek 6.3.2 — PoZadavky na prostory a podminky prostiedi nezbytné pro provddéni
laboratornich cinnosti se musi dokumentovat. Laboratof musi v fizené dokumentaci
popsat vSechny prostory, ve kterych probihaji laboratorni ¢innosti, které jsou v souladu
s normou. Musi byt popsano, jakym zplisobem je zajiSténo plnéni pozadavkii normy,
véetné monitorovani prostfedi, pokud je to vyznamné pro provedeni zkousky.

Clanek 6.4.13f — Musi byt ulozena dokumentace k referencnim materialiim, vysledky
kritérii pro prevzeti, relevantni data a doby platnosti. Pro kazdy referencni material, ktery
je pii laboratornich ¢innostech, které jsou v souladu s normou, pouzivan, musi byt
zaznamenavany udaje, které dokladaji plnéni poZadavki normy. Vhodna je elektronicky
fizena evidence referencnich materialti.

Clanek 6.5.1 — Laboratoi musi stanovit a udriovat metrologickou néavaznost vysledkii
méreni pomoci dokumentovaného nepreruseného retézce kalibraci, z nichz kazda
prispiva k nejistoté mereni a vztahuje je k prislusné referenci. Laboratof musi
v dokumentaci popsat, jakym zptusobem spliiuje pozadavek na metrologickou navaznost
vysledkl svych zkousek, jakym zplisobem ma kalibrovana svd meéftidla, jak zajiStuje
mezikalibra¢ni kontroly a jaké pouziva referencni materialy.

Kapitola 6.6 — Laboratof musi mit zaveden postup a uchovavat zaznamy 0 externich
poskytovatelich, které vyuziva K laboratornim ¢innostem. Postup by mél zahrnovat
kritéria pro vybér externich poskytovateld, jejich hodnoceni a sledovani vykonu.
Laboratot musi popsat zplisob, jakym se vypotada s piipadnym neplnénim kritérii pro
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hodnoceni externim poskytovatelem. Laboratot musi také popsat, jakym zplsobem se
pied pouzitim presvédCuje o tom, ze vyrobky a sluzby dodané externé splnily jeji
pozadavky.

Pozadavky na proces

Clanek 7.1.1 — Laboratoi musi mit postup pro prezkoumavani poptavek, nabidek, smluv.
Tento postup musi definovat a dokumentovat pozadavky pro jednani se zdkaznikem a pro
ptijem zakazek. VSichni pracovnici, ktefi se na této ¢innosti podileji, musi prokazat jejich
pochopeni.

Clanek 7.2.1.2 — Vsechny metody, postupy a podpiirna dokumentace jako jsou pokyny,
normy, prirucky a referencni udaje tykajici se laboratornich cinnosti, musi byt pritbezné
aktualizovany a musi byt pracovnikiim snadno dostupné. VSechny pracovni postupy musi
byt popsany tak podrobné, aby pracovnici, ktefi spliuji pozadavky na kompetenci a byli
radn¢ zacviCeni, byli schopni podle téchto postupi pracovat. Pro laboratoi je
nejvyhodnéj$i pouzivat normalizované metody, které vychézeji jako validované
a Vv laboratofi je tudiz nutna jen jejich verifikace. Pfimo podle norem vs$ak vét$inou nelze
Vv laboratofi pracovat, protoze obsahuji rizné volitelné kroky. Proto je nutno vypracovat
postupy zkusebnich metod (SOP — standardni operaéni/pracovni postup), kde je upfesnén
postup, ktery laboratot skutecné pro danou zkousku pouziva. SOP jsou zpracovany
dostatecné detailng, aby pracovnik s odpovidajici kvalifikaci byl schopen popsany postup
spravné a opakovan€ jednotné¢ provadét. SOP jsou nejvyznamnéjS$imi dokumenty
z hlediska odborné laboratorni ¢innosti. V téchto dokumentech jsou popsany vlastni
analytické postupy ptedstavujici know-how laboratofe. Tyto postupy musi obsahovat
informace o principu zkuSebni metody, pouzitelnosti metody, potiebu chemikalii
a zafizeni, dale vlastni podrobny postup stanoveni. Dale by SOP mohl obsahovat zpusob
vyjadfovani vysledkt, pozadavky na kalibraci metody a zajisténi platnosti vysledkt
zkousek, dale informaci o identifikovanych rizicich pro tento analyticky postup.

Clanek 7.2.1.7 — Odchylky od metod pro vsechny laboratorni cinnosti jsou pripustné
pouze tehdy, je-li odchylka dokumentovina, odborné odiivodnéna, schvilena a prijata
zakaznikem. V ptipad¢€, ze laboratoi musi provést z néjakych divodi (tfeba na prani
zakaznika) zmé&nu v popsaném zkuSebnim postupu, je potieba zaznamenat vSechny
informace o této skutecnosti a tato zmeéna musi byt schvélena opravnénym pracovnikem.

Clanek 7.4.1 — Laboratoi musi mit postup pro prepravu, piijem, zachdzeni, ochranu,
skladovani, uchovavani a likvidaci nebo navraceni zkusebnich poloZek vcietne vsech
opatieni potrebnych pro zachovani integrity zkuSebni polozZky a k ochrane zajmii
zakaznika. Laboratofe piijimaji vzorky, jejichZ povaha i skupenstvi se mohou znacné lisit.
Proto je potieba vypracovat pravidla pro piepravu, (pokud ji laboratof zajist'uje), piijem,
skladovani a pfipadnou likvidaci vzorkd, které zpracovava. Laboratof zodpovida
za vzorek od okamziku, kdy ho ptevezme/odebere. Laboratot by ale také méla informovat
zakaznika, jak vzorek odebrat a jak s nim zachéazet pred preddnim do laboratote. Je pak
zodpovédnosti zdkaznika, jestli tato doporuceni dodrzi. Postup zachazeni se vzorky
a vycet vSech typli vzorkli musi znat vSichni pracovnici, ktefi se na laboratornich
¢innostech podileji.

Clanek 7.8.6.1 — Pokud se poskytuje vyrok o shodé se specifikaci nebo normou, must

laborator dokumentovat pouZzité rozhodovaci pravidlo s prihlédnutim k urovni rizika
spojené s pouzitym rozhodovacim pravidlem a toto rozhodovaci pravidlo pouzit.
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Laboratof musi mit zaznamendno, jaké rozhodovaci pravidlo bylo pouzito. Pokud
rozhodovaci pravidlo neni dan¢ legislativou nebo normou, musi laboratot zaznamenat, na
jakém rozhodovacim pravidle se se zdkaznikem dohodla.

Clanek 7.8.7.1 — Laboratoi musi dokumentovat, z ceho vychdzeji stanoviska
a interpretace, které vyjadruje. Stanoviska a interpretace musi poskytovat kompetentni
pracovnici a musi byt pfipraveni zdkaznikovi vysvétlit, na zakladé ¢eho sva vyjadieni
poskytuji.

Clanek 7.9.1 — Laboratoi musi mit dokumentovany proces prijimani stiznosti, jejich
hodnoceni a rozhodovani o nich. Je celkem jedno, jestli je tento proces popsan ve
vrcholovém dokumentu laboratoie, nebo zda ma laboratof vypracovan samostatny
dokument (napf. smérnici nebo tad). V kazdém piipadé¢ by mél byt tento dokument
k dispozici zejména zakaznikim pro ptipadné podani stiznosti. Dokument by mél
obsahovat nejen postup, ale i terminy vyfizovani stiznosti a zodpoveédnosti pracovnikli
laboratote.

Clanek 7.10.1 — Laboratoi musi mit postup, ktery musi uplatiiovat v piipadé zjisténi, Ze
jakékoliv hledisko jejich laboratornich Ccinnosti nebo vysledky téchto Ccinnosti
neodpovidaji  viastnim specifikovanym postupum nebo dohodnutym pozadavkiim
zdkaznika. Norma uvadi, co vSechno musi takovy postup obsahovat. V piipad¢ vyskytu
neshodné prace musi laboratof postupovat podle tohoto postupu a prubézné vést vSechny
potfebné zaznamy.

Pozadavky na systém managementu

Clanek 8.1.1 — Laboratorr musi witvorit, dokumentovat, zavést a udrZovat systém
managementu, ktery je schopen podporovat a prokazovat diisledné plnéeni pozadavkii
normy a zajistovani kvality laboratornich vysledku. Zasady pro tvorbu laboratorni
dokumentace jsou uvedeny v tivodu této kapitoly.

Clanek 8.2.1 — Management laboratore musi vytvorit, dokumentovat a udrzovat politiky
a cile pro splnéni ucelu normy. Revidovana norma z roku 2018 jizZ nevyzaduje pfirucku
kvality jako vrcholovy dokument a je zcela na laboratofi, jaky zpisob dokumentovani
systému managementu zvoli a jakym zptsobem bude deklarovat svoji politiku a cile
kvality.

Clanek 8.3.1 — Laborator musi Fidit dokumenty (interni a externi), které se tykaji plnéni
pozadavkii normy. Tento pozadavek normy byl vysvétlen jiz v Givodu této kapitoly.

Clanek 8.4.2 — LaboratoF musi zavést postupy Fizeni svych zdznamii potiebnych pro
identifikaci, uchovavani, ochranu, zdlohovani, archivaci, vyhledavani, dobu platnosti
a likvidaci. Zasady archivovani musi byt popsany, musi byt stanoveno, jak dlouho je
potieba zaznamy ukladat (archivovat) a jakym zpisobem budou likvidovany po uplynuti
doby archivace.

1.3 VSeobecné pozadavky normy na zaznamy

V laboratofi jsou vedeny technické zdznamy, které souviseji s provedenou laboratorni
¢innosti a dale zaznamy o systému managementu, kterymi se doklada plnéni pozadavkl
normy. VSechny zdznamy musi byt Citelné. VSechny zdznamy v laboratofi musi byt
zavedeny jako fizené. Musi byt dana pravidla pro jejich identifikaci, uchovavani,
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ochranu, zalohovéni, archivaci, vyhledavani, dobu platnosti a likvidaci. VSechny
zaznamy musi byt vedeny jako divérné a musi byt snadno dostupné v ptipad¢ potieby
jejich vyhledani. Z kazdého laboratorniho zaznamu musi byt patrné, kdo a kdy jej pofidil.

Technické zaznamy musi byt vedeny tak, aby umoznily opakovani laboratorni ¢innosti
za podminek co nejblizsich ptivodnim. Zaznamy musi dale umoznit identifikovat vSechny
vlivy na vysledek zkousky a s nim spojené nejistoty méieni. Technické zdznamy musi
obsahovat datum a identitu pracovnika odpovédného za kazdou dil¢i ¢innost pfi
zpracovani vzorki, dale pracovnikt, kteti provedli kontrolu zdznamt. Zaznamy se musi
provadét v okamziku, kdy laboratorni ¢innosti probihaji.

Zmény v zdznamech musi byt provadény tak, aby byly zpétné sledovatelné vzhledem
k pfedchozim verzim zaznaml. Musi byt uchovavana pivodni i pozménéna data
a soubory vcetné¢ data zmény, udaje o tom, co se Vzaznamu zmeénilo a udaje
o pracovnicich, ktefi za provedené zmény zodpovidaji.

Zaznamy musi byt chranény pied neopravnénym piistupem, a to i ty zaznamy, které jsou
JiZz uloZeny v archivu. Musi byt stanoveny odpovédnosti za vedeni potiebnych zaznamu
0 laboratornich ¢innostech.

1.4 Pozadavky jednotlivych podkapitol normy na ziznamy

Pozadavky na zdroje

Clanek 6.2.5 — Laborator musi uchovdvat zaznamy o stanoveni pozadavkii na kompetenci,
vybéru pracovnikii, vycviku pracovnikii, dohledu nad pracovniky, pravomocech
pracovnikii a sledovini kompetenci pracovniki. Laboratof musi vést potifebné informace
o pracovnicich, musi si zvolit zptisob, jakym to bude naplnéno (napt. zda budou slozky
vedeny Vv papirové nebo elektronické formé¢ atd.). VSechny personalni tidaje musi byt
vedeny jako divérné a ptistup k témto informacim mohou mit jen opravnéni pracovnici
(napf. vedouci laboratofe).

Clanek 6.3.3 — Laboratoi musi sledovat, Fidit a zaznamendvat podminky prostiedi
v souladu s prislusnymi specifikacemi, metodami nebo postupy, nebo pokud maji vliv na
platnost vysledkii. SOP pro jednotlivé laboratorni zkuSebni postupy uvadeji, jaké
podminky prostiedi je potieba zajistit pro urcitou zkousku a laboratof musi zaznamenavat
dikazy o tom, Ze tyto podminky byly dodrzeny.

Clanek 6.4.13 — O zarizeni, které miize mit viiv na laboratorni &innosti, se musi udrfovat
zaznamy. Informace, které musi zaznamy obsahovat, jsou uvedeny v normé. Kazdé
zafizeni v laboratofi by mélo mit v evidenci zaznamendny vSechny udaje, které jsou
potieba pro plnéni pozadavkl (napiiklad formou eviden¢nich karet), dale musi byt
vedeny pribézné vSechny zaznamy o tom, co se kdy s danym zatfizenim dé€lo (napiiklad
provozni denik), k dispozici musi byt také navod pro obsluhu pfistroje, a to v jazyce,
kterému pracovnici, ktefi s timto pfistrojem pracuji, rozumé;ji.

Clanek 6.6.2 — Laboratoi musi uchovavat zdznamy o pozadavcich na externé poskytované
produkty a sluzby. Musi byt uchovavany zaznamy o kritériich pro hodnoceni, vyber,
sledovani vykonu a prehodnoceni externich poskytovatelii. Dale musi byt vedeny zaznamy
o tom, Ze vyrobky a sluzby doddvané externé odpovidaji stanovenym pozadavkiim
laboratore. Laboratof by méla vést seznam vSech vyuzivanych externich poskytovateli
a vést zaznamy o tom, jestli tito poskytovatelé spliuji kritéria, ktera si laboratof stanovila.
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Podobné je potieba vést zdznamy o prevzeti vyrobki a sluzeb od poskytovatele a potvrdit
splnéni pozadavkd.

PoZadavky na proces

Clanek 7.1.8 — Zdznamy o piezkoumdvani pozadavkii na laborator véetné vyznamnych
zmeén se musi uchovavat. Musi se téz uchovavat zaznamy o pripadné komunikaci se
zdkaznikem tykajici se pozadavkii zakaznika nebo vysledki laboratornich cinnosti.
Laboratof musi uchovavat tyto zdznamy jako dikaz toho, o ¢em se se zdkaznikem
domluvila. Je potfeba zaznamenavat dulezité véci z osobnich rozhovori (nebo
z telefonickych hovoril), pokud nejsou podchyceny psanou objednavkou nebo smlouvou.
Laboratof musi zabranit tomu, aby byla zakazka provedena nespravnym zplisobem
a ziskané vysledky by neodpovidaly pozadavkiim zékaznika.

Clanek 7.2.1.5 — Laboratoi musi uchovéivat zdznamy o validaci a verifikaci metod.
Vsechny vysledky méteni souvisejici s touto ¢innosti musi byt v laboratoti ulozeny, aby
mohly byt pfipadné pouzity jako dikaz, Ze pouzité¢ zkuSebni postupy byly vhodné pro
dany ucel zkoumani.

Clanek 7.2.2.4 — Laboratoi musi uchovdvat tyto zdznamy o validaci: pouZity postup
validace, specifikaci pozadavkii, stanoveni vykonnostnich charakteristik metody, ziskané
vysledky, prohlaseni o platnosti metody, podrobné popisujici jeji vhodnost pro
predpokladané pouZiti.

Clanek 7.3.3 — Laboratoi musi uchovavat zdznamy dat o vzorkovani, jejich rozsah je
specifikovan normou. VSechny informace ziskané pii odbéru vzorku, které by mohly mit
néjaky vliv na vysledek zkousek, musi byt zaznamenany a piedany do laboratote spolu
se vzorkem. Zaznamy také slouzi jako dikaz toho, Ze podminky odbéru tak, jak je
predepisuje SOP (resp. Legislativni dokumenty), byly dodrZeny.

Clanek 7.4.3 — P#i prijmu vzorkii se musi zaznamendvat odchylky od stanovenych
podminek. Vsichni pracovnici, kteti jsou opravnéni pfijimat vzorky, musi byt proskoleni
0 tom, co vSechno je potfeba pfi piijmu vzorkd zaznamenat a kam je tento zdznam potteba
provest.

Clanek 7.7.1 — Data z monitorovdni platnosti vysledkii se musi zaznamendvat tak, aby
umoznovala zjistovani trendii a tam, kde je to pouzitelné, byly pouziviny statistické
postupy Kk prezkoumdvani vysledkii. Laboratof musi zaznamenavat vysledky interniho
a externiho tizeni kvality. Tyto vysledky musi byt zaznamenany pichledné (nejlépe jako
regulacni diagramy), aby bylo mozné v¢as odhalit neshodnou praci nebo nepfiznivé
trendy téchto vysledkd.

Clanek 7.8.1.2 — Vsechny vydané zpravy s vysledky se musi uchovavat jako technické
zaznamy. Protokoly s vysledky, které laboratoi vydala, musi byt archivovany v papirové
nebo elektronické podobé¢ tak, jak byly pfedany zdkaznikovi.

Clanek 7.8.7.3 — Pokud jsou stanoviska a interpretace primo sdélovdany pii dialogu se
zakaznikem, musi se uchovadvat zaznam o tomto dialogu. Laboratof by méla pfednostné
tyto informace piedavat v pisemné podob¢, aby bylo mozno ulozit piesné znéni
informaci, které byly zdkaznikovi sdéleny. V ptipadé pfedavani stanovisek a interpretaci
ustné by laboratoi méla zvazit riziko ptipadného nedorozuméni.
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Clanek 7.9.3 — Proces vyrizovani stiznosti musi byt priubézne zaznamendavan. VSechny
informace zjisténé k stiznosti, ktera je vyfizovana, musi byt ulozeny v pisemnych
zaznamech.

Clanek 7.10.2 — Laboratoi musi uchovdvat zdznamy o neshodné praci a prijatych
opatienich. Laboratofi se doporucuje vyuzivat formulare, které obsahuji moznosti
zaznamu vSech informaci, které v souvislosti s touto ¢innosti norma vyzaduje. Norma
popisuje postup a vysledky tohoto postupu musi byt zaznamenany. Zaznamy mohou byt
Vv elektronické nebo papirové podobé.

Clanek 7.11.2 — Kdykoliv se vyskytnou zmény laboratornich systémii managementu
informaci, vcéetné zmeny konfigurace laboratorniho softwaru nebo upravy komercniho
beézneé doddavaného softwaru, musi byt tyto zmeny schvaleny, dokumentovany a pred
zavedenim validovany.

Clanek 7.11.3 — Laboratorni systéem musi zaznamendavat selhani systéemu a odpovidajici
bezprostredni a napravna opatieni.

Pozadavky na systém managementu

Clanek 8.2.4 — Veskeré zdznamy musi byt zahrnuty do systému managementu.
V laboratoti by nemély existovat zdznamy, které se tykaji laboratorni ¢innosti a nejsou
zahrnuty do systému managementu. Pro vSechny zaznamy plati stejné pozadavky pro
jejich fizeni.

Clanek 8.7.3 — Laborator must uchovavat zaznamy jako ditkaz o povaze neshod, pricindch
a o vSech prijatych naslednych opatrenich a vysledcich napravnych opatreni. Viz 7.10.2.

Clanek 8.8.2 — Laboratoi musi uchovdvat zdznamy jako ditkaz o realizaci programu
internich auditit a o vysledcich auditii. Laboratof by méla stanovit program internich
auditt, ktery zahrnuje ur€ité ¢asové obdobi, (doporucuje se jeden rok), dale by méla
zaznamenavat vSechna zjiSténi z internich auditi vcetné ptipadnych neshod a jejich
feSeni.

Clanek 8.9.2 — Vstupy do piezkoumani systému managementu musi byt zaznamendny
a musi obsahovat informace vztahujici se k cinnostem, které jsou definovany v normeé.
Norma popisuje, jaké vstupy pro prezkoumani systému managementu jsou potieba, tyto
vstupy musi byt pisemné zpracovany a projednany v ramci piezkoumani systému
managementu. O této Cinnosti musi byt veden zdznam s jasnymi zavéry z tohoto
pfezkoumani. Pfezkoumani systému managementu by mélo byt organizovano jednou
ro¢né, s vyhodou po skonceni kalendéainiho roku.

Clanek 8.9.3 — Vystupy z pirezkoumadni systému managementu musi obsahovat zdznam
vSech rozhodnuti a opatieni tykajicich se prinejmensim efektivnosti systému
managementu a jeho procesii, zlepseni laboratornich cinnosti souvisejicich s plnénim
pozadavkii normy, zajisténi pozadovanych zdroju a dadle vsechny dalsi potiebné zmeny.
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2 KOMPETENCE PRACOVNIKU LABORATORE
David Milde, Viclav Cerveny, Zbynék Plzdk

Zakladnimi pozadavky na pracovniky laboratofe se zabyva norma CSN EN ISO/IEC
17025:2018 [1] piedevsim v Sesti ¢lancich kapitoly 6.2. Terminem ,,pracovnici jsou dle
MPA 10-01-24 chéapany vSechny interni nebo externi osoby, které se podileji na
laboratorni ¢innosti a maji k tomu odpovidajici kompetence [2]. Dostate¢na kvalifikace
pracovnikd, jejich vycvik, znalosti a dovednosti jsou jednim z piedpokladi kompetence
zkusebni i kalibraéni laboratote. Ukolem vedeni laboratofe je identifikovat rizné funkce
a pracovni pozice v ramci laboratofe a je vhodné je zaznamenat v organiza¢nim schématu
laboratote.

Dale se zaméfime na plnéni jednotlivych pozadavkil v ¢lancich 6.2.1 az 6.2.6 [3, 4].

6.2.1 Vsichni pracovnici laboratore, interni nebo externi, kteri by mohli mit viiv na
laboratorni cinnosti, musi jednat nestranné, byt kompetentni a pracovat v souladu se
systémem managementu laboratore.

Kompetenci pracovniku se podrobné vénuji dalsi clanky kapitoly 6.2. Znalost
a dodrZzovani systému managementu laboratofe vSemi pracovniky je nezbytnym
ptedpokladem nejen pro poskytovani spolehlivych vysledkd, ale i bezproblémovy chod
celé laboratote. Pracovnici tedy musi byt se systémem managementu laboratote, ve které
pracuji, dobfe obeznameni.

Nestrannost je dilezitym principem vSech systémi managementu kvality a je nezbytné ji
pii veskeré laboratorni praci vénovat pozornost. Pracovnici maji mit podepsané
prohlaseni o nestrannosti a musi s nim byt sezndmeni. Vedeni laboratofe mé provadét
jednotlivé kroky k zamezeni stfetu zajml a nezaujatosti pracovniki, naptiklad pfi praci
s konkrétnimi vzorky.

S timto clankem tizce souvisi také pozadavek na davérnost uvedeny v Clanku 4.2.4
normy. I zde je obvyklym zplisobem, jak splnit tento pozadavek normy, uzavieni dohody
0 mlcenlivosti jednotlivymi pracovniky laboratofe a prokazatelné seznameni s timto
dokumentem.

6.2.2 Laborator musi dokumentovat pozadavky na kompetenci pro kazdou funkci majici
viliv na vysledky laboratornich cinnosti, véetné pozadavkii na vzdélani, kvalifikaci, vycvik,
technické znalosti, dovednosti a zkuSenosti.

Laboratorni management musi dokumentovat minimalni pozadavky na vzdélani nebo
odbornou kvalifikaci a zkuSenosti nezbytné pro vSechny pracovni pozice v laboratofi.
Pracovnici, ktefi jsou povéfeni provadét specializované tkoly, (napf. urcité druhy
zkousek nebo odbéry vzorki) nebo kteti vydavaji protokoly o zkouSkach nebo stanoviska
a interpretace, budou potfebovat zvlastni Skoleni vhodné pro dany ukol, v€etné prevence
lidskych chyb.

Minimalni pozadavky na vzdé€lani a zkuSenosti mtze laboratot formulovat uz pti hledani
pracovnika pro pfisluSnou pracovni pozici. Je na laboratofi, zda da pfednost uchazeci
S praxi, coz miiZe pfinést z piedchoziho zaméstnani nové podnéty pro zlepseni mnohych
procesu v laboratofi, nebo ptijme ,,Cerstvého* absolventa definovaného stupné vzdélani
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ur¢ittho sméru (napi. stfedoskolské nebo vysokoskolské chemické, biochemické,
potravinaiské, technické, prirodovédné, ...) a provede u n¢j zaskoleni a vycvik dle svych
postuptl, aniz by ho ,,zkazil* n¢kdo jiny. V kazdém ptipad€ neni vhodné nechavat vybér
novych pracovniku laboratoie pouze na personalistech.

Vsechny analyzy (zkousky) musi provadét kvalifikovany, zkuSeny a kompetentni
analytik, nebo se analyza musi provadét pod jeho dohledem. Nizsi formalni kvalifikace
(napt. vzdélani) muze byt piijatelnd, pokud pracovnici maji rozsahlé relevantni
zkuSenosti nebo rozsah jejich ¢innosti je omezeny. Pracovnici prochézejici vycvikem
nebo pracovnici bez odpovidajici kvalifikace mohou provadét analyzy za predpokladu,
ze jiz prokazatelné absolvovali zaskoleni na potiebné trovni, ze jiz prokazatelné dosahli
ptislusné trovné kompetence a pracuji pod pifiméfenym dohledem. Veskery vycvik
a Skoleni musi byt dokumentovany a udrZzovany v zédznamech o Skoleni. Za urcitych
okolnosti mohou byt minimalni pozadavky na kvalifikaci a zkuSenosti zaméstnanc, ktefi
provadeéji urcité typy analyzy nebo odebiraji vzorky, ureny v pravnich predpisech.

Vzhledem Kk neustalému vyvoji v oblasti legislativy, technickych norem, instrumentace ¢i
napt. pocitacovych systému a programl nelze predpoklddat, ze pracovnikiim postaci
znalosti ziskané béhem studia. Je tedy kli¢ové klast diraz na prubézny vycvik vSech
pracovnikil laboratofe. K tomu muze slouZit napf. Gc€ast pracovnikli na odbornych
kurzech a konferencich, vzdélavani se pomoci online kurzii, Skoleni dostate¢né
kvalifikovanym odbornikem provedené piimo v laboratofi, u€ast na vzdélavacich akcich
dodavateltl laboratorniho vybaveni ¢i samostudium.

6.2.3 Laborator musi zajistit, aby pracovnici meéli kompetenci pro provadeni
laboratornich cinnosti, za které odpovidaji a pro vyhodnoceni vyznamu odchylek.

Ukolem managementu laboratofe je zajistit kompetenci viech pracovnikil, ktefi pracuji
SurCitym zafizenim, napf. provadéji zkousky, validuji metody, hodnoti vysledky,
vydavaji vyroky o shod¢ ¢i interpretace nebo schvaluji protokoly. Management musi také
formulovat cile tykajici se vzdélani a schopnosti pracovnikli laboratofe. Pti vyuzivani
pracovnikli prochazejicich zacvikem musi byt zajistén patficny dozor. Kompetentni
pracovnik musi byt schopen analyzovat rizika a hodnotit vyznam ptipadné neshodné
préce.

6.2.4 Vedeni laboratore musi informovat pracovniky o jejich povinnostech,
odpoveédnostech a pravomocich.

Definovani odpovédnosti a pravomoci pracovnikti laboratoie je uvedeno v dokumentech

vydavanych na rtizné trovni fizeni. Typickymi ptiklady jsou:

e zakladni a obecné platné odpovédnosti a pravomoci;

e obecné odpovédnosti a pravomoci vztazené ke konkrétni pracovni pozici a

e podrobné rozpracovani obecnych povinnosti (pracovni népli, popis pracovni pozice,
popis pracovni ¢innosti apod.).

Ze systémovych odpovédnosti je vhodné definovat a popsat odpovédnosti:

e managementu laboratofe, ktery odpovida za stanoveni politiky a cill, za ¢innosti
laboratofte, za realizaci piezkoumani systému managementu. Déle zastupuje laboratot
pfi jednani se zdkazniky a odpovidd za persondlni obsazeni pracovnich funkci
laboratofe.
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e odbornych garantl zkouSek, ktefi provadi dohled nad pracovniky provadéjicimi
zkousky, dale pak odpovidaji za definovani rozsahu a zpisobu validace, prokazovani
kvality vysledki a odhad nejistot méfeni.

Ma-li laboratot manazera kvality, jeho odpovédnosti je vhodné definovat zejména, pokud
se jedna o kazdodenni realizaci systému managementu, aktudlnost dokumentace systému
managementu, planovani a realizaci internich audit, monitorovani i realizaci napravnych
a preventivnich opatfeni. Pokud neni funkce manazera kvality v laboratofi zavedena,
musi tyto povinnosti plnit povéteny pracovnik ¢i povéfeni pracovnici.

6.2.5 Laborator musi mit postup (postupy) a uchovavat zaznamy o:
a) stanoveni pozadavkii na kompetenci,

b) vybéru pracovnikii,

¢) vweviku pracovnikai,

d) dohledu nad pracovniky,

e) pravomocech pracovnikii,

f) sledovani kompetenci pracovnikui.

Pro vedouci pracovniky, odborné pracovniky, technické a administrativni pracovniky,
ktefi se podileji na zkouSkach, musi laboratot udrzovat aktualni popisy prace, se kterymi
byli pracovnici seznameni. O kazdém pracovnikovi musi laboratoi vést zdznamy, ve
kterych jsou uvedeny: kvalifika¢ni pozadavky na pracovni pozici, zaznamy
o personalnich udajich, zdznamy o poskytovaném vycviku, znalostech a dovednostech,
a Vv neposledni fadé€ i plan vycviku pracovnikd.

Cilem poskytovani vycviku je mit pracovniky odborné zptsobilé pro vykon pracovni
pozice, kterou zastavaji. Patfi to do pravomoci managementu laboratote. Pro kazdou
pracovni pozici je potieba definovat rozsah kvalifika¢nich pozadavka v oblasti vzdélani
a ptipadné délky praxe, odborné znalosti a dovednosti, znalosti a dovednosti v systému
managementu kvality, ptipadné i 0sobnostni vlastnosti.

Vedeni laboratofe musi zajistit, aby veskery personal byl dostatecné proSkolovan tak, aby
byl zplsobily pro provadéni laboratornich cinnosti. Pouze pracovnici, ktefi mohou
prokazat nezbytnou zpusobilost nebo ktefi pracuji pod odpovidajicim dohledem, mohou
provadét zkousky vzorkd. Musi existovat program prubézného vzdélavani, ktery by mél
byt dokumentovan. Na podporu dosazeni pfisluSnych kompetenci pracovnikil a zajisténi,
ze 1 budouci potieby laboratoie budou splnény, by méla byt zavedena Skoleni a plany
rozvoje pro veskery persondl. Udrzovéani zputsobilosti se musi sledovat naptiklad
kontrolou vykonu dosazeného v fizeni kvality a zkouSeni zpisobilosti. Je tieba zvazit
potiebu pravidelného doSkolovani pracovnikii, zejména pokud n&jakd metoda nebo
technika neni pravidelné pouZivana. Ackoli vedeni laboratote je odpovédné za zajiSténi
odpovidajiciho Skoleni, je nutno zdlraznit, Ze velmi dileZitym prvkem u zkuSenéjSich
analytikt je sebevzdélavani.

Management laboratofe musi vést a udrzovat aktualni zaznamy o Skolenich, ktera kazdy
zaméstnanec absolvoval. Uéelem téchto zaznami je prokazat, Ze jednotlivi pracovnici
byli dostatecné vySkoleni a Ze byla posouzena jejich kompetence provadét konkrétni
ukoly. Zaznam pro kazdou osobu by m¢l zpravidla zahrnovat: dosazené vzdélani, vnéjsi
a vnitini kurzy, které absolvovali, odpovidajici vycvik na pracovisti (podle potieby
i preskoleni). Je vhodné v zaznamech uchovavat také informace o ucasti v programech
zkouSeni zpusobilosti ¢i jinych mezilaboratornich porovnéavanich, spolupraci pfi
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mezilaboratornich valida¢nich studiich a informace o odbornych ¢lancich a prezentacich
pracovniky na konferencich.

Kazdy novy pracovnik ma mit vytvofen harmonogram zaskoleni, béhem n¢hoz pracuje
pod dohledem. Béhem zaskolovaci doby by se management laboratofe mél presvédcit
o tom, zda novy pracovnik je zpusobily a ma ptredpoklady k samostatnému provadéni
¢innosti, jimiz bude po zaskoleni povéien. Dobu pro zaSkoleni stanovi management
laboratofe na zéklad¢ ndro¢nosti a charakteru praci. Mize se jednat napiiklad o dobu tii
mesica.

Je tieba vydat ptislusné zmocnéni pted tim, nez pracovnici budou schopni zacit provadét
analyzy samostatné¢. Musi byt proveden zaznam o tom, jakym zptsobem pracovnik
prokazal, ze je pro danou ¢innost dostate¢n¢ kompetentni.

V piipadé tzv. pracovnikli na dohodu, externich poskytovateli, stazistti a dalSich nové
zamé&stnanych pracovnikti je tfeba dodrzovat vhodné postupy s ohledem na jejich
kompetenci a povédomi o pfislusnych pozadavcich systému managementu kvality.

6.2.6 Laborator musi poverovat pracovniky k provadeni specifickych laboratornich
cinnosti véetné, ale nikoliv vylucné:

a) vyvoje, modifikace, verifikace a validace metod,

b) analyzy vysledkii, véetné vyroku o shodé nebo stanovisek a interpretaci,

¢) uvadent, prezkoumavani a schvalovani vysledkaii.

O povéteni pracovnikll je nezbytné mit zdznam, a proto je obvyklé mit povéfeni
konkrétnich pracovnikl k ¢innostem uvedenym v tomto ¢lanku normy v pisemné formé
opatiené podpisem pracovnika (je mozné vést v tisténé nebo elektronické podobé, pokud
pracovnici vlastni elektronicky podpis). V neposledni fadé¢ by mél systém managementu
pocitat se zastoupenim pracovnikii na vSech pracovnich pozicich v piipadé jejich
neptitomnosti (dovolend, pracovni neschopnost, sluzebni cesta atd.).

Pouzita literatura:

1. CSN EN ISO/IEC 17025:2018 Vseobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich
a kalibra¢nich laboratoti. UNMZ Praha, 2018.

2. MPA 10-01-24 k aplikaci CSN EN ISO/IEC 17025:2018 Vseobecné pozadavky na

kompetenci zkusebnich a kalibragnich laboratofi v akredita¢nim systému Ceské republiky.

CIA, 1.6.2024.

Vymazal T., Misak P.: Metrologie ve zkuSebnictvi. VUT Brno, 2013.

KVALIMETRIE 22: PrGvodce kvalitou v analytické chemii. Pomutcka k akreditaci.

Eurachem-CR, Usti nad Labem, 2017. (ISBN 978-80-86322-10-0)

~w

59



3 PROSTORY A PODMINKY PROSTREDI

Sylvie Krizenecka, Vaclav Cerveny, David Milde

Touto problematikou se norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 [1] zabyva v kapitole 6.3.
Nasledujici odstavce pfinasi komentare a doporuceni k jednotlivym ¢lanktim [2, 3].

Clanek 6.3.1 uvadi, ze Prostory a podminky prostiedi musi byt vhodné pro laboratorni
cinnosti a nesmi mit nepriznivy vliv na platnost vysledkii. Laboratof musi na zaklade
analyzy rizik a pftilezitosti rozhodnout, v jakych prostorach a za jakych podminek
prosttedi lze ziskat danou zkouskou platné¢ vysledky. Neptiznivé mohou platnost
vysledki ovlivnit rizné kontaminace (analyt nebo interferenty, mikrobidlni znecisténi,
prach, vlhkost apod.) vzorku, reagencii, vody nebo jinych provoznich médii (kapalin
1 plynl), instrumentace, skladovacich prostor, pracovnich ploch, nadobi atd. Mnohé
pristroje jsou citlivé na vykyvy v napdjeni z elektrické sité, elektromagnetické ruseni
a vibrace (n€kdy dokonce vcetné hlasitych zvuki). Nékteré ptistroje (napf. infraervené
spektrometry) mohou byt neblaze ovliviiovany svételnymi podminkami. Obdobné je
muze, stejné jako fadu metod chemickych analyz, ovliviiovat teplota. Pro fadu
laboratornich provozii je tedy doporuceno pouziti fizenych klimatizaci. Bezprasné
prostfedi lze zafidit pietlakovou ventilaci s pouzitim pfislusnych ¢asticovych filtri pro
filtraci vhanéného vzduchu. U nékterych typt analyz a nékterych vzorkd muze byt
problematicka i nedostatecna vlhkost prostiedi, jelikoz mize dochazet k desorpci vody
z materidlu vzorku. Zatizeni a vybaveni prostor pro jednotlivé laboratorni Cinnosti je
obvykle komplexni zaleZitost a Casto nemaji pracovnici laboratoii dostate¢né znalosti
a kompetence v této oblasti. Lze tedy doporucit vyuziti sluzeb odbornikti dodavatele
instrumentace a odborniku, kteti jsou obeznameni i s legislativnimi pozadavky tykajicimi
se bezpecnosti prace a protipozarni ochrany.

Clanky 6.3.2 a 6.3.3 uvadéji, ze PoZadavky na prostory a podminky prostiedi nezbytné
pro provadeni laboratornich cinnosti se musi dokumentovat. Laborator musi sledovat,
Fidit a zaznamendvat podminky prostiedi v souladu s prislusnymi specifikacemi,
metodami nebo postupy, nebo pokud maji viiv na platnost vysledkii. Samoziejmosti jsou
standardni postupy pro pouZzivani vhodného pracovniho odévu a obuvi, pouzivani nejen
ochrannych pomtcek (bryle, jednorazové rukavice apod.), ale také pomicek
zabranujicich kontaminaci od pracovniku, jejich odévy, parfémy atd. Laboratof musi
posoudit, které¢ podminky prostiedi maji vliv na platnost vysledk a ty pak sledovat
a uchovavat o nich dokumentaci. Zaznam podminek prostiedi lze provadét jak
periodickymi odecty hodnot z pfislusnych kalibrovanych méfidel v definovanych
casovych intervalech, tak 1 automaticky nebo dokonce kontinualné€ s pfimym exportem
do laboratorniho informac¢niho systému. To by mélo zahrnovat posouzeni dopadi
a pozadovanou kontrolu zejména teploty, vlhkosti vzduchu, vibraci, mikrobialni
kontaminace ptenasené vzduchem a prachem, ¢i osvétleni. Kromé toho by se méla zvazit
potieba sledovani radiace a kvality konkrétnich sluzeb (napf. rozvodu plyni nebo ¢istotu
demineralizované vody). Kritické podminky prostfedi musi byt sledovany a udrZzovany
v pfedem stanovenych mezich. Monitorovaci zafizeni musi byt fadn¢ udrzovano, ovétreno
nebo kalibrovéno.

Vzorky, ¢inidla a méfici standardy (vCetné referencnich materialt — RM) musi byt

skladovany tak, aby byla zajiSténa jejich celistvost a neporuSenost. Zejména musi byt
skladovany a pouzivany nebo testovany tak, aby nebyla mozné kiizova kontaminace. Je
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vhodné, aby reagencie, standardy a vzorky byly uloZzeny na riznych mistech. Laboratof
by je meéla chranit pfed jejich znehodnocenim, kontaminaci a ztratou identity
s pfihlédnutim k ptipadnym specifickym pozadavkim dodavatele nebo specifikovanym
v metod¢ (napt. skladovaci teplota). Vzorky skladované oddélené od zasob reagencii i od
standardii a referencnich materidli je vhodné doplnit nadobami (vzorkovnicemi)
s kontrolnimi vzorky s reagen¢ni matrici (slepy vzorek pro skladovani, angl. storage
blank). Je-li v takovém kontrolnim vzorku posléze nalezen analyt (nemél by tam byt),
muze to v kombinaci sjinymi druhy kontrolnich a slepych vzorki pomoci pii
vySetfovani, ve kterém kroku laboratornich procesti ke kontaminaci doslo. Pribézné
sledovani podminek skladovani vzorka (monitoring teploty, tlaku, vlhkosti, ...) a hlavné
vCasny zdsah pii nedodrZzeni podminek specifikace (pfedepsanych rozsahti téchto
podminek) dfive, nez dojde ke znehodnoceni vzorkl nebo ¢inidel, je smyslem postupi,
které by laboratof méla od zaméstnancli vyzadovat: Muze to byt napiiklad nocni
pohotovost, povinnost zakroc€it (dostavit se do laboratofe a pfesunout vzorky do zalozni
lednice) v ptipad¢ obdrzeni notifikace napiiklad na mobilni telefon.

Laboratorni prostfedi, prostory a zafizeni by mély byt dostate¢né velké, vhodné
usporadané, cCisté a uklizené, aby bylo zajisténo, Ze nebude ohrozena kvalita ani
bezpecnost provadéné prace. Je-li to pro kvalitu prace laboratofe kritické, musi udrzovat
zdokumentované postupy a zdznamy tykajici se procesu ¢isténi a uklidu.

V neposledni fad€ je pro provozovani jednotlivych zkuSebnich postupli a umisténi
laboratorniho vybaveni potteba vytvofit vhodné podminky. Tyka se to naptiklad
skladovani umytého laboratorniho nadobi. Pfistroje by mély byt provozovany
a skladovany napf. na stolech s dostatecnou velikosti a nosnosti. Spravna likvidace
reagencii a vzorkd nemd ptimy vliv na kvalitu analyzy vzorki, ale je soucésti spravné
laboratorni praxe a méla by byt v souladu s narodnimi pravnimi ptedpisy tykajicimi se
zivotniho prostiedi, bezpecnosti a ochrany zdravi.

Kromé toho by méla byt zvaZena potieba radiacniho stinéni a zvlastnich sluzeb (napf.
plynovodii nebo zasobovani demineralizovanou vodou, odtahy a bezpecna likvidace
plynnych nebo i kapalnych odpadu). Kritické podminky prosttedi musi byt monitorovany
a udrZzovany v pfedem stanovenych mezich. Monitorovaci zafizeni musi byt pfimétené
udrZovano, ovéfovano nebo kalibrovano.

PoruSeni kritickych podminek prostfedi mize byt indikovdno bud’ monitorovacimi
systémy, nebo vysledky kontroly kvality vytvofenymi béhem konkrétnich zkousek.
Dopad takovych poruch mize byt posouzen jako soucést testovani odolnosti béhem
validace metody a pfipadné stanovenych nouzovych postuptl. Kazda takova udalost musi
byt sledovana jako neshoda v systému fizeni kvality.

Provadéni zkousek musi byt zastaveno v ptipadé€, ze podminky prostiedi ohrozuji platnost
vysledki téchto zkousek.

Clanek 6.3.4 normy: Opatieni pro kontrolu prostor se musi zavést, sledovat a pravidelné

prezkoumavat a musi zahrnovat mimo jiné:

a) pristup do prostor ovliviwjicich laboratorni ¢innosti a jejich vyuzivani,

b) zabrdanéni kontaminaci, interferencim nebo nepriznivym vliviim na laboratorni
cinnosti,

C) efektivni oddéleni prostor s neslucitelnymi laboratornimi ¢innostmi.
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Podle ¢lanku 6.3.4a muze byt vhodné omezit pfistup do urcitych prostor laboratote
z divodu povahy praci, které se v nich vykonavaji. Piistup mohou mit pouze opravnéni
pracovnici a toto musi byt popsano v postupech a zaznamenana i jména pracovniki
majicich takové opravnéni. Tato omezeni mohou byt zavedena pro zajisténi bezpeénosti
nebo kvuli nachylnosti ke kontaminaci nebo interferencim. Mezi typické pfipady muize
patfit prace s vybus$ninami, radioaktivnimi materialy, karcinogeny, mutageny, forenzni
vySetiovani, techniky polymerazové fetézové reakce a stopova analyza. Tam, kde takova
omezeni jsou zavedena, méli by byt pracovnici informovani 0:

e urceném pouziti konkrétnich prostor;

e omezenich, ktera se vztahuji na praci v tomto prostoru;

e davodech, které vedou k vyhlaseni téchto omezeni;

e  postupech, které budou nasledovat, pokud budou tato omezeni porusena.

Rizeny pfistup mize byt realizovan riiznymi zpisoby. At uZ se jedna o standardni
operacni postup — SOP s fizenym pfistupem ke klicim od zdmki a zapisovanim se do
dochazkové knihy nebo elektronicky systém na Cipy, otisky prstii nebo detekci obliceje.
Dilezité¢ je zamezit Skoddm na zdravi a také problémim pii dané analyze. Nutnou
podminkou je vSak aktivni prace se seznamy 0sob Vv laboratofi pro jednotlivé dny (napf.
evidence navstév) a specifikace jejich prdv na pfistup do jednotlivych mistnosti
a provozu.

Pokud jsou v sousednich pracovnich oblastech provadény neslucitelné ¢innosti, je tfeba
dle ¢lanku 6.3.4c¢ zajistit jejich ucinné oddéleni. Toto oddéleni mize byt prostorové (tj.
provadénim ¢innosti v riznych mistnostech) nebo ¢asové (tj. pldnovanim préce tak, aby
k neslucitelnym ¢innostem dochazelo postupné s odpovidajicimi ¢isticimi postupy mezi
témito neslucitelnymi ¢innostmi). Pfi vybéru uréenych ploch pro nové prace je tteba vzit
v tvahu ptedchozi vyuziti plochy. Pfed pouzitim je tieba rozhodnout o potiebé a zajistit
pfiméfeny monitoring a jeho vyhodnocovani a v neposledni fadé¢ zkontrolovat, zda je
oblast bez kontaminace. Dekontaminacni postupy mohou byt vhodné tam, kde prosttedi
nebo zatizeni podléha zméné pouziti nebo kde doslo k ndhodné kontaminaci.

Podle ¢lanku 6.3.5 musi laboratot zajistit, aby byly splnény pozadavky tykajici se
zafizeni, prostor a podminek prostiedi i tehdy, pokud jsou ¢innosti provadény na mistech
mimo stalou kontrolu laboratote.

Pouzita literatura:

1. CSN EN ISO/IEC 17025:2018 Vseobecné pozadavky na kompetenci zkuSebnich
a kalibra¢nich laboratofi. UNMZ Praha, 2018.

2. Vymazal T., Misak P.: Metrologie ve zkuSebnictvi. VUT Brno, 2013.
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4 PRISTROJE A DALSI VYBAVENI CHEMICKE
LABORATORE

Sylvie Krizenecka, Zbynek Plzak

4.1 Uvod

V této kapitole se budeme zabyvat v§im, co je krom¢ chemikalii a dalSich specialnich
materidlti potieba pro provadéni analytického postupu. Bez instrumentace je moderni
analytika nepiedstavitelnd, a to at’ uz se jedna o relativné jednoduché pfistroje a vybaveni
az po sofistikovanou instrumentaci mnohdy fizenou pocitacem. Je tedy logické, ze stav
pouzivanych analytickych meéficich pfistroji je vyznamnym faktorem ovlivilujicim
kvalitu vysledk. Stanovit vSak univerzalni postup péce o instrumentaci nejde, vzhledem
k jeji riznorodosti. Primarni otdzkou pfed provadénim analytickych méteni je provéfit,
zda néstroje, které analytik mé k dispozici — postup méfeni, instrumentace 1 softwarové
vybaveni — jsou vhodné pro dany ucel, tj. funguji tak, jak ocekava, tedy maji-li
v konkrétnim prostiedi jeho laboratote takové charakteristiky, vykonnostni parametry, ze
je mozné s jejich pomoci provadét pozadovana analyticka stanoveni a ze budou
poskytovat vysledky ocekavané kvality. Takové proveéfovani se nazyva validaci. Validaci
vlastniho postupu analyzy musi pfedchazet nastaveni — kalibrace instrumentace a validace
pouzivaného softwaru, kterd provéii, Zze vykonnostni parametry konkrétni ptistrojové
méftici konfigurace v prostiedi laboratofe jsou vhodné pro pouziti pro uvazované méteni
a zpracovani dat.

Zajisténi metrologické navaznosti vysledki méfeni neni v chemii realizovdno jen
kalibraci meéftidel (tedy tak zvané analytické pfistrojové koncovky), ale zajisténim
navaznosti vysledki celého méficiho postupu, v némz piebiraji ilohu etalonu (standardu)
hlavné certifikované referen¢ni materialy.

Zpusob péce o pristroje a vybaveni pro méfeni zavisi u konkrétni polozky pfistrojii
a vybaveni na zodpovézeni dvou zékladnich otazek:

1. Jak se ma o poloZku pecovat?

2. Jak ¢asta ma byt tato péce?

V analytické laboratoii do téchto odpovédi na rozdil od jinych oblasti zasahuje jen
vyjime¢né regulace, tedy existence pravniho ptedpisu, ktery tyto odpovédi stanovuje
(proto se jedna o stanovend méfidla, viz dale). Piesto je dilezité vymezit, u které
instrumentace a u kterého vybaveni (v analytické laboratofi se miiZze jednat o typicky se
vyskytujici zakladni polozky) je zptisob péce a jeji Cetnost stanovena a kde tato volba je
V plné odpovédnosti laboratofe.

Regulace se uplatituje tam, kde je zddouci, aby spravnost métidel a objektivnost métreni
garantoval stat, a prisluSnd méfidla jsou zarazena do kategorie métidel stanovenych. Do
této kategorie jsou proto zarazena zejména métidla, jejichz udaj miize byt divodem pro
uplatnéni sankci nebo muze ovlivnit zdravi ¢lovéka, a v neposledni fad¢ také vybrana
méfidla pouzivana v obchodnim styku. Ostatni métidla jsou métidla pracovni. Spravnost
funkce pracovnich métidel zabezpecuje jejich uzivatel kalibraci, naproti tomu spravnost
stanovenych méfidel je zajistovana pravidelnym ovéfovanim, které provadi Cesky
metrologicky institut nebo statem autorizovand metrologickd stfediska. Seznam
stanovenych méftidel, specifikaci povinnosti schvaleni typu a lhiity pro nasledné ovéfeni
stanovenych méfidel definuje vyhlaSka Ministerstva priimyslu a obchodu ¢. 345/2002 Sb.
ve znéni pozdé&jSich predpist. Podrobnéji viz odkaz 1.
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Meéridla, ktera mohou byt v chemické laboratofi stanovenym méfidlem, jsou odmérné
banky, byrety a pipety, specifické hustoméry, lihoméry, cukroméry a mosStomeéry
a analytické vahy. U sklenéného laboratorniho nadobi je uvedena lhiita bez omezeni, tedy
po dobu zivotnosti, a patficna pfedepsand péCe znamena pouze vhodny nakup tohoto
nadobi, pii kterém je tfeba dbat na to, aby budouci uzivatel potidil provedeni uréené
K pouziti v regulované oblasti (tedy prvotné¢ ovéfené) a zachazel s nadobim podle
doporuceni vyrobce.

Az na vyjimky nepatii tedy instrumentace a dalsi vybaveni analytickych laboratofi
k méfeni do kategorie stanovenych métidel, ale dle terminologie zakona o metrologii do
kategorie meétidel pracovnich, a je tak odpovédnosti pracovnikl laboratoie stanovit
jednak vhodny zpasob kalibrace a péce o tuto instrumentaci vcetné softwarového
vybaveni, jednak frekvenci provadéni téchto ukont. Toto spolu s ur¢enim odpoveédnosti
jednotlivych pracovnikil, evidenci méfidel (v€etné referencnich materidlil) a schémat
zajistovani metrologické navaznosti zachycuji laboratoie v dokumentaci svého systému
managementu (n¢kdy se tato ¢ast dokumentace nazyva metrologicky rad laboratofe).

Kdyz jsme vyjasnili zdkladni pojmy kategorizace métidel pouZzivanych v laboratofi ve
smyslu zadkona o metrologii, mtizeme pfistoupit ke konkrétnim pozadavkiim, které norma
CSN EN ISO/IEC 17025:2018 ve vztahu k vybaveni zkuSebnim a kalibraénim
laboratofim uklada.

4.2 Pozadavky normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018

Laboratof musi mit piistup K vybaveni, které je nezbytné pro spravné provadéni
laboratornich Cinnosti a které muze mit vliv na vysledky. Kdyz laboratof vyuziva
vybaveni, které je mimo jeji stadlou kontrolu, musi zajistit, Ze spliiuje pozadavky pro
vybaveni dané normou ISO/IEC 17025 [4]. Laboratof musi mit postup pro zachéazeni,
ptepravu, skladovéni, pouzivani a planovanou udrzbu svych zatizeni zajist'ujici jejich
spravnou funkci a zabrafujici kontaminaci nebo poskozeni. Pfed tim, nez je zafizeni
uvedeno do provozu, musi laboratof provéfit, zda vyhovuje specifikovanym pozadavkim.
Zatizeni pouzivand pro méfeni musi byt schopna dosdhnout presnosti méfeni nebo
nejistoty méfeni vyZzadovanych pro ziskani platného vysledku. Méfici zatfizeni se musi
kalibrovat kdyz:

e pfesnost méfeni nebo nejistota méfeni ovlivituje platnost uvadénych vysledki a/nebo
e kalibrace zafizeni je vyZzadovana pro zajiSténi metrologické navaznosti uvadénych

vysledkd.

Laboratot musi stanovit program kalibraci, ktery musi byt ptezkoumavan a podle potieby
upravovan, aby se udrZela divéra ve stav kalibrace. VeSkera zafizeni, ktera vyZaduji
kalibraci nebo ktera maji definovanou dobu platnosti, musi byt oznafena Stitkem,
kodovana nebo jinak oznacena, aby uzivatel zafizeni mohl snadno identifikovat stav
kalibrace a dobu platnosti. Zafizeni, které bylo vystaveno pietizeni nebo nespravnému
zachazeni, poskytuje pochybné vysledky nebo se ukéazalo jako vadné nebo mimo
specifikované pozadavky, musi byt staZzeno z provozu. Aby se zabranilo jeho pouzivani,
musi byt takové zafizeni umisténo oddélené, nebo jasné oznaceno Stitkem ¢i jinak jako
zafizeni mimo provoz do té doby, nez se oveii, ze pracuje spravné. Laboratof musi
provéfit vliv této zdvady nebo odchylky od stanovenych pozadavkl a musi zahajit fizeni
postupu pro neshodnou praci. Jsou-li nezbytné pribézné kontroly pro zachovani diavéry
ve funk¢nost zafizeni, musi se tyto kontroly provadét danym postupem.

Jsou-li soucasti kalibrace a dat o referen¢nim materidlu referen¢ni hodnoty nebo korekéni
faktory, laboratof musi zajistit, Ze tyto referen¢ni hodnoty a korek¢ni faktory jsou nalezité
aktualizovany a zavedeny tak, aby se splnily specifikované pozadavky. Laboratoi musi
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pfijmout praktickd opatieni, aby zabranila neimyslnym zméndm v nastaveni zafizeni

a znehodnoceni vysledkl. O zafizeni, které mize mit vliv na laboratorni ¢innosti, se musi

udrzovat zaznamy. Tyto zdznamy musi tam, kde je to aplikovatelné, obsahovat:

e identifikaci zafizeni v¢etné verze softwaru a firmwaru;

nazev vyrobce, identifikaci typu a sériové ¢islo nebo jinou jednozna¢nou identifikaci;

doklad o ovéfeni, ze zafizeni spliiuje stanovené pozadavky;

soucasné umisténi;

data kalibrace, vysledky kalibraci, nastaveni, kritéria pro ptevzeti a ptislusné datum

pfisti kalibrace nebo kalibra¢ni interval,

e dokumentaci k referencnim materialim, vysledky kritéria pro prevzeti, relevantni
data a doby platnosti;

e plan Gdrzby a zdznam o doposud provedené udrzbé, pokud je to relevantni pro
vykonnost zafizeni;

e podrobnosti o jakémkoli poskozeni, selhani, upravé nebo oprave zatizeni.

4.3 Kalibrace

Instrumentace pouZzivana v laboratofi pro méfeni musi byt schopna dosahnout piesnosti
meéfeni nebo nejistoty méfeni vyzadovanych pro ziskani platného vysledku. Méfici
zafizeni se musi kalibrovat a specifiklim kalibrace v analytické laboratofi se budeme
vénovat. Kalibrovani pfistroje nebo vybaveni (napf. odmérnych pomtcek) predstavuje
porovnani métené veli€iny s hodnotou reference. Abychom kalibrovali naptiklad odezvu
spektrofotometru, vybereme vhodny referencni materidl a méfime za stanovenych
podminek jeho odezvu a porovname naméfenou hodnotu s hodnotou uvedenou nebo
odvozenou z certifikatu referenéniho materialu podle navodu vyrobce pfistroje. Dale se
stanovi méfenim vzorki s riznou koncentraci stanovované slozky zdvislost odezvy na
koncentraci a z tohoto souboru vysledkl se sestroji tzv. kalibra¢ni kiivka pro dany
analyticky postup. Mé&fenim odezvy piistroje U vzorku s neznamym mnozstvim se pak ke
stanoveni hodnoty nezndmého mnoZstvi pouZzije sestrojend kalibracni kiivka.

Kalibrace v chemii dosahujeme dvéma cestami: za prvé pouZitim ¢Cistych chemickych
sloucenin a za druhé pouzitim materiald s typickou matrici, v nichz je mnozstvi
pfitomného analytu dostate¢né urceno. Takové materidly jsou znamy jako matricové
referenni materialy. Pfi stanoveni Cetnosti kalibraci pouzivaného pfistroje a rozsahu
zadani kalibrace (pocet a specifikace kalibracnich bodl, pozadovana nejistota vysledkt
apod.) musi laboratot zhodnotit dvé protichiidné hlediska. Nebezpeci, ze métici zatizenti,
které se pouziva, pfestane vyhovovat specifikaci a nebude vyhovovat pro dany ucel, ma
byt co nejmensi a soucasné ale plati, Ze ndklady na kalibraci maji byt minimalni. Pfi volbé
intervalu kalibraci, ktery nemusi byt neménny, by méla laboratot zvazit doporuceni
vyrobce, rozsah a naro¢nost pouzivani, podminky okolniho prosttedi (jedna-li se
o mobilni jednotku — teplota, prasnost, vibrace, agresivni atmosféra), pfesnost
pozadovanych méfeni, Udaje ziskané¢ v predchozich zédznamech o kalibracich
a zaznamenany prub¢eh minulé udrzby a servisu. Odpovédnost za to, ze piistroj je spravne
pouzivan a je ve vyhovujicim stavu, nese pracovnik pouZzivajici pfistroj (event. povéeny
pracovnik) a jeho pifimy nadfizeny. V laboratofich se zavedenym systémem
managementu musi byt vSechna meéfidla vyzadujici kalibraci oznacena tak, aby byl
zfejmy stav kalibrace — datum, kdy métidlo bylo kalibrovano a kdy kon¢i platnost jeho
kalibrace.

Kalibrace je nyni definovana VIM [2] jako cinnost, kterd za specifikovanych podminek
V prvaim kroku stanovi vztah mezi hodnotami veliciny s nejistotami méreni poskytnutymi
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etalony (standardy) a odpovidajicimi indikacemi s pridruzenymi nejistotami méreni a ve
druhém kroku pouZije tyto informace ke stanoveni vztahu pro ziskani vysledku méreni
z indikace. Tato definice vyhovuje jak pro kalibraci pfistroje pouzivaného pro danou
analyzu (napf. spravné technické nastaveni vinové délky spektrometru nebo ,,naladéni“
hmotnostniho analyzatoru tandemovych méticich technik), tak pro kalibraci analytickou,
tedy celého analytického postupu jako kazdodenné opakovanou Cinnost zjisténi nebo
ovéteni  charakteru  zavislosti mezi odezvou a  koncentraci  analytu
znazoriiovanou kalibra¢ni kiivkou.

Zajisténi kalibrace analytické instrumentace a métidel je mozno fesit jako externi sluzbu
(prostiednictvim  pracovist Ceského metrologického institutu, akreditovanych
kalibra¢nich laboratofi nebo servisu dodané instrumentace) nebo i vlastnimi prostiedky,
pokud je to technicky mozné a laboratotf ma k tomu prostiedky a patficné kvalifikovany
personal. Z pohledu akreditace laboratote se pak jedna o interni kalibrace. V piipadé, ze
zkuSebni laboratof provadi interni kalibrace svych meéfidel, méla by plnit technické
pozadavky jako kalibracni laboratof, vcetné¢ pravidelné tucasti ve vhodném
mezilaboratornim porovnani, pokud je dostupné. Kalibrace by se méla provadét podle
dokumentovanych kalibra¢nich postupti, méla by prokézat schopnost odhadnout nejistotu
kalibrace a zpusobilost pracovniki provadéjicich kalibrace by se méla prokazovat
patficnym osvédcenim.

4.4 Kvalifikace instrumentace

Z vyse uvedeného vyplyva, ze instrumentace analytické laboratoie ma specificky
charakter, na ktery se n¢kdy obtizn¢ aplikuji obecné metrologické pftistupy, casto
odvozené pro pfima fyzikalni méteni. Typické pfistrojové vybaveni pro analytickou
»koncovku“ je pocitacem fizeny ptistrojovy systém, ktery jak pfi instalaci, tak pfi adrzbé
vyzaduje specialni znalosti a nastroje, které analytik nema. Je tedy nutnosti spoluprace
dodavatele (dle normy CSN EN ISO/IEC 17025 externiho poskytovatele — vyrobce,
servisni organizace) a analytika. Vybaveni nelze vétSinou né¢kam odvézt a provézt
kalibraci a dal8i tikony, jako je to typické u méteni fyzikalnich veli¢in.

Proto zastupci analytické vefejnosti a prednich vyrobct analytické instrumentace
vypracovali Ctyfstupiiové schéma péce o instrumentaci [3] specidlné vyvinuté pro tuto
oblast — ,,Kvalifikace instrumentace™ (obr. 4.1). Ac¢koli to norma ISO/IEC 17025 [4]
vyslovné neuvadi, je proces kvalifikace instrumentace — definovany jako proces
zajist'ujici, Zze vykonnost zatizeni odpovida jeho zamyslenému pouziti, a to od navrhu az
po kazdodenni pouZivani — zakladnim prvkem spravného managementu instrumentace
laboratofe. Toto schéma odrazi typické etapy vybéru instrumentace, jeji instalace,
prokdzani parametrii deklarovanych vyrobcem a posouzeni, zda je instrumentace
v poradku pro zamyslenou analytickou aplikaci.

Tomu odpovidaji jednotlivé etapy kvalifikace, které na sebe navazuji:

1. Kbvalifikace navrhu (Design Qualification) — definuje pozadované funkcni
parametry pristroje a detaily postupu vybéru dodavatele.

2. Kovalifikace p¥i instalaci (Installation Qualification) — zahrnuje postupy instalace
pfistroje ve zvoleném prostiedi. Potvrzuje, Ze pfistroj byl v poradku instalovan a Ze
vykazuje funk¢ni schopnost ve zvoleném prostiedi.

3. Funkéni kvalifikace (Operational Qualification) — je proces, ktery demonstruje, ze
piistroj funguje a vykazuje parametry vykonnosti dle své specifikace v prosttedi, ve
kterém byl instalovan.

4. Provozni kvalifikace (Performance Qualification) — je proces, ktery ovéii, ze
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pfistroj spolehlivé funguje v souladu se svou specifikaci pfi rutinnim pouZzivani pro
méieni provadéna v laboratofi.

Toto schéma je hojné pouzivéano jak vyrobci instrumentace, tak softwarového vybaveni.
V literatuie 1ze nalézt Clanky zabyvajici se naplni jednotlivych krokt pro konkrétni typ
analytické techniky. VZdy se doporucuje provést ukony funkéni kvalifikace po navstéve
servisniho technika.

Kwvalifikace navrhu

v

Kwvalifikace pi1 instalaci

v

Funkéni kvalifikace

v

Provozni kvalifikace

Obrazek 4.1 Kvalifikace instrumentace

Zejména v oblasti chromatografickych technik se pojem system suitability testing
pouziva pro demonstraci celkové funkcni zptsobilosti analytického systému. Jedna se
¢asto o vyuziti moznosti danych softwarovym vybavenim, kdy i béhem vlastni analyzy
lze provéfit, zda urcité vykonnostni parametry méficiho systému (napf. retencni cas,
pomér S/N za definovanych podminek, u€innost déleni jako pocet teoretickych pater nebo
rozliSeni dvou stanovenych pikd apod.) se pohybovaly béhem analyzy ve stanovenych
mezich.

4.5 Pocitacové systémy

U pocitacovych systémtl spojenych s analytickou instrumentaci se ocekava, ze uzivatel
ma pocitacovy systém pod kontrolou, systém otestoval a je schopen dolozit, Ze ma
pozadovanou funkénost. Uzivatel by tedy mél:

e mit pocitacovy systém pod kontrolou;

formulovat poZzadovanou ¢innost, kterou mé systém vykonavat;

provéfit systém (formou kvalifikace pfi instalaci, funkénost a pfi vlastnim provozu) a
stanovit postupy udrzby a zabezpeceni a sledovani zmén.

V soucasné dob¢ se pouzivany software rozdéluje do nékolika kategorii podle rizika, které
jeho pouzivani pfinasi. Tomu odpovida i rozsah validace, ktera by pted jeho pouzitim
méla byt v laboratofi provedena, viz napt. odkaz 5. Komerc¢ni software se povazuje bud’
za validovany (textovy editor, tabulkovy procesor pouzivany standardnim zplsobem)
nebo se vétSinou jeho validace provéfuje v ramci celkové validace pouZivaného
analytického postupu v laboratofi.

Laboratorni systém (systémy) managementu informaci (LIMS), pouzivany pro sbér,
zpracovani, zaznamenavani, vytvareni zprav, ukladani nebo vyhledavani dat, musi byt
laboratofi pfed zavedenim validovéan na funk¢nost, véetné fadného fungovéni rozhrani v
rdmci laboratorniho systému (systémil) managementu informaci. Vypocty a datové
pfenosy se musi kontrolovat pfiméfenym a systematickym zptisobem. Kdykoliv se

67



vyskytnou zmény, vcetné zmény konfigurace laboratorniho softwaru nebo upravy
komer¢niho bézné dodavaného softwaru, musi byt tyto zmény schvaleny,
dokumentovany a pied zavedenim validovany. Laboratorni systém (systémy)
managementu informaci musi byt chranén pied neopravnénym piistupem, byt udrzovan
zpisobem, ktery zajist'uje integritu dat a informaci a zahrnovat zaznamenéavani selhani
systému a odpovidajici bezprostiedni a napravna opatieni.

4.6 Metrologicka konfirmace a management méreni

Pro tplnost je tieba uvést, ze norma CSN EN ISO 10012 [6] pouzivé pro pé&i o méfici
pristroje termin metrologickd konfirmace. Definuje ji jako soubor ¢innosti pozadovanych
pro zajisténi toho, aby méfici vybaveni bylo ve shodé s pozadavky na jeho zamyslené
pouziti. Metrologickd konfirmace obecné zahrnuje kalibraci a ovéfovani, jakékoli
nezbytné sefizeni nebo opravu a ndslednou rekalibraci, porovndni s metrologickymi
pozadavky na zamyslené pouziti vybaveni, stejn¢ jako jakékoli pozadované zapeceténi
pouziva se v téch pripadech, kdy nelze pfimétené pouzit termin kalibrace nebo zahrnuje
kalibraci i1 dalsi ukony, které se provadéji napf. s elektrickymi méficimi piistroji.

Vyznamnou soucdsti managementu méteni je posouzeni potieby, rozsahu a Cetnosti
pfipadnych ,mezilhitovych kontrol*“ k pribéznému zjednodusenému potvrzeni, ze
m¢éfidlo se vyznamné neodchylilo mimo ramec specifikaci. Zejména v oblasti stopovych
a ultrastopovych analyz s vyuZitim napt. GC, HPLC, GC/MS a LC/MS je nutné brat
Vv ivahu vyvoj stavu analytického meéficiho systému. Vlastni kontrolu lze provadét
nastroji fizeni kvality — typicky kontrolnimi vzorky jako provérku vykonnosti celého
méficiho analytického postupu nebo u nékterych analytickych technik (napf. hmotnostni
spektrometrie) pomoci testovacich latek a postupli navrzenych specidlné k provéteni
technického nastaveni dané instrumentace. Pokud jsou takovéto zkousky (testovani)
provadény v pravidelnych intervalech, je mozné jejich vysledky a trendy vyhodnocovat
vyhodné pomoci vhodnych typh regulac¢nich diagramti.
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5 METROLOGICKA NAVAZNOST

Zbynék Plzadk, Jan Vilimec

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Vieobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich
a kalibra¢nich laboratofi“ [1] uvadi v kapitole 6. 5 pozadavky na stanoveni a udrzovani
metrologické navaznosti vysledkli méfeni pomoci dokumentovaného nepterusené¢ho
fetézce meteni. Laboratof musi zajistit, aby vysledky méfeni byly navazné na jednotky
SI prostfednictvim kalibraci provedenych v kompetentni laboratofi, nebo certifikovanych
hodnot certifikovanych referencnich materialii poskytnutych kompetentnim vyrobcem,
nebo pfimou realizaci jednotek SI zajisStovanych porovnanim s ptislusnymi etalony (tato
varianta je v bézné laboratofi nemozna).

Pro pochopeni koncepce metrologické navaznosti je urCen nasledujici text.

Kyvalitni vysledky analyz by mély byt nezavislé na Case a misté, kde byly ziskany, tedy
mély by byt porovnatelné v mezich svych nejistot. U chemickych méfeni pfistup
k zajisténi tohoto pozadavku prodé€lal v posledni dobé vyvoj, ktery od standardizace
postuptt méteni dospél k pfijeti koncepce ndvaznosti méfeni, kterd byla po nckolik
tisicileti pouzivana v oblasti pfimych fyzikalnich méfeni délky a hmotnosti a technicky
se V posledni dobé dale zdokonalovala a rozsitila i na dalsi veli¢iny. Podstatou méfeni je
porovnavani, a tak je logické, ze porovnavani s mezindrodné uznavanymi referencemi —
etalony pfineslo srovnatelnost méfent, kterd v oblasti fyzikalnich méfeni nyni uspokojivé
funguje na celosvétové urovni.

V souéasné dob¢ definujeme metrologickou navaznost jako vlastnost vysledku méienti,
pomoci niz muze byt vysledek vitaZen ke stanovené referenci pres dokumentovany
nepreruSeny retézec kalibraci, z nichz kazda se podili svym prispévkem na stanovené
nejistoté méieni [2).

Je nutno zdlraznit, Ze se jednd o vlastnost vysledku métfeni. MiZeme se totiZ setkat
S chybnym slovnim spojenim navaznost méfidla (ev. ndvaznost laboratote ev. 1 metody)
historicky pochazejicim z realizace navaznosti pfimych fyzikalnich méfeni, kde kalibrace
méficiho prostfedku — méfidla byla jedinym a postacujicim nastrojem, jak zajistit
metrologickou ndvaznost. Toto ze soucasného pojeti metrologické navaznosti chybné
spojeni obsahuje i staré znéni zakona o metrologii, ktery je v planu novelizovat jiz po
mnoho let

Metrologicka navaznost je tedy i u chemickych méfeni kliCovym a vyzadovanym prvkem
modernich systémi managementu kvality a vzdjemného uznavani vysledkt.. Navaznost
je nastrojem standardizace méfeni s cilem minimalizace vychyleni méfeni
a srovnatelnosti vysledku stejného druhu méfeni v riznych laboratotich bez zavislosti na
Case a mist€ analyzy. Navazné jsou jenom takové vysledky, které jsou ,,ukotveny* ke
spoleénému zékladu, stanovenym referencim, ptfednostné mezinarodn¢€ uznavanym.

Co jsou tedy stanovené reference? V idealnim piipadé by mély byt referencemi hodnoty
narodnich a mezinarodnich standardii (etalonti), vyjadiené v jednotkach SI.
U chemickych meéteni hraji stéZejni ulohu certifikované referencni materidly jako
stanovené, mezinarodn€ uznavané reference. Navaznost je realizovana prostfednictvim
fetézce kalibraci. U teploty, hmotnosti, Casu a mnoha jinych fyzikalnich veliin si 1ze
dosazeni metrologické navaznosti vysledku méfeni fetézcem kalibraci k narodnim
a posléze 1 mezinarodnim etalonlim dobfie pfedstavit a pomérné snadno zajistit.
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V chemii ma vétSina analyz — chemickych meéfeni — charakter nepfimych méieni
sestavajicich zpravidla ze dvou krokl: zpracovani vzorku a vlastniho méfeni, Casto
instrumentalniho charakteru a Casto elektrickych velicin. Toto méfeni, nékdy pracovné
nazyvané analytickd koncovka, zpracovava a ke kalibraci pouziva vzorky, které¢ se
diametralné lisi od vzork dodanych do laboratofe. Proces znazorfiuje obrazek 5.1.

odbér ¥ zpracovani méreni a U
vzorku vzorku vyhodnoceni ¥, Yy

kalibraéni funkce z=B+ Ax +€z

Obrazek 5.1 Dvé etapy chemického mérictho procesu (x — mérena velicina, CRM —certifikovany
referencni material, STD — kalibracni standard — kalibrator pro analytickou kalibraci pro
ziskdni obvykle linedrni kalibracni funkce z s chybou e;, y — odhad hodnoty mérené veliciny, Uy
— odhad jeji rozsirené nejistoty).

Je tedy tfeba zpracovat model méFeni, kvantitativné ho popsat rovnici méreni — tedy
vyrazem (5.1) jak se bude konecny vysledek y pocitat ze vstupnich veliin X1 az Xm,
kterymi jsou napf. navdzka, fedéni, hodnoty absorbance, plochy pikii apod. Rovnice
ovSem plati jen za podminek dodrzeni parametri Xm+1 aZ Xn, kterymi jsou napf. teplota
a doba rozkladu vzorku, doba a podminky extrakce stanovované slozky ze vzorku apod.,
které je tteba mit pod kontrolou.

y= 104X,

Xms1:Xme2-Xn (51)

K tomuto zékladnimu rozdilu mezi pfimymi fyzikdlnimi méfenimi a chemickymi

méfenimi a obtizemi ztoho vyplyvajicimi pfispivaji pii zajiStovani metrologické

navaznosti dalsi specifika chemickych méfeni:

e diverzita chemickych méfeni. Zatimco pocet typt fyzikdlnich méteni nepiesahuje
pocet zékladnich a odvozenych veli¢in, po€et chemickych meéficich systému je
prakticky nekonecny a je Umérny poctu chemickych slozek ndsobenému poctu
moznych matric. Méfeni v chemii jsou siln€ zavisla na matrici vzorku — stanoveni Cd
v mléce a Cd ve slitin€ pfedstavuji dva zcela odlisné systémy métent;

¢ nestabilita materidlii neumoziuje pfipravit referencni standardy — mezi piiklady Ize
uvést dioxiny v koufi, 0zon v atmosféte, biochemickd métent;

¢ roli stanovenych referenci — etalonii ztélesiiuji referenéni materialy, ty jsou vSak
specialnim zbozim, které si laboratofe kupuji, na rozdil od péce statu o etalony
fyzikéalnich méfeni, na jejichZ realizaci a udrzbu podle zdkona stat vynaklada nemalé
finan¢ni prostredky.

To vede k tomu, Ze potfeba standardt (etalont) je tudiz nasycena z 5-10 % v chemii

a 1 % v biologii ve srovnani s 80-90 % u fyzikalnich méfeni.

Kromé zékladnich tfi uvedenych specifik chemickych méfeni existuji v porovnani

s fyzikalnimi méfenimi pfi zajiStovani ndvaznosti 1 dalsi rozdily:

e navaznost k SI jednotce latkového mnoZstvi molu nejde z principu realizovat,
napiiklad u stanoveni pH, zakalu, u vSech méfenych velicin definovanych postupem
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— kovy louzitelné luavkou kralovskou nebo u mnoha stanoveni ve zdravotnickych
laboratofich;

vzorkovani, zpracovani vzorkii ma v oblasti fyzikalnich méfeni na rozdil od
chemickych métfeni maly vyznam a maly vliv;

kalibraéni standardy nejsou pouzivany v chemii jen ke kalibraci instrumentace, ale
téz ke kalibraci pro celkové vyhodnoceni. Analyticka kalibrace, provadéna nebo
ovéiovana Casto denné, u fyzikalnich méteni neexistuje. Napf. u stanoveni latky UV
spetrofotometrem se ke kalibraci pfistroje pouziva holmiovy filtr — standard vinové
délky, ktery nema nic spolecného s analyzovanym vzorkem a déle se konstruuje
analyticka kalibracni kfivka za pomoci standardnich roztokd se zvySujici se
koncentraci analytu;

mezilaboratorni experiment hraje dilezitéj$i roli u chemickych a biologickych
méfenti;

kvalitativni analyza neni uplatiiovdna v oblasti fyzikalnich méfent;

charakter chyb — pievazuji nahodné chyby a systematické lze tézko odhalit, to se
takika neodraZzi v pojeti ISO GUM pro odhad nejistot méteni.

Obrazek 5.2 Postup pri zajisténi navaznosti chemickych mérent

Obecny pfistup k zajiSténi ndvaznosti chemickych méteni znazornuje postupovy graf na
obrazku 5.2. Spociva na téchto zasadach:

vyvoj metody stanovuje optimalizovany postup ziskani ptijatelného odhadu hodnoty
méfené veli¢iny véetné vypoctu a souboru podminek méfeni, tedy formulaci rovnice
méfenti;

validace prokazuje, Ze tento vypocet a soubor podminek jsou pro dany tucel
dostatecné uplné,;

kdyz jsou tyto podminky splnény, potiebuje laboratof pouze zajistit ndvaznost nebo
fizeni kazdé z hodnot v této rovnici a pro kazdou stanovenou podminku;
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e navaznost zajisténa kalibraci s pouzitim vhodnych standardi méfeni je nutna pro
kritické hodnoty méteni; pro méné kritické hodnoty mtize byt pozadovana kontrola
méng piisna.

U komplexnich analytickych méficich procesti hraje validace stézejni roli. Validace
méficiho postupu prokazuje, ze postup (soubor podminek) pouzivanych v laboratofi byl
v daném case vhodny pro dany ucel a ze byly identifikovany vSechny vyznamné vlivy
a jejich relativni vyznam. Provéii, zda konkretizovana rovnice méfeni, uvedena
vV obecném vyrazu (5.1) vySe, je adekvatni za pouzitych podminek. Kalibrace
rozhodujiciho vybaveni kompletuje fetézce metrologické ndvaznosti. Nejistota méfeni se
pak odhadne z dat validace metody a navaznosti. Rizeni kvality (interni a externi) zajisti,
ze vysledky méteni (véetné nejistoty) budou stejné kvality, jako byly v dobé provedeni
validace.

Pokud tedy validace méficiho postupu pomoci vhodnych testi provéti, ze pro odhad
hodnoty métené veli¢iny Y lze ziskat pomoci konkretizovaného vyrazu (5.1), kde y se
vypoclita z X1 aZ Xm za pouZiti vztahu f, ktery plati za podminek specifikovanych pomoci
Xm+1 aZ Xn., pak y prokazuje navaznost k X1 az Xm. Ve, co je nutné pro prokazani navaznosti
vysledku méfeni, je prokazat navaznost X1 az Xm k vhodnym referencim: tyto reference
vhodné zvolit, a prokazat, Ze v§echny hodnoty vstupnich veli¢in X1 azZ Xm maji Samy o sob¢
navaznost nebo jsou definovanych hodnot. V praxi postacuje zajistit, ze hodnoty X1 aZ Xm
jsou pod dostatecnou kontrolou, aby poskytovaly pozadovanou nejistotu y. Pro kritické
veli¢iny to vyZzaduje kalibraci s navaznosti ke zvolenym referenénim hodnotam. Pro méné
kritické veli¢iny mize byt i méné narocna kontrola odpovidajici. Stejné pozadavky plati
1 pro parametry podminek Xm+1 aZ Xn podle miry, se kterou ovliviiuji nejistotu vysledku.

Ale to, ze vysledky jsou metrologicky navazné, neznamena, Ze jsou vhodné pro
zamyslené pouziti, protoZze to nezajiSt'uje, Ze maji pfimétenou nejistotu mefeni. Naptiklad
vysledek méfeni ziskany vazenim urc¢ité hmotnosti chloridu sodného na kalibrovanych
technickych vahach (na dvé desetinna mista) je metrologicky nadvazny na kilogram. To
muze byt vhodné pro pfipravu Cinidel, jako jsou tlumivé roztoky, ale nemusi byt
dostate¢né presné pro piipravu kalibracnich roztokii pro stanoveni nizkych koncentraci
sodiku ve vodé. Kromé toho, abychom zabezpecili, Ze vysledky méfeni jsou vhodné pro
zamyslené pouZiti, musi byt pouZité postupy méteni validovany a pribézné musi probihat
odpovidajici postupy fizeni kvality.

Stanoveni a udrzovani metrologické navaznosti vyzaduje i posledni verze normy CSN
EN ISO/IEC 17025 [1] a obdobné i CSN EN ISO 15189 ed. 3. obsahuje jednostrankovou
informativni pfilohu A Metrologickd navaznost, kterd poskytuje dodatecné informace
o metrologické navaznosti, a to jak o stanoveni metrologické navaznosti, tak
1 prokazovani metrologické navaznosti. Tam, kde metrologicka navaznost na jednotky SI
neni technicky moznd, musi laboratot prokazovat metrologickou navaznost na hodnoty
certifikovanych referencnich materiali nebo vysledky referen¢nich méfticich postupti.
Certifikované hodnoty certifikovanych referenénich materidli od  vyrobct
akreditovanych podle CSN EN ISO 17034 [9] poskytuji metrologickou navaznost. Vycet
dokladt o zajisténi metrologické ndvaznosti zavisi na charakteru méticiho postupu (viz
ptiklad nize). Zprava by méla obsahovat (podle potieby odkdzdnim na dalsi dostupné
udaje):

e vSechny pouzité chemické kalibra¢ni standardy, véetné certifikatl pouzitych CRM;

e identifikaci pouzitych referen¢nich standardd pouZzitych k tizeni podminek méteni,

pokud je to vyznamné.
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Dosazeni a prokazani metrologické nadvaznosti neni v chemii obvykle pfimocaré. Jednim
z davodi je, Zze muze pro stejnou meienou veliCinu existovat n¢kolik zptsobt ziskani
vysledku méfeni. Napiiklad kvantitativni analyzu médi ve vzorku vody lze provést
s pouzitim riznych typt spektralnich pfistroji, srozkladem, separaci
a prekoncentra¢nimi kroky nebo bez nich. Navic slozitost zkouSenych materiala casto
vyzaduje obsahlou pfipravu a ¢isténi vzorku, coz komplikuje pfimé porovnani mezi
standardy a vzorky.

V chemii v mnoha piipadech je méfenou veli¢inou mnozstvi uréité chemické latky, prvku
nebo jednotlivé molekularni formy a bézné lze ziskat odpovidajici materialy v Cistote
postaCujici pro referencni standardy. Tato skuteCnost, spolu se Siroce dostupnymi
a prvotiidnimi udaji o atomovych a molekularnich hmotnostech a casto s dal§imi
referen¢nimi 0daji o fyzikalnich vlastnostech jako je hustota, znamena, ze velmi Cisté
latky umoziuji pfimo na misté praktickou realizaci jednotek koncentrace prostfednictvim
konverse hmotnosti na molekularni mnozstvi. Kalibrace materialy o dostate¢né stanovené
Cistoté je tudiz ¢astym a platnym zptisobem zajisténi metrologické navaznosti.

Prakticky ptiklad zajiSténi metrologické nédvaznosti vysledku stanoveni rtuti ve vzorku
tunaka podrobné popisuje Metodicky list Eurachem-CR ¢. 13 [3]. Uvedeme hlavni rysy
postupu popsané¢ho v uvedeném Metodickém listu.

e Stanoveni rtuti ve vzorku tunédka (jako hmotnostni zlomek) poskytlo vysledek 4,03 +
0,11 mg kg t. Vysledek se uvadi jako celkovd Hg v susiné (suseno na 105 °C, 12 h,
stanoveno na jiném podilu vzorku) a nejistota méfeni se uvadi na 95% konfiden¢ni
urovni (Kk=2).

e Rtut byla stanovovana na rtutovém analyzatoru (AAS, technika studenych par) po
mikrovinném rozkladu. Vzorky byly navazovany na vahach s kalibra¢nim listem,
ktery deklaruje vazbu udadvané hmotnosti k jednotce SI kg. Mineralizat byl natedén
do odmérné bariky, u niz vyrobce uvadi ndvaznost objemu baiiky k narodnimu etalonu
(standardu).

e Kalibra¢ni kiivka byla vytvotena za pouziti CRM (certifikovaného referen¢niho
materidlu) — standardu rtuti s certifikdtem udavajicim hodnotu veli¢iny 0,998 + 0,005
mg kg (k = 2) s navaznosti k Cisté rtuti.

e Metoda byla validovana za pouziti vhodného matricového CRM s celkovou
koncentraci rtuti rovnou 1,97 + 0,04 mg kg™t (k = 2). Takova validace je ovéfenim
vykonnosti metody.

Dokumenty, které potiebuje laboratot pro prokazani metrologické navaznosti vysledku
méfeni rtuti, jsou nasledujici:

koncentrace roztoku Hg — certifikat roztoku CRM,;

hmotnost vzorku — kalibra¢ni list vah;

objem odmérné baiky — udaje o kalibraci od vyrobce nebo dodavatele;

teplota suseni — kalibrace teploméru susarny;

podminky rozkladu — kontrola podle specifikace;

doba suseni — béZzné hodinky nebo stopky.

Polozka 1 vyzaduje zvlastni pozornost pro zajisténi kvality a navaznosti koncentrace
kalibra¢niho standardu. Navaznost u polozek 2, 3 a 6 se snadno dosdhne s postacujici
nejistotou za pouziti komeréniho vybaveni. Polozky 4 a 5 vyzaduji od laboratofe
dodate¢nou pozornost.

S swNE

Pro validaci postupu méfeni je pouziti matricového CRM zasadni, ale neni soucésti
navaznosti, protoze CRM se nepouziva pro kalibraci. Pokud by se takovy CRM pouzil
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pro korekci vytéznosti, mélo by to tvofit souc¢dst navaznosti. Nejistota spojend s timto
matricovym CRM pak vSak bude muset pravdépodobné byt sou¢asti bilance nejistoty.

Dalsi ptriklady uvadi podrobné piirucka Eurachem/CITAC, jejiz pieklad je soucasti
KVALIMETRIE 24 [4], v ni Ize nalézt i podrobné&jsi pojednani o problematice navaznosti
chemickych méteni. Piiklady obecné pouzitelnych fetézcl navaznosti Ize nalézt v norme
CSN EN ISO 17511 [5]. Technicka zprava IUPAC o stanoveni navaznosti v chemii
obsahuje sedm ilustrovanych ptikladu fetézcti navaznosti [6].

Dokumentace laboratoie z hlediska zajiSténi metrologické navaznosti je ¢asto zpracovana
v metrologickém fadu nebo dokumentu s jinym nazvem. V ném je popsan aktualni systém
zabezpeCeni metrologické navaznosti surcenim hlavnich zodpovédnych osob
a definovanim jejich povinnosti a zodpoveédnosti (metrolog laboratote, vedouci pracovist’,
uzivatelé meéiidel). Definuje se v ném metrologicky konfirma¢ni systém vcetné
ptislusnych lhit a pokynt pro provadéni Gdrzby a konfirmace jednotlivych zafizeni. Je
v ném provedena kategorizace méficich prostiedki na méfidla (etalony, stanovena
méfidla, pracovni méfidla a CRM) a zkuSebni zatizeni. V metrologickém tadu musi byt
také popsan systém metrologické evidence a znafeni vSech pouzivanych méfidel
a prostiedki a certifikovanych referencnich materialti. Musi byt popsany zésady kontroly
meéficich prostfedki a kalibrace métidel. Je tieba pfesné popsat zptsob a lhity provadéni
kalibrace métidel a také provadéni mezikalibra¢ni kontroly u méfidel objemu, teploty
a hmotnosti. Rovnéz musi byt popsany hlavni zplisoby zajisténi metrologické navaznosti
Vv laboratofi, a také postupy pii vzniku nebo zjisténi zavad na méficich zafizenich.
Laboratof musi mit jasn¢ popsany postupy pii nakupu novych méficich zatizeni i jejich
vyfazovani. Laboratof musi rovnéz pravidelné¢ provadét hodnoceni dodavatelt
metrologickych sluzeb podle jasné definovanych kritérii.
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6 ZACHAZENI SE ZKUSEBNIMI VZORKY

Veronika Rippelova, Sylvie Krizenecka

Této problematice se vénuje kapitola 7.4 normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018.
Laboratof musi mit postupy pro rizné faze manipulace se zkuSebnimi vzorky (popf.
kalibracnimi polozkami). To zahrnuje piepravu, piijem, zachazeni, ochranu, skladovani,
uchovavani a likvidaci zkuSebnich vzorki. Cilem je zachovat jejich integritu a chranit
zajmy laboratoie a zakaznika. Je nezbytné, aby laboratot zavedla takova opatteni, ktera
zabrani béhem manipulace znehodnoceni, kontaminaci, ztrat¢ nebo poskozeni vzork.
Laboratot musi mit systém pro jednoznacnou identifikaci zkuSebnich ¢i kalibra¢nich
polozek po dobu, kdy je za polozku odpovédna laboratot. Polozky nesmi byt zaménény,
at’ fyzicky nebo pokud je na n¢ odkazovano v zaznamech.

Pieprava vzorku

Osoby zodpoveédné za manipulaci a pfepravu musi byt dostateéné prosSkoleny a mit presné
instrukce, aby si byly védomy kritickych faktorti pti odbéru, upravé, baleni vzorku
a podminek béhem piepravy (napfi. teplota), které by mohly vést ke zhorSeni kvality
vzorkd.

V nékterych situacich mize laboratot poskytnout zakaznikovi vhodné vzorkovnice pro
odbér vzorkl (véetné jedinecného oznaceni) a potfebna konzervacni ¢inidla. Laboratof
tak zodpovidad za vhodnost pouziti a ¢istotu nadob na vzorky i konzervacnich ¢inidel,
predani presnych instrukci (véetné navodil k pouziti) a proskoleni osob provadéjicich
odbér. Vzorkovnice a néstroje pouzivané pro manipulaci se vzorky by mély byt vybrany
tak, aby vSechny povrchy, které jsou v kontaktu se vzorkem, byly inertni. Zvlastni
pozornost je tieba vénovat mozné kontaminaci vzorki kovy nebo zmékcovadly
vyluhujicimi se z nddoby nebo jeji zatky do vzorku. Potfebné uzavieni vzorkovnice by
mélo zamezit tniku vzorku z nddoby a jeho kontaminaci béhem ptepravy. Laboratof ma
rovnéZ mit zavedené postupy pro CiSténi vSech ndastroji a pomocného vybaveni
pouzivanych pii odbéru vzorkt, o kterych by mély byt vedeny zdznamy a které slouzi ke
snizeni rizika vzéjemné kontaminace vzorkd.

Pokud béhem piepravy je nutné dodrZovat specifické podminky, je zadouci tyto
podminky po celou dobu udrzovat, monitorovat a zaznamenavat. Za zapis o odbéru
vzorku a pfipadné transport do laboratofe je odpovédny pracovnik provadéjici odbeér.

Piijem a ochrana vzorku

Stav vzorkl dorucenych do laboratofe by mél odpovidat technickym ptedpisum. Vzorky
musi byt v ¢istém neposkozeném obalu a fadné oznacené. Oznaceni vzorku musi byt
nezaménitelné, provedeno vyznafenym nesmazatelnym popisem a musi obsahovat
vSechny nezbytné identifikacni tidaje.

Zakaznik (popf. vzorkat) predava vzorek laboratofi spolecné s pfedavacim protokolem,
kde jsou sepsany veskeré pozadavky zakaznika pro laboratof. Spravné vyplnény protokol
zaruci, ze se vzorky bude nakladano v souladu se specifickymi pozadavky, vysledky
budou odevzdany kompetentni osob¢ a v pozadované lhiité. Na predavacim protokolu ma
byt uvedeno:

e kontaktni, korespondencni a fakturacni tidaje;

e jméno vzorkare;

e misto vzorkovani;
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e datum a ¢as odbéru vzorku;

e nazev vzorku;

e pocet vzorkovnic;

pozadované analyzy;

matrice vzorku,

nebezpecné vlastnosti vzorku;

podminky dodani vysledkl zkousek (eventualné pozadavek o expresni zpracovani);
zvlastni pozadavky na archivaci vzorku;

datum a Cas a podpis zakaznika.

Pii pfijmu vzorku jsou vysSkoleni pracovnici zkuSebni laboratofe zodpovédni za

nasledujici kontrolu:

e specifické podminky pfepravy;

e neporuseni nadob na vzorky;

e pfesnost a uplnost dokumentace pro dostatecnou identifikaci a nezameénitelnost
vzorku;

e datum a Cas odbéru vzorkli by mély odpovidat maximalni dob¢ skladovani, pokud je
to relevantni;

e proveditelnost analytického pozadavku (pokud to nebylo pfedem dohodnuto
s laboratoft).

Pokud ptejimany vzorek spliiuje vSechny pozadavky laboratofe, je vyplnén zaznam
o pievzeti vzorku. Pokud jsou udaje nedostatecné, je prebirajici pracovnik povinen
zaznamenat odchylky od stanovenych podminek a v ptipadé pochybnosti o vhodnosti
polozky, nebo kdyZz polozka neodpovida poskytnutému popisu, je nutné konzultovat dalsi
postup se zdkaznikem a vysledky takové konzultace zaznamenat. ZkuSebni laboratof
muze pripadné prevzeti vzorku odmitnout. ZkuSebni laboratofe maji mit standardni
postup pro kontrolu a odmitani vzorkt, véetné jasnych kritérii pro posouzeni vhodnosti
vzorku pro analyzu. Neni mozné posoudit vhodnost vzorku pouze vizualni kontrolou pii
pfijeti, ale je tfeba kvantitativni diikazy z validace celého méticiho postupu a priibézné
IMQC?, pokud je to mozné. Pokud zékaznik pozaduje i tak testovani polozky odchylené
od specifikovanych podminek, laboratot musi do vysledkové zpravy zaclenit odmitnuti
odpovédnosti s ozna¢enim vysledki, které mohou byt ovlivnény danou odchylkou.

Po piejimce je vzorek zapsan do interni databaze zkusSebnich poloZek laboratote a obdrzi
laboratorni ¢islo vzorku (eventualné ¢arovy kod), které je jeho zédkladnim identifikacnim
znakem a kterym se vzorek ihned nesmazatelné oznaci. Laboratof musi mit systém pro
jednozna¢nou identifikaci zkuSebnich polozek. Tento systém tak zabrani zameéné
zkusebnich polozek, at’ uz fyzicky nebo je-li na n¢ odkazovano v zaznamech nebo jinych
dokumentech, a uchova jejich identifikaci po dobu odpovédnosti laboratofe. Systém téz
zahrnuje 1 dil¢i rozdéleni polozky a jejich premisténi. Oznaceni vzorku je dilezité v
pozdgjsich fazich analytického procesu. V téchto fazich mize byt vzorek rozdélen na dil¢i
vzorky nebo upraven jinym zptisobem. Je vhodné uvést dalsi informace, naptiklad odkazy
na hlavni vzorek a postupy pouzité k extrakci nebo odbéru dil¢iho vzorku. Oznaceni musi

1 IMQC znamena Interni monitorovéani kvality méfeni (Internal Measurement Quality Control). Jedna se
o proces, ktery zahrnuje pravidelné a systematické kontroly a validace meéficich postupi a vysledka
v laboratoti. Cilem IMQC je zajistit, aby méteni byla piesnd, spolehliva a konzistentni v prub&hu casu.
Tento proces poméaha identifikovat a opravit ptipadné odchylky nebo chyby v méficich postupech, coz je
klicové pro udrzeni vysoké kvality laboratornich vysledk.
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byt vhodné a pevné ptipevnéno k obalu vzorku a mélo by byt odolné zejména proti
pusobeni svétla, zménam teplot, vlhkosti a rozliti vzorku nebo ¢inidel.

Vzorek nesmi byt oznacen zadnymi dal$imi udaji, které by porusSovaly jeho anonymitu
vuci tfetim osobam. Zaroven pracovnici zkuSebni laboratoie jsou pisemné zavazani
zachovavat a zabezpecCit divérnost téchto informaci a neposkytovat je nikomu mimo
zakaznika. Ne¢které vzorky podléhaji zvlastnim pozadavkim na oznaCovani
a dokumentaci, zejména ty vzorky, které jsou zapojeny do soudnich sporti. Vzorek miize
byt zapecCetén, takze pristup ke vzorku je mozny pouze porusenim peceti. Potvrzeni
o neporuseném stavu peceti pak obvykle tvofi soucast analytické zpravy. Rovnéz mize
byt vyZzadovan seznam a identifikace vSech osob, které se podilely na zpracovani vzorku,
véetné¢ dokumentace zachovani kontinuity vzorku pii pfeddvce mezi jednotlivymi
pracovniky zkusebni laboratofie, tzv. ,,spravcovsky fetézec®.

Skladovani a uchovani vzorku

Systém pro jednozna¢nou identifikaci zkuSebnich polozek plati 1 za podminek dalSiho
uskladnéni a zkuSebni vzorek bez laboratorniho ¢isla nesmi byt uskladnén. Ocislované
vzorky jsou ulozeny v prostorach laboratote tak, aby byly uskladnény za poZzadovanych
podminek, chranény pied povétrnostnimi vlivy a nemohlo dojit k jejich poskozeni ¢i
zamén¢. Pokud je nutné skladovat polozky za specifickych podminek, musi byt tyto
podminky udrzovany, monitorovany a zaznamenavany. Maximalni doba skladovani je
dana pozadavky pro sledované parametry a je nutné, aby korespondovaly s datem a Casem
odbéru vzorkd.

Obvykle se zkuSebni vzorky nevraceji, pokud zakaznik jejich vraceni nepoZzaduje. Pokud
je potieba vzorek archivovat pro opakovanou zkousku, je tadné ulozen v pfislusné
laboratofi tak, aby nedoslo k jeho zdaméné nebo poskozeni. Délka a potieba archivace
vzorku jsou urCeny pozadavky zakaznika. Do archivu vzorkti maji pfistup pouze
pracovnici laboratofe a jejich nadfizeni a je zamezen pfistup tfetim osobam.

Odesilani vzorki do jinych zkuSeben

ZkuSebni vzorky, které jsou odesilany k odzkouseni do jiné zkuSebny (napf. porovnavaci
zkousky nebo subdodavatelé), jsou obvykle doprovazeny priivodnim zapisem a jsou
jednoznaéné oznaceny, aby nedoslo k jejich zaméné a zaroven byly pro subdodavatele
anonymni.

ZkuSebni laboratot dokumentuje seznam provedenych zkousek u subdodavatele véetné
kopii osvédCeni o akreditaci, popf. jiného dokumentu o odborné zplisobilosti
subdodavatele. Dale se smluvné zajiSt'uje moznost Gcasti pracovnika zadavajici zkusebni
laboratote pti ptipravé i1 provadéni zkousky, druh zkousky, zplsob jejitho provedeni,
pripadné zpusob jejiho vyhodnoceni, obsah zkusebniho protokolu a zptsob nakladani se
vzorky.

Likvidace vzorki

Vzorky po skonceni jejich doby archivace se stavaji odpadem, ktery miize vykazovat
nebezpecné vlastnosti nebo obsahovat nebezpecné latky. Tyto odpady a jejich obaly musi
byt odstranény bezpeénym zpisobem podle platné legislativy (Zakon €. 541/2020 Sb.,
o odpadech) nebo podle bezpecnostniho listu.

Nasledujici diagram (obr. 6.1) ukazuje, jak zkuSebni laboratoi zachazi se zkusebnimi
polozkami.
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Obrazek 6.1 Zachazeni se zkusebnimi polozkami
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7 ZKUSEBNI POSTUPY, VALIDACE, VERIFIKACE

Vaclav Cerveny, David Milde, Zbynék Plzdik

ZkuSebni postup je definovan Mezinarodnim metrologickym slovnikem (VIM) jako tzv.
postup méfeni (angl. Measurement procedure). Jedna se o ,,podrobny popis méfeni podle
jednoho nebo vice méficich principti a dané metody méteni zalozeny na modelu méteni
a zahrnujici jakykoliv vypocet k ziskani vysledku méfeni.” [1]. M¢&l by byt dostate¢né
podrobné dokumentovan, aby umoznil obsluznému personalu provadét rutinné méfeni.
Pro takovy zapis pracovniho postupu se casto pouziva zkratka SOP z anglického
Standard Operating Procedure. Norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 [2] uvadi
Vv poznamce k ¢lanku 7.2.1.1, Ze vyraz ,,metoda” mize byt povazovan za synonymum
pojmu ,,postup méfeni*. Vychazi tak vsttic zazitym slovnim spojenim ,,validace metody*
nebo ,,verifikace metody*, kde je slovo ,,metoda‘ chapano prave jako vyraz pro zkusebni
(méfici) postup.

7.1 Komunikace se zakaznikem: poptavka a zadani laboratornich
cinnosti

Laboratofe provadéjici chemické analyzy poskytuji zadkaznikiim sluzbu v podobé
provedeni zkousky (kvalitativni analyzy nebo kvantitativniho stanoveni urcité latky
ve vzorku s definovanou matrici) vétSinou na zakladé dohody, ktera mize mit rozli¢né
podoby. Od struéného formulafe se zadanim pozadovaného vysledku a charakteru
vzorku, ptes specifikaci konkrétniho postupu, kterym ma byt zkouska provedena, az po
nékolikastrankova smluvni ujednani pro kazdy jednotlivy vzorek, je znaény rozsah
moznosti. Laboratof by si méla zvolit zpusob, ktery ji bude vyhovovat tak, aby zaroven
vyhovoval co nejvice jejim zadkaznikiim. Nicméné pozice laboratofe v této preanalytické
fazi neni snadna, protoze norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 v ¢lanku 7.2.1 pozaduje,
aby laboratof volila vhodné metody (pfednostné standardni®) nebo postupy schopné splnit
pozadavky zédkaznika. Od jednoho extrému typu ,,nas zakaznik = na$ pan* (aneb udélame
to, jak zadkaznik zadal) ke druhému protipolu, Ze pracovnik laboratofe na zdklad¢ svych
zkuSenosti vi 1épe nez zakaznik, co zakaznik potiebuje, tj. existuje pestra Skala moznych
piistupt. Podle ¢lanku 7.1.1 normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018 je laboratof povinna
v ramci pfezkoumdni nabidek, poptdvek a smluv informovat zdkaznika o tom, ze
povazuje napiiklad jim zvoleny postup za nevhodny, resp. zastaraly [2]. Také z tohoto
ditvodu je né€kdy potieba si predem se zdkaznikem vyjasnit presny Ucel jeho pozadavku
(poptavky sluzby), aby vysledek chemické analyzy tomuto ucelu odpovidal. Tuto
zpiestujici komunikaci se zakaznikem je vhodné uchovat pro piipadnou obranu
laboratote pfed naf¢enim z poruseni jakychkoli principi. Podstatné je definovat métenou
veli¢inu, aby se ptedeslo nejasnostem ohledné toho, ktera latka a jakym zptisobem vazana
nebo naopak extrahovanad je analytem a jaké dalsi latky (tvotici matrici) jsou obsaZeny
(nebo opravnéné ocekavany) ve vzorku. Na zékladé ucelu se pak voli postup analyzy tak,
aby jeji vysledek vyhovoval vSem relevantnim kritériim. Jak i sam ndzev normy
,CSN EN ISO/IEC 17025:2018 Vseobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich
a kalibracnich laboratofi* naznacuje, je toto jednou z kompetenci zkusebnich laboratofi
[2]. Jednim z kritérii mizZe byt potfeba zapsani interpretace nebo stanoviska (nazoru
odbornika na danou problematiku, ktery k tomu ma v dané laboratofi opravnéni)
v protokolu o zkou$ce, viz ¢lanek 7.8.3.1 této normy, protoze to muze byt pro

2 Standardni metody jsou metody vypracované normaliza¢nim orgadnem nebo jinou Siroce
uznavanou organizaci, jejiz metody jsou v dané odbornosti obecn¢ akceptovany [2].
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rozhodovéni na zakladé vysledku, napt. kvalitativni zkousky, nezbytné. Takovy nazor
odbornika nebo interpretace pak mohou byt vhodna napft. i v kalibra¢nim listu, viz ¢lanek
7.8.4.1 normy, ovSem vzdy je tfeba uvést podklady a odivodnéni ve stanovisku
uvedenych zavéra.

Mirou kvality vysledku zkousky a tim 1 vhodnosti pouzitého postupu je na prvnim misté
ptesnost (angl. Accuracy), ktera ma dva atributy: pravdivost (angl. Trueness) a preciznost
(angl. Precision) [3]. Obvyklym souhrnnym vyjadienim systematické a nahodné chyby
pouzité analytické metody je nejistota méfeni. Jeji cilovou hodnotu mize zdkaznik pii
zadani ukolu téz specifikovat, ¢imz laboratoti mtize jak ulehcit, tak i zkomplikovat volbu
vhodného analytického postupu. V neposledni fadé rozhoduje o volbé vhodné metody
cena, na které se laboratot se zdkaznikem dohodne naptiklad prostfednictvim ceniku.

Otazky, které je vhodné pii prevzeti poptavky zédkaznikovi polozit, jsou obsazeny napf.
v tabulce 4 na str. 23 ptirucky KVALIMETRIE 20 [4]. Tabulka zaroven obsahuje
1 valida¢ni parametry, ke kterym se ptislusné otdzka vaze, a odkazy na ptislusné oddily,
kde jsou definovany a rovnéz uvedeny ptiklady stanoveni téchto charakteristik.

Pro specifické ucely existuji legislativni pozadavky (zdkony a vyhlasky riznych
ministerstev CR nebo dokonce nadnarodni pedpisy) uréujici konkrétni postupy chemické
analyzy. Standardni metody jsou metody vypracované normotvornym organem na
tirovni mezinarodnich (ISO), evropskych (EN) nebo narodnich (napi. CSN) technickych
norem nebo jinou Siroce uznavanou organizaci, jejiz metody jsou v dané odbornosti
obecné akceptovany [2]. V souladu s pozadavky zakaznika a zavedenym managementem
kvality v laboratofi je tedy mozné volit také metody, napf. z Iékopisu nebo jiného
kompendia obecn¢ uznavanych metod v daném oboru, nebo i metody vyvinuté
Vv laboratofi, ovSem naleZit¢ validované. Standardni metody je v laboratofi nutné
verifikovat, tzn. ovéftit, Ze v podminkach laboratofe funguji tak, jak maji, a jsou tedy
vhodné pro zamySlené pouziti. Urcitd mira provétfeni je vSak nutnd i pro standardni
metody od celosvétové uznavanych organizaci vyvijejicich standardni postupy, napf.
Asociace analytickych chemikd (AOAC International; https://www.aoac.org) nebo
Americké spolenosti pro testovani a materidly (ASTM International;
https://www.astm.org).

S tim muZe byt spojen téZ pozadavek zdkaznika na vyjadieni shody se specifikaci.
Specifikace mize byt dana jak normou nebo tfeba vyhlaskou (napf. hygienickymi
pozadavky pro pitnou nebo bazénovou vodu, pisek na vetejném piskovisti pro déti apod.)
nebo samotnym zdkaznikem. Jak onu specifikaci, tak 1 se zakaznikem dohodnuté
rozhodovaci pravidlo (fesi mimo jiné téz zplsob pouZiti nejistot ve vztahu vysledku
ke specifikaci) je potfeba mit nalezité zaznamenané pro soucasné i budouci pouZiti.
Soucasnym pouzitim se rozumi napiiklad ono rozhodnuti, zda je podle vysledki
zkoumaného parametru (jednoho z mnoha hodnocenych ukazatelll) voda pitna nebo ne.
Budoucim pouzitim pak napfiiklad to, Ze ptisluSné zdznamy laboratofe mohou slouZit jako
dikaz v soudnim sporu zdkaznika nebo jiného zalobce (tfeba nékoho z jeho rodinnych
ptislusnikll) a laboratofe pii Zalobé, Ze laboratof pochybila. Pfesné znéni pokyni
k vyrokim o shod¢ je mozné ziskat naptiklad prostiednictvim TNI POKYN ISO/IEC 98-
4:2020 Nejistota méfeni — Cast 4: Uloha nejistoty méfeni pii posuzovani shody [5].
Otazkou tedy je, zda si zdkaznik objednd napt. Gplny rozbor vody nebo se spokoji
S levnéj$im kracenym rozborem, a dozvi se, zda v definovanych ukazatelich testovana
voda vyhovuje mezim uvedenym ve vyhlasce Ministerstva zdravotnictvi CR 252/2004
Sh. pro pitnou vodu [6].
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Jesté pred zaCatkem laboratornich ¢innosti by mély byt vyjasnény vSechny rozdily mezi
pozadavky zakaznika a zpltisobem (jeho vlastnostmi, resp. kvalitou vysledki), ktery
laboratoft k jejich naplnéni zvolila. Pozaduje-li zdkaznik néco, co by ohrozilo laboratof,
jeji persondl, vybaveni nebo platnost vysledkii, ma laboratot pravo od smlouvy odstoupit.
Paklize to situace vyzaduje, lze provadét zmeény smlouvy i po zahijeni laboratornich
¢innosti, ale vSechny zmény musi byt sdéleny zakaznikovi i1 vSem pracovnikiim
laboratote, kterych se tykaji, tak aby bylo ziejmé, ze jsou se zménami srozumeni.

Spoluprace pti drobnych zménach (ladéni, zptesnovani) zadani se vyplaci. Laboratof ma
diky tomu Sanci nabyt v o€ich zakaznika na divéryhodnosti. Jednak tim, ze zdkaznikovi
pomuze s ujasnénim toho, jaké ma byt spravné zadani a jaky vysledek vlastné potiebuje
ziskat, pak také tim, ze zdkaznikovi umozni v pfiméfené mire pfistup a pozorovani pro
néj dilezitych laboratornich ¢innosti. Takova navstéva zakaznika v laboratofi muze
v nékterych piipadech pomoci i spolehlivosti analyzy, zejména pokud zakaznik sam
odebira vzorky a zajist'uje jejich piepravu. MiZe tak zjistit, jakym zptisobem ma vzorky
spravné odebirat, do jakych nadob, jak je stabilizovat a jaké podminky ma zajistit pfi
jejich transportu.

7.2 Vybér metod

Vybér vhodného analytického postupu je komplexni odborny proces vyzadujici
zkusenosti a kritické zhodnoceni mnoha parametrii. Norma
CSN EN ISO/IEC 17025:2018 pouziva, jak jiz bylo uvedeno, pro ,,postup méfeni pojem
,metoda“ jako synonymum [2]. Pfesné rozliSeni mezi metodou a postupem méfeni
a definice dal$ich metrologickych pojmul je mozné najit napt. na webovych strankach
SEKK s.r.0. v sekci Metrologicka terminologie [7].

Existuje-1i vice postupt, ze kterych muze laboratof vybirat ten nejvhodnéjsi, dobrym
voditkem mize byt nejen Casova, instrumentdlni a financni narocnost metody, ale také
tteba velikost nejistoty, mez stanovitelnosti, linedrni nebo pracovni rozsah koncentraci
nebo obsahtl latek a v ptipad¢ kvalitativnich zkouSek téz jejich spolehlivost vyjadiena
napft. predikci pravdépodobnosti faleSné pozitivnich nebo falesné negativnich vysledkd.

Neni-li pfi zadani poptavky zkousky (chemické analyzy) zdkaznikem specifikovan
postup, kterym ma byt provedena, tfeba odkazem na normu, musi volbu metody ucinit
laboratot a pted zacatkem laboratornich ¢innosti musi o zvoleném postupu zakaznika
informovat. Piednostné je doporuceno vyuzit nejnovéjsi verze mezinarodnich (ISO),
regionalnich (napf. EN) nebo néarodnich (v CR CSN) technickych norem. Pokud na
zadany problém takovd normovand metoda neexistuje, jako dalsi v potadi volby jsou
kompendia (napf. lékopis) a metody od v daném odvétvi respektované odborné
organizace. V mezinarodnim méfitku se Casto pouzivaji i metody od Agentury pro
ochranu zivotniho prostfedi Spojenych stati americkych (U.S. Enviromental Protection
Agency, EPA) nebo Utadu pro potraviny a lé¢iva Spojenych statti americkych (U.S. Food
and Drug Administration, FDA). Dal§imi zdroji jsou postupy publikované ve védeckych
publikacich (prochézejicich recenznim fizenim) a postupy navrzené v piistrojovych
manuélech. Norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 v ¢lanku 7.2.1.4 rovnéz uvadi, ze
laboratof mize metody té€Z sama vyvinout nebo standardni postup modifikovat [2].

Standardni analytické metody (uvedené tieba v normach, napi. CSN 1SO 10359-1:1996
Jakost vod. Stanoveni fluoridi. Cast 1: Elektrochemickd metoda pro pitné a malo
znegisténé vody [8] nékdy i véetn& pokyni pro odbér vzorki, viz CSN 1SO 5667-5:2008
Jakost vod — Odbér vzorkti — Cast 5: Navod pro odbér vzorki pitné vody z Gipraven vody
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a z vodovodnich siti [9]) v mnoha pfipadech situaci zjednodusuji a usnadnuji laboratofi
1 zdkaznikovi vzajemnou komunikaci tim, ze se prosté jako postup pozadované analyzy
zvoli norma, kterd je destilatem praktickych zkuSenosti mnoha odbornikii na danou
problematiku a na kterém existuje obvykle mezinarodni shoda. Nejinak je tomu v piipadé
metod uvedenych napiiklad v 1ékopisu, at' jiz Ceském [10], evropském nebo tieba
americkém. Obdobnym kompendiem analytickych metod vhodnych pro oblast zivotniho
prostiedi mohou byt napt. metody americké Agentury ochrany Zivotniho prostiedi (EPA).

Laboratof muze standardni metodu pouzit beze zmény, paklize obsahuje dostatecné
a srozumitelné informace pro rutinni provadéni dan¢ho postupu analyzy. Jestlize jsou
tieba dalsi (napt. dopliujici/upfesiiujici) informace, aby pracovnici mohli danou metodu
Vv laboratofi pouzivat, je vhodné takovy upraveny postup nazvat internim postupem (I1P),
byt vypracovanym tieba na zakladé normy. B&éznéjsi je oznaceni SOP (z angl. Standard
Operation Procedure) a ¢islo, tj. Cislovany standardni pracovni postup.

Zatimco pred pouzitim standardni metody musi laboratof pouze ovéfit (verifikovat), ze
navrhovany postup dosahuje v podminkach laboratoie pozadované vykonnosti (tj.
stejnych nebo lepSich nez minimalnich pozadovanych hodnot vybranych charakteristik
metody, tzv. valida¢nich parametrti), u metod v laboratofi vyvinutych nebo upravenych
(napf. rozsifeni koncentra¢niho rozsahu nebo zahrnuti vzorku jiného typu matrice) se
musi provadét validace, tedy obséahlejsi proces zjistovani a dokazovani vykonnosti
navrhovaného analytického postupu.

7.3 Verifikace metod

Obecna definice verifikace dle VIM je ,,poskytnuti objektivniho diikazu, ze dana polozka
spliyje specifikované pozadavky* [1]. U verifikace metod se jedna 0 proces provéieni
dosahované vykonnosti zkuSebni metody pro uc¢inéni rozhodnuti, zda metoda (vcetné
pouzitého vybaveni a software) je vhodna pro zamysleny ucel. Tedy laborator musi pred
zavedenim metody overit, zda v konkrétnich podminkach laboratore validovand
standardni metoda je schopna vykazovat pozadované vykonnosti. Dikazem je zaznam
o0 provedenych experimentech, ktery potvrdi, ze méfici systém (spliujici vSechny
zakonné pozadavky) spravné funguje a miize jim byt dosazena cilova nejistota méfeni.

Pti jakékoli zméné standardniho pracovniho (interniho) postupu, tedy i pfi aktualizaci
V ramci revize normy, by méla byt verifikace v nezbytném rozsahu opakovana. Jedna-li
se oupravu postupu (odchylku od standardni metody) z popudu laboratofe (napf.
vylepseni jako reakce na nevyhovujici vysledek méfeni kontrolniho vzorku), musi byt
tato Uprava odborn¢ zdlvodnéna a schvélena vedenim laboratofe i1 zdkaznikem. Je
vyhodné, pokud se jiz pfi piijimani zakazky laboratot se zdkaznikem dohodne na zpiisobu
komunikace a schvalovani v obdobnych situacich. Jesté dulezit&jsi je to pfi vlastnim
vyvoji metody v laboratofi a pii validaci takové metody. Obecné polozkou zminénou
v definici verifikace miZze byt napf. proces, postup méfeni, material, sloucenina nebo
méfici systém?®.

3 Viz oddil 4.1 prvni ¢ast piirucky KVALIMETRIE 29: Nazvoslovi analytického méfeni — Uvod
do VIM 3.
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7.4 Validace metod

Validaci analytick¢ metody by ve smyslu obecné definice validace mélo pfedchazet
oveéteni vhodnosti vybaveni v laboratoii i mimo ni véetné software pro zamyslené pouziti
pfi méfeni touto metodou.

Norma CSN EN ISO 9000:2016 Systémy managementu kvality — Zakladni principy
a slovnik definuje validaci jako ,,ziskani dikazu ve form¢ dokumentace, ktery poskytuje
vysoky stupen jistoty, ze uréity proces bude trvale poskytovat produkt odpovidajici
pfedem urcené specifikaci [11]. Dikazem je nalezit¢ zdokumentovany experiment,
jehoz vysledky dokladaji hodnoty vykonnostnich charakteristik (tzv. validaénich
parametril) analytické metody. Procesem v oné definici je v analytickych laboratotich
chemicky méfici proces. Produktem mize byt naptiklad informace o obsahu nebo
koncentraci analytu ve vzorku. Pfedem uréenou specifikaci jsou kritéria, ktera musi
analyticka metoda spliiovat, aby na zaklad¢ vysledk, které poskytne, bylo mozné ucinit
rozhodnuti. Napt. takova, zda testovana voda spliuje podminky vyhlasky Ministerstva
zdravotnictvi CR 252/2004 Sb. pro pitnou vodu [6], Ze je vyrobek nezavadny nebo pacient
ma néjaké konkrétni onemocnéni.

Obecna definice validace dle VIM je ,,ovéfovani, ze specifikované pozadavky jsou
ptiméfené pro zamyslené pouziti“ [1]. Ono ovétovani je logicky provadéno opét pomoci
experimentll zjiSt'ujicich vykonnost nebo vlastnosti analytické metody ve vztahu
k poZzadavkiim na jeji Gcelnost, tedy vétSinou rozhodovani.

Mezilaboratorni validace spociva v testovani vykonnosti metody chemické analyzy
(resp. daného méfticiho postupu) na riiznych mistech (tedy nikoli jen v jedné laboratofi)
a pii dlouhodobém pouzivani. Utastni se ji obvykle né&kolik laboratofi a oproti
vnitrolaboratorni validaci pfindsi navic idaje o reprodukovatelnosti zkuSebniho postupu.
Zaroven se tim obvykle testuje i robustnost metody, protoze ucastnické laboratoie
pouzivaji chemické latky pfedepsaného (pro danou latku stejného) stupné kvality (napf.
acetonitril ¢istoty pro HPLC), ale riznych SarZi nebo dokonce od rtiznych vyrobeti. Tudiz
mohou obsahovat trochu jiné necistoty a miize byt uzitecné ovétit, ze nemaji rozhodujici
vliv na méfeni, nebo naopak védét, Ze je tfeba specifikaci vhodné chemikélie upfesnit.
Norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 v odstavci 7.2.1.4 jednoznaéné upiednostiiuje
pouzivani takto mezilaboratorn¢ validovanych metod, které se Casto staly metodami
standardnimi, napf. mezinarodnimi normami [2].

Pokud laboratof vyviji novou metodu nebo modifikuje normovanou metodu pouze pro
svou potrebu, provadi zjiStovani vykonnostnich charakteristik postupu chemické analyzy
pouze vramci jedné laboratofe (resp. spole¢nosti — firmy), tzv. vnitrolaboratorni
validaci. Laboratof, ktera metodu potiebuje, tak na sebe bere plnou zodpovédnost za
spolehlivost metody a je jen na ni, aby jeji vhodnost dokazala obhajit pti akreditaci nebo
jiném auditu.

Validace chemického méticiho postupu prokazuje jeho vhodnost v daném case a pro dany
ucel tim, Ze identifikuje vSechny vyznamné vlivy a jejich relativni vyznam [12]. Jedna se
0 soubor experimentdlnich podminek a nastavenych parametr méfeni, které mivaji
Vv zavislosti na pouzité metod¢ na vysledek vétsi ¢i mensi vliv, dale pak o rovnici méfeni.
Diky provéfeni platnosti rovnice méfeni pak pokracuje fetézec metrologické navaznosti
od vdané komunité uznavanych referenci (napf. mezinarodnich jednotek SI nebo
prenesen¢ alespon od certifikovaného referen¢niho materialu) k jednotlivym vysledkiim
méfeni. Metrologickou navaznost pro podminky experimentu je mozné zajistit napf.
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kalibraci pouzivané¢ho vybaveni. Muze se jednat jak o méfidlo, napt. o spektrometr,
u kterého se kalibruje jak vlnova délka, vinoc¢et nebo pomér m/z, tak i odezva (intenzita
emise, absorbance nebo pocet dopadt za sekundu), HPLC sestavy, kde se navic kalibruji
1 Cerpadla, davkovace a termostaty, at’ uz pro vzorky nebo pro kolony. Praktické piiklady
k zajisténi metrologické navaznosti i k validaci je mozné najit jak v KVALIMETRII
23 [12], tak v metodickém listu Eurachem ¢. 13 [13]. Pokud je matricovy certifikovany
referencni material pouzit pro korekci vytéznosti metody, stane se Clankem v fetézci
metrologické navaznosti vysledki. V ostatnich ptipadech slouzi zejména k vylouceni
nebo naopak k prokazani vlivu matrice, tj. vSech ostatnich slozek vzorku doprovazejicich

k zajisténi metrologické navaznosti vysledku méfeni [12].

Proces validace je mozné (ne nutné povinné) planovat a fidit napt. podle vyvojového
diagramu z obr. 1 metodického listu Eurachem ¢. 24 [14].

wewvr

(valida¢nich parametrti), které jsou pro ucel daného postupu méfeni stézejni. Od toho se
potom odviji nejen pocet valida¢nich parametrii, ale i to, jakym zpisobem (pocet
opakovani méteni, koncentracni urovné atd.) budou vyhodnocovany jak pii validaci, tak
nasledné pti verifikaci nebo pfi rutinni kontrole kvality. VSechny tfi tyto procedury maji
byt tedy pied jejich po¢atkem nalezité planovany. Rizenym dokumentem neni jen plan
validaéni studie se specifikovanymi pozadavky, ale hlavné zaznamy o validaci,
stanovenych vykonnostnich charakteristikdch metody a rozhodnutich formulovanych ve
validaéni zpravé. Tyto zaznamy o validaci a verifikaci metody (instrumentaci a software
nevyjimaje) a hodnoty vykonnostnich charakteristik pfi nich zjisténé by se mély pouzivat
1 pfi rutinnim provozu. Riziko ndhodné nezadouci zmény vlastnosti metody a tim 1 jeji
vykonnosti je snizovano pribéznym pouzivanim kontrolnich vzorkid a dalSich nastroji
fizeni kvality (QC z angl. Quality Control). V piipad¢, Zze by se vykonnost mé&ficiho
postupu v dané sérii vzorkll neporovnavala za pomoci kontrolnich vzorkti (mnozné ¢islo
malokdy staci jediny) s cilovou vykonnosti, resp. hodnotami znamymi z validace, resp.
verifikace, nebylo by moZné povazovat vysledky analyzy za spolehlivé nebo platné ¢i
validni. Rizeni kvality mize byt spolehlivé jediné tehdy, je-li vhodné nastaveno na
zaklad¢ vlastnosti metody, instrumentace, prostiedi v laboratofi a personalu zjisténych
pii validaci, resp. verifikaci. Diky tomu Ize nastavit napt. meze regula¢niho diagramu tak,
aby se na zvolené hladiné pravdépodobnosti spolehlivé odlisil problémovy vysledek
méteni kontrolniho vzorku (a tedy indikoval riziko nespolehlivosti vysledkti v dané sérii)
od fluktuace zplisobené ndhodnym kolisanim hodnot.

Podrobnéjsi navody k validaci metody, zejména zcela nové, jsou k dispozici v esting
v ptirucce KVALIMETRIE 20 [4], doplnéné druhou c¢asti KVALIMETRIE 28 [15]
a v angli¢tiné napf. v piiru¢ce na strankach FDA [16]. Vhodné statistické postupy je
mozné ¢erpat mimo jiné napt. z knihy S.L.R. Ellisona a kol. [17].

Valida¢ni parametry

Kazda valida¢ni studie vyZaduje zjistovani nékolika vykonnostnich charakteristik. Podle
aplikace zvolené analytické metody je pfedem urcena specifikace, kterou je tteba splnit,
coz se prubézné verifikuje. Odbér, Giprava a rozdélovani vzorkd na ¢asti (alikvoty) mohou
byt soucasti zkousky a v takovém piipadé je tieba je také validovat, i kdyZ neprobihaji
ptimo v laboratofi [14]. Rozsah validace je v kompetenci laboratote, ktera muze volit
nejen z nasledujicich charakteristik chemickych méticich postupti (metod).
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Selektivita

Ptesnd definice selektivity je opét uvedena v mezinarodnim metrologickém slovniku
(VIM) [1]. Cilem vyhodnocovani tohoto parametru je vyjadieni spolehlivosti metody
(kvantitativné napt. na zéklad¢ analyzy rozptylu, kvalitativné porovnanim vysledkt
modelového a redlného vzorku s obvyklou matrici) tak, aby bylo prokdzano, ze métenou
odezvu zpusobuje pouze analyt a nikoli n¢jaka jiné slozka vzorku a Ze tato odezva neni
selektivity pro méfeni objemu nebo vazeni, pfes titrace a nepfiliS specificka
spektrometrickd nebo elektrochemickd méfeni se selektivita zvySuje az k tandemovym
analytickym technikam, které spojuji Casto separaci s neselektivni detekci (napt. GC-
FID) nebo se selektivni detekci (HPLC-MS). Nejvyssi miru selektivity maji nejcastéji
méfeni spojena praveé s detekci hmotnostnim spektrometrem (MS), ale ani to v dne$ni
dobé¢ ne€kdy nestaci.

Laboratot by méla byt schopna pii akreditaci prokazat, ze ji pouzivana metoda je pro dany
ucel dostateén¢ selektivni, aby zakaznikovi (uzivateli vysledku) poskytovala pravdivé
vysledky. Nemusi vzdy nutné pouzivat tu nejdrazsi tandemovou techniku (napt. SFC-
MS-MS), casto to miize byt fadové levnéjsi zatazeni extrakéniho kroku pifed analyzou
a méefeni dvou laboratornich (d€lenych) vzorkl za rozdilnych podminek. Selektivita je
parametr, ktery je pti validaci a verifikaci jako jediny vyhodnocovéan vzdy, protoZze ma
piimy vztah k pravdivosti (angl. Trueness), resp. k vychyleni (angl. bias).

Nejlepsi zpusob, jak selektivitu analytického postupu prokazat, je kombinace ¢innosti
uvedenych v &lanku 7.2.2.1 normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018 v bodech a) az f) [2].
Pokud jde o podminky prace se vzorky i vlastniho méfeni a spolehlivost jejich nastaveni
a fizeni (kontroly), nejlepSim zpiisobem je provedeni studie robustnosti pti validaci. Pak
je nutné mit jes$té porovnani vysledki zkoumané metody s hodnotami uvedenymi
v certifikatu pouzitého referencniho materidlu nebo s vysledky ziskanymi dalSimi
validovanymi metodami nebo s vysledky jinych laboratofi, napt. pfi mezilaboratornim
porovnavani. Ze vSech téchto Cinnosti lze ziskat idaje o moznych odchylkach postupu
analyzy, které je vhodné zahrnout do nejistoty vysledki méfeni.

Pracovni rozsah, linearni rozsah, mez detekce a mez stanovitelnosti

Pti validaci analytické metody je velmi dulezité zjistit, kde jsou hranice pouzitelnosti
metody vzhledem k obsahu nebo koncentraci analytu ve vzorku. Na strané nizkych
koncentraci analytu jsou to mez detekce nebo mez stanovitelnosti, na opacné strané se
muze jednat o horni mez linearity nebo pracovniho rozsahu. Pracovni rozsah metody
muze byt $irsi neZ rozsah linearni. Je-li ucelem metody stanoveni (kvantifikace), potom
byva dolni hranici pracovniho rozsahu mez stanovitelnosti. Pro kvalitativni analyzu (napf.
dikaz nebo prikaz urcité latky, resp. markeru) je mozZné pouzit jako dolni hranici
pouzitelnosti uz mez detekce. Jednd se totiz o koncentraci, pod kterou je specificnost
analyzy nespolehliva [18].

Pro urcité typy analytickych metod jsou obvyklé rozdilné zptisoby urceni téchto mezi, ani
nazvoslovi neni jednotné. Napfi. spektrometrické metody pii davkovém zplisobu méteni
casto k ur¢eni mezi detekce a stanovitelnosti pouzivaji smérodatnou odchylku zjiSténou
pti opakovaném méieni slepych vzork (blankil) nebo vzorkl s velmi malym mnozstvim
analytu. Pritokova méfeni vcetné chromatografie a dalSich separaci (napt. kapilarni
elektroforéza) obvykle vyhodnocuji pomér signdlu k Sumu (S/N), resp. ke smérodatné
odchylce Sumu ve zvoleném useku zaznamu. Pfi pouziti elektrochemickych metod se
zase n€kdy pouziva smérodatna odchylka z extrapolace kalibra¢ni zavislosti. V n€kterych
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ptipadech muze jit i o regulaci legislativou. Je dulezité, aby laboratof vzdy uvedla zptisob
zjisténi ptislusné meze, a to jak vlastni postup, tak i pouzité statistické vyhodnoceni [18].

Podle mezinarodniho metrologického slovniku je mez detekce (LOD z angl. Limit of
Detection) ,,naméfend hodnota veli¢iny ziskana danym postupem méfteni, pro kterou je
pravdépodobnost nepravdivého tvrzeni o nepfitomnosti slozky v materialu B, pficemz
pravdépodobnost nepravdivého tvrzeni o jeji pfitomnosti je o [1], pficemz IUPAC
doporucuje a = =0,05“ [19]. Dalsi definice mezi detekce a stanovitelnosti i zpusoby
jejich vyhodnocovani véetné piikladi jsou uvedeny jak v KVALIMETRII 20 [4],
KVALIMETRII 23 [12], tak i v Metodickém listu Eurachem ¢. 7 [18]. Cilem uréeni mezi
detekce nebo stanovitelnosti by mél byt co nejlepsi odhad jejich redlné hodnoty, nikoli
pouze obvykly postup pocitajici obsah nebo koncentraci pro 3,3nasobek odhadu
smérodatné odchylky.

Proto by mélo byt samoziejmosti, aby odhadované meze byly experimentalné
dosazitelné, coz je tifeba ovéfit. Samotné pouZiti obvyklych (tradicnich nebo
doporucenych) statistickych postupti nic nevypovida o skutecnosti, kterd muze byt
ovlivnéna matrici vzorkli nebo zachazenim s nimi. Modelové vzorky pro zjiSténi meze
detekce nebo meze stanovitelnosti proto musi mit koncentraci analytu blizkou
pfedpokladanym hodnotdm mezi a musi absolvovat vSechny kroky postupu analyzy
vcetné piipravy a uchovavani. Navic je vhodné, aby tyto modelové vzorky mély typové
stejnou matrici jako realné vzorky uvazované metody [18]. V nékterych publikacich neni
bohuzel vyjimkou, kdyZ se na zdklad¢ méfeni v jinych koncentracnich fadech prezentuje
mez stanovitelnosti i 0 dva fady nizsi.

Mez stanovitelnosti (LOQ z angl. Limit of Quantification) je nejnizsi nebo nejvyssi
hodnota méfené veli¢iny (nejcastéji obsahu nebo koncentrace) ziskand danym méticim
postupem, ktera spliuje pozadavky (pravdivost, preciznost nebo nejistota) vhodnosti pro
dany ucel. V praxi se podle vétSiny konvenci pocita dolni mez stanovitelnosti (LLOQ)
jako soucin koeficientu kg (nejcastéji je roven 5; 6 nebo 10) a smérodatné odchylky pro
opakované stanoveni nizké koncentrace. Interval mezi dolni mezi stanovitelnosti (LLOQ)
a horni mezi stanovitelnosti (ULOQ) je pracovni rozsah metody [19]. Méteni pii
koncentracich vysSich nez horni mez stanovitelnosti (ULOQ), tam kde se projevuje
vyznamné ohyb kalibracni zéavislosti (napt. tzv. platd efekt pii vysokych hodnotach
absorbance ve spektrofotometrii [4]), by totiz i pro velmi malé zmény naméfenych
odezev znamenalo pfiliS§ velkou (pro dany tucel neptijatelnou) nejistotu vysledku
koncentrace.

Pro proloZeni zavislosti odezvy na koncentraci je vhodnym zpiisobem klasicka metoda
nejmensich Ctverci. V ur€itém intervalu obsahii nebo koncentraci lze Casto pouzit pro
toto proloZeni pfimku, tedy line4drni funkci. V linearnim rozsahu (intervalu) méficiho
postupu je odezva piimo imérna zméné koncentrace analytu s toleranci zvolenou podle
ucelu metody (zvolené specifikace), coz neni nutné totéz, co linearita kalibrace, ktera ma
jinou definici. Pfi validaci nebo verifikaci analytického méficiho postupu je
ustanoven / provéien rozsah métené veli¢iny (obsahu / koncentrace analytu apod.), pro
ktery je kalibra¢ni funkce platna [19].

Pfi srovnani s jinymi modely méfeni, v pfipadé linearni kalibraéni funkce je snadné&jsi
odhadnout rovnici méfeni a chyby vyhodnocovéani vysledkii (v odhadu nezndmych

koncentraci z kalibra¢ni funkce) budou pravdépodobné mensi. Predpoklad linearity
kalibrace je nutnou podminkou pro pouziti metody ptidavku standardu. Vhodny ptistup
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K hodnoceni linearity prezentuje napt. material Komise analytickych metod Kralovské
chemické spole¢nosti [20].

Metodu piidavku standardu je mozné pouzit az po nalezité validaci, resp. verifikaci
postupu vyhodnoceni. Tato metoda totiz dokaze eliminovat pouze rota¢ni vliv matrice
(zménu citlivosti, tedy smérnice kalibra¢ni pfimky), nikoli vliv transla¢ni (tisek) [21].

Ptesnost, preciznost, pravdivost a vychyleni

Piesnost (angl. Accuracy) je Mezinarodnim metrologickym slovnikem definovana jako
,»tésnost shody mezi namétenou hodnotou veli¢iny a pravou hodnotou métené veliiny*
[1]. Pravdivost (angl. Trueness) vyjadiuje ,,t€snost shody mezi aritmetickym primérem
nekonecného poctu opakovanych namétenych hodnot veli¢iny a referencni hodnotou
veli¢iny* [3]. Pfesny vysledek je tedy v prvni fadé pravdivy, ale zaroven je potieba, aby
byl i precizni [3].

Pravdivost zkuSebniho postupu je pak vhodné prokazat pii validaci jako neexistenci
systematické chyby nebo vychyleni. Vychyleni je definovano jako ,,odhad systematické
chyby meéfeni, tedy slozky chyby méfeni, kterd pfi opakovanych méfenich ziistava
konstantni nebo se méni piedvidatelnym zptisobem* [1]. Je-1i vychyleni konstantni nebo
predvidatelné¢ umérné koncentraci, Ize jej korigovat, pricemz tato korekce by méla téz
projit validaci, resp. verifikaci, napt. za pouziti matricovych certifikovanych referencnich
materiall s riznymi koncentraénimi urovnémi analytu. Pokud si nejsme jisti, ze korekce
ptiblizi kazdy individudlni vysledek k pravé hodnoté méfené veliCiny, pfifazujeme
vysledkim nejistotu zvétsenou o piredpokladané vychyleni [22]. Pravdivost je mozné
vyjadfit smérem (znaménkem) a velikosti vychyleni zjiSténého jednim z nasledujicich
zpisobil nebo jejich kombinaci:

e analyzou certifikovanych referen¢nich materiald s matrici podobnou realnym
vzorklim (vyplati se pouzit CRM riznych koncentracnich urovni, abychom zjistili,
zda je vychyleni na koncentraci analytu zavislé nebo nezavislé);

e obohacovanim vzorku (napf. identifikace piku v chromatogramu piidavkem
standardu analytu / analytt k realnému vzorku; metoda ptidavku standardu, spikovani
— opé&t na vice koncentra¢nich urovnich,;

e analyzou odliSnou metodou, jiz validovanou a uznavanou,

e mezilaboratornim experimentem.

Ve vSech c¢tyfech pripadech se porovnava sttedni hodnota (napt. praimérny vysledek) se
vztaznou hodnotou a jejich rozdil by mél byt mensi neZ definovany nasobek kombinované
nejistoty méfeni, jak ukazuje naptiklad Metodicky list Eurachem ¢. 3 [23]. Pti zjistovani
pravdivosti metody je mozné (i vhodné) zjistit, vi€i kterym typlim matrice je metoda
robustni.

Rozptyleni vysledkid opakovanych meéfeni je jednim ze zdkladnich charakteristik
méficiho postupu a jako preciznost se vyhodnocuje pfi jeho validaci. Preciznost (angl.
Precision) definuje Mezinarodni metrologicky slovnik jako ,tésnost shody mezi
indikacemi nebo naméfenymi hodnotami veliiny ziskanymi opakovanymi métenimi na
stejném objektu nebo na podobnych objektech za specifikovanych podminek™ [1].
Zpravidla je vyjadfovana Ciselné¢ mirami nepreciznosti, jako napiiklad rozpétim nebo
smérodatnou odchylkou za specifikovanych podminek. Cilem je stanovit typickou
(nikoliv nejmensi) variabilitu rutinniho pouzZivani metody. V rdmci moZnosti je tfeba
navrhnout experimenty zahrnujici opakované analyzy tak, aby pokryvaly vS§echny moZné
nechténé zmény pracovnich podminek, jez lze béhem rutinniho provozu ocekavat.
Preciznost je mozné vyjadfit za podminek opakovatelnosti, mezilehlé preciznosti nebo
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reprodukovatelnosti. Opakovatelnost odrazi variabilitu vysledkt ziskanych jednim
analytikem na stejném vybaveni v kratkém casovém obdobi. Reprodukovatelnost
naopak podminky co nejvice rozriziuje, aby vyjadrila variabilitu vysledka ziskanych
v riznych laboratotfich. Jeji vyhodnoceni tudiz vyzaduje mezilaboratorni experiment.
Jakykoli mezistupen mezi opakovatelnosti a reprodukovatelnosti 1ze nazvat mezilehlou
preciznosti. Zpravidla se jedna o zjiSténi rozptyleni vysledki ziskanych v jediné
laboratofi (spole¢nosti) riznymi analytiky, na odliSném vybaveni a v delSim ¢asovém
useku, pficemz v§echny podminky musi byt opét specifikovany [24].

Preciznost je jedna z vyznamnych slozek bilance nejistoty méfeni a pii validaci by se
m¢éla stanovovat pro nékolik koncentraci v celém pracovnim rozsahu metody. Pokud se
s koncentraci analytu pfiliS neméni, mizeme ji vyjadfit smérodatnou odchylkou
konstantni hodnoty pro uréité rozmezi koncentraci. Casto se ale preciznost s koncentraci
pak konstantni pro $ir$i interval koncentraci nebo dokonce cely pracovni rozsah méficiho
postupu.[24] U kvalitativnich metod se nepouziva vyjadfeni preciznosti smérodatnou
odchylkou, ale jako pravdivé a falesné pozitivni (a negativni) poméry [4].

K validaci preciznosti jsou nejvhodnéjsi referencni materidly, ale je mozné pouzit téz
ptebyte¢né zkuSebni vzorky nebo spikované slepé pokusy. Nejmensi piredepsany pocet
opakovani méteni kazdého materialu pro validaci prostého odhadu smérodatné odchylky
byva mezi Sesti a patnacti. Je také mozné pouzit obdobny pocet duplikatnich méteni [24]
a kvyhodnoceni odhadu smeérodatné odchylky pouzit nastroje analyzy rozptylu
(ANOVA) [4]. Cim vice stupiili volnosti (rozdilnych typt nebo skupin vzorki, analytiki,

laboratofi, ...) je zahrnuto do studie, tim spolehlivéjsi by odhad smérodatné odchylky
mohl byt.

Nejistota méfeni

Nejistota méfeni je definovana jako ,,nezdporny parametr charakterizujici rozptyleni
hodnot veli¢iny pfifazenych k méfené veli¢in€ na zakladé pouzité informace® [1]. Jedna
se o0 vlastnost vysledku méfeni, resp. zkuSebniho postupu za podminek definovanych
standardnim pracovnim postupem (SOP), tedy ve stavu statistické regulace, kdy jsou
nepiesnost a vychyleni ustaleny a prib&ézné kontrolovany.

Nejistotu je mozné vyjadiit bud’ jako ciselny interval okolo naméfené hodnoty pfti
kvantifikaci nebo jako miru spolehlivosti kvalitativnich zkousek. V takovém pfipadé se
vétSinou jedna o nepiimé vyjadreni spolehlivosti, napt. pomoci hladiny vyznamnosti
fale$né€ pozitivnich nebo faleSné negativnich vysledkii.

Z toho plyne, Ze nejistota musi byt pti validaci zkuSebniho postupu ur¢ena a pti1 verifikaci
ovétena, at’ uzZ je vyjadiena jakymkoli zpisobem.

V ptipadé, kdy méfici postup vykazuje metodicky neodstranitelnou systematickou chybu
(vychyleni), jsou vysledky méfeni na toto vychyleni korigovany, pficemz nejistota urceni
hodnoty korekce je zapoctena jako jedna z integralnich slozek celkové kombinované
nejistoty [22].

Ve zkuSebnich laboratofich se Casto setkdvame také se situaci, kdy nemame takovou
detailni znalost charakteru vychyleni, a dostate¢né spolehlivy odhad jeho hodnoty,
abychom si mohli byt jisti, Ze provedeni korekce pfiblizi vSechny individuélni vysledky
ke skutecné hodnoté méfené veliCiny a ze korekci dojde ke sniZeni nejistoty méteni.
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V takovych piipadech je mozno namisto korekce pii vyhodnocovani pfifadit vysledku
méfeni nejistotu zvétSenou prave o predpokladané vychyleni [22].

Robustnost

Robustnost metody je jeji schopnost poskytovat piijatelné vysledky méfeni i v ptipadé,
ze dojde k malym odchylkdm od standardniho meéticiho postupu (SOP) ¢i ve slozeni
vzorku [4]. Vyjadiuje spolehlivost zkusebniho postupu pii bézném pouzivani. Pi validaci
se Casto zjistuje, jak velké odchylky raznych parametri (podminek zkousky) jsou jesté
tolerovatelné, aby vysledek byl ptijatelny, tzn. vesel se do cilové nejistoty. Je zfejmé, ze
zkusebni postup bude vici nékterym podminkam (parametriim) meétfeni odolnéjsi
(robustngjsi) nez vaci jinym.

I kdyz pouzivaji riizné laboratofe stejnou (validovanou) metodu, zavadéji do postupu
nevyhnutelné malé odchylky, které mohou, ale nemusi mit vyznamny vliv na vysledky
meéfeni [7]. Tyto nevyhnutelné odchylky souvisi zejména s pouzivanim rtzného
experimentalniho vybaveni (vetné méfici techniky), s ¢istotou chemikalii, zplisobem
jejich vyroby, skladovani atd. a také s Cistotou prostiedi v laboratofi a kvalitou prace
obsluzného personalu. Snaha o eliminaci chyb potencialné zptisobovanych personalem
vede zejména ve vétSich laboratofich k nahrazovani obsluzného persondlu
automatizovanymi robotickymi linkami pro pfipravu vzorkl k analyze, k pouZzivéani
autosamplertt a pratokovych meéficich technik (prutokové injekéni analyzy — FIA,
sekvenéni injekéni analyzy — SIA, segmentované pritokové analyzy — SFA,
vysokouéinné kapalinové chromatografie — HPLC apod.).

Pii stanoveni robustnosti se matematicko-statistickym postupem zjistuje, jak zavisi
odezva na malych zménach parametrt, charakterizujicich analyticky postup, které
pfichdzeji pfi praktickém provadéni metody v uvahu. Vlastni postup hodnoceni
robustnosti pak pouziva metody planovani pokusi a je zcela v kompetenci laboratote.
Laboratof jej vSak musi byt schopna obhdjit zejména pted akreditaénim orgédnem. Lze
pouzit naptiklad postup umoznujici ovéfeni sedmi parametrti na dvou Grovnich v osmi
pokusech.[4]

Zjistovani reprodukovatelnosti analytické metody lze povazovat za studii robustnosti
(odolnosti ostatnich klicovych validacnich parametri) viici zméné laboratote, tedy Casu,
mista, prostiedi, personalu, chemikalii, ...

7.5 Priklad

Verifikace standardni (normované) metody

Pro jiz zminéné stanoveni fluoridi v pitné vodé je dilezitou vykonnostni
charakteristikou, a tudiz vyhodnocovanym valida¢nim parametrem metody dolni mez
stanovitelnosti (LLOQ), podrobnéji viz ¢lanek 0. Davalo by smysl, aby tato LLOQ
metody byla niZ§i neZ nejvyS$si mezni hodnota 1,5 mg/l dand pfilohou ¢. 1 vyhlasky
Ministerstva zdravotnictvi CR 252/2004 Sb. [6], kterou se stanovi hygienické pozadavky
na pitnou a teplou vodu a cetnost a rozsah kontroly pitné vody. Jinak by totiz nebylo
mozné ucinit rozhodnuti, zda testovand voda v tomto tzv. parametru spliiuje pozadavek
na vodu pitnou, ¢i nikoli. I vysledek ,,<LLOQ* (tedy ne konkrétni ¢iselna hodnota ale
udaj, ze obsah fluoridil ve vodé je nizsi nez mez stanovitelnosti) poskytnuty laboratoti by
pak mohl znamenat dobrou zpravu.

Citovana vyhlaska [6] v pfiloze ¢. 6 Pozadavky na analytické metody vyzaduje mez
stanovitelnosti metody stanoveni fluoridii v pitné vodé nejvyse 10 % limitni hodnoty, tj.
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0,15 mg 1'%, a nejistotu nejvyse 20 % limitni hodnoty, tj. 0,30 mg 1%, Je tedy jesté (cca
0jeden tad) ptisnéjsi. S velkou pravdépodobnosti vyhlaska totiz pocita s omezenou
robustnosti nékterych analytickych metod.

Norma CSN ISO 10359-1:1996 Jakost vod. Stanoveni fluoridii: Cast 1: Elektrochemické
metoda pro pitné a malo znecisténé vody standardizuje stanoveni rozpusténych fluorida
ve sladkych, pitnych, malo znecisténych a nékterych povrchovych vodach. Metodu lze
dle této normy pouzit pro stanoveni fluoridi pfimo pouze v rozsahu koncentraci od
0,2mg It do 2,0 g I'* [8]. Pokud tedy chceme vyhovét pozadavku vyhlasky [6], musime
pii verifikaci prokazat, ze dokdzeme vyuzit i nepfimé stanoveni fluoridii po zvySeni
koncentrace znamym ptidavkem fluoridi. Takto se v normé [8] standardizovanym
postupem dostaneme az na koncentraci 0,02 mg I* a pozadavku vyhlasky [6] vyhovime.
Po ziskani ¢i ndkupu normy zbyva laboratofi uz jen verifikovat dosazeni LLOQ a piesnost
metody dle postupli v samotné norme.

Ptesnost (tedy pravdivost a preciznost) mize laboratof zjistit a pribézné¢ ovétovat
analyzami certifikovanych referencnich materidl (vhodnym by mohl byt napf.
ECCC LETH-13, Sarze 0524 od Environment and Climate Change Canada),
vnitrolaboratornich referen¢nich materiald, tj. kontrolnich vzorkli nebo tcasti
Vv programech zkouseni zpusobilosti (PT z angl. Proficiency Testing). Zjisténé vychyleni
a smérodatné odchylky potom zkombinuje, vynasobi pfislusnym koeficientem rozsiieni
a oveéfi, zda je vcelém uvazovaném intervalu koncentraci fluoridi niz§i nez
pozadovanych 0,30 mg I,

Validace upravené metody

Jelikoz vyrobci iontové selektivnich elektrod tvrdi, ze jejich méfici rozsah pro
koncentrace fluoridovych iontll je napi. od 0,01 do 19 000 mg I, rozhodne se vedeni
laboratofe pro inovaci zkuSebniho postupu pro stanoveni fluoridii v pitné vodé¢.
Rozhodnuti padlo na zadklad¢ dlouhodobé zkuSenosti s pouzivanim oné normované
metody [8] v laboratofi. Porovnanim vysledkti ptimého stanoveni fluorida s vysledky
nepiimych stanoveni s ptidavkem fluoridi pro vSechny kontrolni vzorky na Urovni
0,1 mg I'? totiz byly zjistény pouze zanedbatelné rozdily mezi témito duplikaty za
posledni rok.

Vyt¢enym cilem tedy je Gprava stavajiciho pracovniho postupu a validace nového SOP
s pracovnim rozsahem koncentraci fluoridd napf. 0,05 mg It az 2 g It Tato zména
meficitho rozsahu znamend, Ze novy standardni pracovni postup jiz nebude pfesné
odpovidat normé, ze které¢ piivodné vychazel, tudiz je novou metodu (zkusebni postup)
nutno validovat.

Podstatné je, ze laboratoi ma Kk dispozici pravé udaje o duplikatech kontrolniho vzorku
métenych bez ptidavku a s pfidavkem standardu fluoridovych iontt za posledni rok, jak
jiz bylo zminéno, a mizZe tato data pfi validaci vyuZzit. Nepochybné bude muset v celém
novém pracovnim rozsahu znovu stanovit (a zdokumentovat) piesnost (pravdivost
1 preciznost) metody, napf. pomoci né€kolika roztokdi vhodné nafedéného (nebo
ptidavkem standardu fluoridovych iontd obohaceného) certifikovaného referenéniho
materialu s matrici stabilizovaného vzorku pitné vody.

Minimalni rozsah testli robustnosti metody by mél odpovidat udajim uvedenym ve
vychozim postupu dle normy [8], tj. ovéfeni vlivu pH v rozsahu napt. 4 az 8 a vypracovani
interferenni studie na vépenaté, hotecnaté, zeleznaté, Zelezit¢ a hlinité ionty.
Koncentraci CDTA v pufru pouzitém pro upravu vzorku je mozné pievzit z pivodniho
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postupu, nicméné pro nizké koncentrace fluoridii (0,05 az 0,2 mg I™Y) by bylo vhodné pti
validaci ovéfit, Ze se jedna o optimalni hodnotu.

V neposledni fadé by si laboratof méla ohlidat opét velikost nejistoty pod 0,30 mg 1™
a spravny zpusob uvadéni vysledkll nizkych obsahii fluoridd, napt. podle doporuceni
uvedenych v Metodickém listu Eurachem ¢. 8 [25].
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8 NEJISTOTA MERENI

David Milde, Vaclav Cerveny, Jan Vilimec

Nejistota méreni poskytuje kvantitativni udaj o kvalité vysledku méfeni. Tento pojem je
definovan ve VIM [1]: ,, nezaporny parametr charakterizujici rozptyleni hodnot veliciny
prirazenych k mérené veliciné na zakladé pouZité informace“. Parametrem muze byt
smérodatnd odchylka, jeji nasobek nebo polovina $itky konfiden¢niho intervalu. Nejistota
se obecné¢ sklada z celé fady slozek, proto je nezbytné uvést, jaké informace byly pouzity
pro jeji odhad. V této prirucce se budeme zabyvat pouze nejistotou méfeni kvantitativnich
zkousek. Zajemce o informace tykajici se moznych zptisobti odhadu nejistoty méteni
u kvalitativni analyzy odkazujeme na literaturu [2]. Rozdil mezi chybou a nejistotou
méfeni ilustruje obrazek 8.1. Chyba je podle VIM namérend hodnota velic¢iny minus
referencni hodnota veliciny.

» Namérena hodnota: 0.27 mg kg™
Referencni hodnota «—— l

0,17 mg kg I | e I Hmotnostni zlomek (mg kg2)
|

0,15mg kg™« »0,39 mg kg

T —

Obrdzek 8.1 Vysvetleni pojmu chyba a nejistota méreni na prikladu stanoveni imazalilu ve
vzorku pomerancii

Chybu naméfené hodnoty (vysledku) stanoveni imazalilu (fungicid) vypocitame jako
0,27 —0,17 = 0,10 mg kg 1. Kazd4 jina naméfend hodnota bude mit jinou chybu. Nejistota
méfeni vysledku je (0,39 — 0,15)/2 = 0,12 mg kg2, v tomto pfipadé jde o rozsifenou
nejistotu (viz dale) pro konfidenéni hladinu 95 %. VSechny vysledky v intervalu
hmotnostniho zlomku, pro ktery byla nejistota méteni odhadnuta, budou mit stejnou
hodnotu nejistoty méfeni (tedy + 0,12 mg kg 1). Vysledek kvantitativni zkousky se sklada
ze dvou casti: 1. naméfené hodnoty veliCiny, €asto v podobé priméru nebo medianu
zZ jednotlivych méfeni; a 2. nejistoty méfeni. Pro ptiklad na obr. 8.1 je vysledek méteni
imazalilu v pomeranci (0,27 + 0,12) mg kg* (pro konfidenéni hladinu 95 %).

V normé CSN EN ISO/IEC 17025:2018 se nejistotou méfeni zabyva zejména &lanek 7.6,

ktery pro zkusebni laboratotfe uvadi:

e 7.6.1 Laboratore musi identifikovat prispevky k nejistoté mereni. Pri vvhodnocovani
nejistoty mereni se za pouziti vhodnych metod analyzy musi vzit v uvahu vSechny
prispevky, které jsou vyznamné, véetné téch, které vyplyvaji z odbéru vzorkii.

e 7.6.3 Laborator provadéjici zkouseni musi vyhodnocovat nejistoty méreni. Tam, kde
zkusebni metoda neumoznuje rigorosni vvhodnoceni nejistoty mereni, musi se proveést
odhad na zakladé pochopeni teoretickych principu metody nebo praktickych
zkusSenosti z provadeni dané zkusebni metody.

Zékladnim dokumentem popisujicim obecné zplsoby vyhodnoceni nejistoty meéfeni

nejen v chemickych laboratofich je Pokyn ISO pro vyjadieni nejistoty méfeni z roku

1995, tzv. GUM (z anglického Guide to the expression of uncertainty in measurement)

[3]. Tento pokyn uvadi dva rozdilné zptuisoby vyhodnoceni standardni nejistoty, pro

veli¢inu X; ji oznacujeme U(X;). Vyhodnoceni zpiisobem A pouziva statistickou analyzu
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opakovanych méreni a vyhodnoceni zpiisobem B pouzivéd jinou metodu. Naptiklad
smérodatna odchylka vypocitana z vysledki opakovanych meétfeni jednoho vzorku je
nejcastéj$im piikladem vyhodnoceni zplsobem A. Pouziti nejistoty uvedené
u certifikované hodnoty referencniho materidlu slouziciho ke kalibraci je piikladem
vyhodnoceni zpiisobem B. Podstatné je, ze bez ohledu na pouzity zptisob vyhodnoceni se
pii dalSich vypoctech s nejistotami pracuje stejné, jsou pievedeny na standardni nejistoty
a kombinovany patfi¢nym zpisobem.

8.1 Kroky vyhodnoceni nejistoty méreni dle ISO GUM

Zékladni kroky pii vyhodnoceni nejistoty mefeni shrnuje obr. 8.2:

Specifikace méfené veliciny

Identifikace zdroju nejistoty

Vyhodnoceni slozek nejistoty u(x;)

Vypocet:
- kombinované standardni nejistoty u.(v)
- rozsifené nejistoty U

Obrdzek 8.2 Postup odhadu nejistoty

Specifikace métené veliCiny

Me¢tenou veli¢inou je nejcastéji koncentrace nebo hmotnostni zlomek studovaného
analytu. Obvykle je dulezité vyjasnit si, jestli studovanou veli¢inou je celkové mnoZstvi
analytu pfitomného ve vzorku nebo mnozstvi extrahované za pouziti specifikovaného
postupu (napt. je rozdil mezi celkovym obsahem olova ve vzorku kaolinu s ¢. S456
a obsahem ziskanym extrakci v 5% vrouci kyseliné dusi¢né ve stejném vzorku).

Identifikace zdroji nejistoty

Vétsina analytickych vysledkl se vypocita z jinych veli¢in, jako jsou hmotnost, objem,
koncentrace ¢i plocha piku. Za¢iname tim, Ze si napiSeme vzorec pouzity pro vypocet
vysledku — model méfeni. Pro kazdou proménnou v modelu méteni, napf. vazeni,
odméfovani objemu nebo vyhodnoceni koncentrace z kalibra¢ni ptfimky, nasledné
hledame jednotlivé piispévky k nejistoté. Mezi typické zdroje nejistoty kromé béznych
laboratornich operaci patfi mimo jiné: vlivy pfistroji (meze piesnosti, kalibrace vah,
regulace teploty), Cistota chemikalii, uvazovana stechiometrie (odchylky od
pfedpokladané stechiometrie reakce), podminky méteni (napf. vliv teploty pfi praci
s odmérnym sklem), vlivy vzorku (matrice, vytéznost), vlivy vypoctu (volba kalibracniho
modelu, zaokrouhlovani mezivysledk), vlivy operatora, korekce na slepy vzorek, ...

Vyhodnoceni sloZzek nejistoty

Opakovana pozorovani (méfeni) 1ze vyuZzit k vypoctu smérodatnych odchylek, které 1ze
obvykle pouzit ptimo jako odhad standardni nejistoty u(Xi) (vyhodnoceni typu A).
Nicméné pro vyhodnocovani typu B jsou obvykle pouzivany informace v jiné podobé.
Naptiklad informace o nejistoté v kalibracnich certifikatech nebo tolerance od vyrobce se
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obvykle uvadéji v podobé konfidenénich intervalii. Pro pfevod téchto udaji na standardni

nejistotu u(xi;) se pouzivaji nasledujici pravidla:

e Smeérodatna odchylka Sz n pozorovani, kterd jsou primérovana tak, aby poskytla
sttedni hodnotu. Pouzivd se smérodatnd odchylka priaméru, kterou ziskdme
podélenim smérodatné odchylky odmocninou z n, tedy u(xi) = s/v/n.

e Pro toleranci x * a je u(x) = a/V/3. Tento vztah je dasledkem piedpokladaného
rovnomérného rozdéleni a je nejbéZnéji pouzivanym pro vyhodnoceni typu B,

e V piipad¢ konfiden¢niho intervalu X * d vypocitaného s pouzitim oboustranné¢ho
Studentova t a uvedeného poc¢tu hodnot pro vypocet intervalu, se standardni nejistota
vypocte u(xi) = dit.

e Pokud je uvedena rozsitena nejistota U ve formé X + U, ziskdme standardni nejistotu
délenim koeficientem rozsiteni, tedy u(xi) = U/k.

Vypodet kombinované nejistoty

Pokyn ISO GUM kombinuje standardni nejistoty s vyuzitim Gaussova zikona
o propagaci chyb. Obecné vztahy tohoto zakona, pomoci néjz ziskavame kombinovanou
standardni nejistotou uc(y) hodnoty y a nejistotami navzajem nezavislych parametri X1,
X2, ...Xn, lze najit i s priklady napt. v [4]. Zde uvadime pouze pravidla pro aditivni
a multiplikativni modely méfeni.

Pravidlo 1 pro modely, které zahrnuji pouze sé¢itani nebo rozdil veli¢in, napiiklad
y=(p+qg- r+..),je kombinovana nejistota U¢(y) dana (rovn. 1):

u.(y) = Ju@)? + u(@)? + u(r)? + - (8.1)

Pravidlo 2 pro modely, které zahrnuji pouze soucin ¢i podil, napt. y = p/(q-r-...), je
kombinovana standardni nejistota Uc(y) popsana rovnici 2:

u(p)) L (u@Y . (umY
UC(Y)ZYJ[ 0 j +( g J +( . j+ ..... (8.2)

kde (u(p)/p) atd. jsou relativni nejistoty parametra.

S odecitanim se zachazi stejn¢ jako se scitdnim a podobné s délenim stejné jako
nejistoty popsany Kragtenem s vyuzitim bézné dostupného tabulkového procesoru (napf.
Microsoft Excel) nebo pomoci simula¢ni metody Monte-Carlo. Podrobnosti k témto
zpusobum lze nalézt v KVALIMETRII 19 [4].

Vypocet rozsifené nejistoty

Obvykle se s vysledkem uvadi rozSifena nejistota U. RozSifena nejistota poskytuje
interval, ve kterém s vysokou mirou spolehlivosti lezi hodnota métené veli¢iny. Hodnotu
U ziskame vynasobenim kombinované standardni nejistoty méteni uc(y) koeficientem
rozsifeni k, tedy U = k'uc. Volba koeficientu k vychazi z pozadované urovné spolehlivosti,

4 Za predpokladu, 7e hodnoty lezi s vétsi pravdépodobnosti blizko X, doporucuje GUM pouzit
trojihelnikové rozdéleni a standardni nejistota se pak vypogita ux =a/ /6. Trojiihelnikové rozdéleni se asto
pouziva pro nejistoty odmétrovani objemt nadobami se stupnicemi (pipety, byrety) nebo znackami (pipety,
odmérné baiky) ve vztahu k hladiné kapaliny. Rovnomeérné rozdéleni je naopak vhodné pro obvyklé rozpéti
teplot (odlisnost teploty od teploty kalibrace odmérného nadobi) a tedy objemovou teplotni roztaznost nebo
rozpéti koncentraci/obsahi analytu v kalibra¢nich roztocich standardu.
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pro 95% spolehlivost k = 2. V praxi je doporuc¢eno uvadét rozsifenou nejistotu na 2 platné
Cislice a vysledek pak zaokrouhlit na stejny pocet desetinnych mist.

Pii vypoctech nejistoty méfeni obvykle shromdzdime fadu standardnich nejistot pro
jednotlivé slozky obsazené v modelu méteni. Pokud chceme odhadnutou hodnotu
nejistoty méfeni snizit, tedy zlepsit kvalitu vysledku méfeni, musime nejprve vénovat
pozornost slozkam, které prispivaji k celkové nejistoté nejvEétsi mirou. ZmenSeni
dominantni slozky (slozek) nejistoty bude mit nejvétsi pozitivni vliv na celkovou hodnotu
nejistoty méteni. Uved’'me to na piikladu, kdy mame aditivni model a dvé standardni
nejistoty u(xy) = 10 a u(x2) = 3. Kombinovanou standardni nejistotu (uc(y)) pro

y = X1 + X2 vypotitame podle rovnice 8.1, tedy u.(y) = u(x)?+ u(x)? =
V10?2 + 32 = 10,44. Pti snizeni u(x1) z 10 na 5 bude uc(y) = 6, ale pfi sniZeni u(x2) ze
3 na 1,5 dojde ke zmensSeni uc(y) pouze na 10,11. K podstatnému zmenseni celkové
nejistoty nevede snizovani téch slozek, které do celkové bilance pfispivaji méné nez
ttetinou.

8.2 Alternativni pristup k vyhodnoceni nejistoty méreni

Doposud jsme se zabyvali vyhodnocenim s vyuzitim matematického modelu (modelu
méfeni), ktery se také oznacuje jako postup zdola nahoru. Piehled pfistupti, které lze
k vyhodnoceni nejistoty pouzit, shrnuje obr. 8.3.

Definice mérené
veli¢iny, seznam
slozek nejistoty

Vnitrolaboratorni Mezilaboratorni
pristup pristup

vioch slosek s W elodia Vyhodnogeni Vyhodnoceni

vyuzitim vnitrolaboratorni V.Flbedkt' . vysledoku glliouts..enl
matematického validace popf. mezilaboratorni 2RI

modelu vnitiniho QC (CSLE‘I'SSCSGHS (ESN ISO/IEC

i o 17043 a CSN ISO

ristup zdola fistup shora XA J
(p iy (p o gast 5) 13528)

Obrazek 8.3 Riizné pristupy k vyhodnoceni nejistoty merent [5]

Déle se budeme zabyvat pfistupem shora doll, protoze ve zkuSebnich laboratotich se
vyuziva Castéji neZ pristup zdola nahoru. VyuZivaji se pfi ném vnitrolaboratorni tidaje,
které laboratoft ziskala béhem validace nové zavadéné metody, ptipadné kombinace tidaji
z valida¢ni studie spolu s udaji z regulacnich diagrami, pokud je metoda v laboratofi
pouZzivana jiz déle.

Vyhodnoceni nejistoty s vyuzitim dat z vnitrolaboratorni validace ilustrujeme s vyuzitim
diagramu pficin a nasledkli na obrazku 8.4. Kombinovanou standardni nejistotu méteni
u. tedy odhadujeme kombinaci pfispévku preciznosti sp a vychyleni (pravdivosti)
ug podle rovnice 3. V ptipadech, kdy preciznost a vychyleni nezahrnuji v§echny zdroje
nejistoty, ptiddvame do rovnice 3 jesté dalsi ptispévek (¢i piispevky) jako u,g¢.
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Preciznost Ostatni prispévky

» Mérena velicina

Vychyleni (pravdivost)

Obrdazek 8.4 Prispevky k nejistoté mérené veliciny u pristupu shora dolii

U, = \/s,% + u? + uZ, (8.3)

Ptispévek preciznosti nejcastéji ziskame jako smeérodatnou odchylku z opakovanych
méfeni jednoho ¢i vice kontrolnich vzorkt za podminek mezilehlé preciznosti. Prispévek
pravdivosti odhadujeme nejcastéji z:

e opakované analyzy vhodné zvoleného CRM,

e opakovaného obohacovani vzorku znamou koncentraci analytu (tzv. spikovani),

e opakovanych analyz vzorkd, ktery zlstal ze zkouseni zpiisobilosti (PT).

Ve vSech ptipadech spocitdme vytéZznost R S vyuzitim rovnice 8.4, ve které Cmer
pfedstavuje naméfenou (primérnou) koncentraci analytu a Ceo je V piipadé CRM
certifikovana hodnota, v piipadé¢ obohacovani vzorku teoretickd znama koncentrace
a Vv piipad¢€ vzorku z PT vztazna hodnota.

Cmer

R =

Croo (8.4)

Nejistotu vytéznosti R vypocteme s pouzitim rovnice 8.2, protoze rovnice 8.4 obsahuje
déleni. Vzhledem k tomu, Ze Cmer je nejcastéji primérna hodnota z opakovanych méteni
CRM nebo méfeni vzorki s piidavkem, je tieba pouzit smérodatnou odchylku priméru,

tedy s/v/n.

2 2
ug = R - | ey (”fw) (8.5)

. 2
n- Cner Cteo

V situaci, kdy mame k dispozici udaje z vice analyz CRM, ¢i jsme pouZili obohacovani
vzorku na vice koncentracnich hladinach, spocitdme jednotlivé hodnoty Ur a pomoci
rovnice 8.6 je zprumérujeme. Pro dosazeni do rovnice 8.3 pak pouzije prumérnou
hodnotu .

2 2 2
Ugy T Uy T+ -+ U
n

Vypoctenou hodnotu R je doporuceno testovat, zda se statisticky vyznamné lisi od 1. Pro
95% hladinu spolehlivosti se R od 1 nelisi, pokud je splnéna nerovnost 8.7.

1-R

Upg

=2 (8.7)
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Pokud nerovnost neplati, je tieba vysledek korigovat vyndsobenim faktorem 1/R (pozn.?).

Priklad: Vypoctéte relativni rozsifenou nejistotu méfeni pro hmotnostni zlomek Pb ve vzorku
hovéziho masa &. S45/21 We, = 1,9156 pg kg *. V ramci validace byly ziskany idaje o preciznosti
z opakované analyzy vzorku ¢. S77/20 a byl také 8x analyzovan CRM ERM BB 184 hovézi tkan
s certifikovanou hodnotou wep = (2,2 = 0,4) pg kgt pro k = 2 a 95% konfidenéni hladinu. Ostatni
ptispévky byly v tomto pfipadé vyhodnoceny jako zanedbatelné.

Tabulka 8.1: Vysledky analyzy CRM ERM BB 184

Datum 215 | 46. | 116. | 186. | 27. | 97. | 16.7. | 23.7.
wep (ug kg™) | 2,089 | 1,926 | 2,075 | 1,852 | 1,754 | 1,923 | 1,884 | 1,463

Tabulka 8.2: Vysledky analyzy vzorku ¢. S77/20
Datum 5.3. 12.3. | 193. | 24. 94. | 164. | 234. | 75. | 215. | 4.6. | 116.

(ugwligl) 2,227 | 1,891 | 1,739 | 1,792 | 2,223 | 1,981 | 1,987 | 1,998 | 1,980 | 1,973 | 2,188

Analyza vzorku €. S77/20 byla provedena za podminek mezilehlé preciznosti a smérodatnou
odchylku z hodnot v tabulce 8.2 mizeme pouzit jako piispévek preciznosti k nejistoté, sp = 0,162
ng kg™

Piispévek pravdivosti spoéitame dosazenim do rovnice 8.5. Nejprve vypocitame z tabulky 1
primérnou hodnotu hmotnostniho zlomku Wep, jeho smérodatnou odchylku. Dale pak vytéznosti
Ri a jejich pramér.

Wpp = 1,871 pgkg?,s=0,198 ug kg

Datum 215. | 4.6. 11.6. | 18.6. 2.7. 9.7. 16.7. | 23.7.
wep (ugkg?) | 2,089 | 1,926 | 2,075 | 1,852 | 1,754 | 1,923 | 1,884 | 1,463
Ri 0,9495 | 0,8755 | 0,9432 | 0,8418 | 0,7973 | 0,8741 | 0,8564 | 0,6650

Primérna vytéznost je R = 0,8503. V tomto piipadé je certifikovana hodnota rovna Cio
a standardni nejistota certifikované hodnoty je rovna Useo, tedy Ueo = 0,4/2 = 0,2 ug kg ™.

0,1982 0,2\2
ug = 0,8503 + |——— ( ) = 0,084 ugkg™!

8-1,8712 * 2,2

u, = |[s2+ uk = 40,1622 + 0,0842 = 0,182 ugkg*

Dosazenim do nerovnosti 8.7 ((1 — 0,8503)/0,182) ziskame hodnotu 0,823, pro kterou plati, ze je
mensi nez 2. Vysledky tedy neni tfeba korigovat. Rozsifenou nejistotu pro konfidenéni hladinu
pak ziskdme dosazenim do vzorce U = 2-Uc = 2-0,182 = 0,364 pg kg . Vysledek hmotnostniho
zlomku Pb ve vzorku S45/21 pak pfi zohlednéni doporuceni uvadét nejistotu méteni na dveé platné
Cislice je (1,92 £+ 0,36) pug kg™

Neékdy se pro vypocet nejistoty méteni shora dolii pouzivd odhad kombinujici slozku
mezilehlé preciznosti U(Rw) = SRw, coz je obvykle nastavena ¢i vypoctena smérodatna
odchylka (za podminek mezilehl¢ preciznosti) z regula¢niho diagramu kontrolniho
vzorku ¢i CRM [9] spolu s vychylenim primérného vysledku regula¢niho diagramu proti
teoretické hodnoté a dale prispévky nehomogenity vzorku, jeho Upravy a dalsi aspekty.

> Situaci, kdy legislativa nedoporucuje pouziti korekce na vytéznost (nasobeni vysledkd 1/R), se
v této ptirucce zabyvat nebudeme.
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V souladu s KVALIMETRII 19 [4], kap. 7.15, je pfitom moZné pouzit odhad p¥ispévku
nejistoty zalozeny na kvalifikovaném usudku a dlouhodobé zkuSenosti. Zde je tieba
zduraznit, ze kvalifikovany odhad (Gsudek) muize provadét pouze pracovnik
s dlouholetou zkuSenosti a praxi ve zkusebni laboratoti daného oboru s velkym prehledem
o dlouhodobém chovani metod a znalosti mnozstvi statistickych dat ze systému fizeni
kvality a zkouSeni zptisobilosti. Tento pfistup samoziejmé nelze aplikovat na nové
zavadeéné analytické metody.

Pokud jde o mezilaboratorni piistup, miizeme vyuzit toho, Ze u vétSiny metod z norem
CSN ¢&i IS0, které laboratot zavedla a verifikovala, je mozné provést odhad nejistoty
méieni pfimo z udajii o smérodatné odchylce reprodukovatelnosti, ktera byla ziskana
mezilaboratornim experimentem provedenym v souladu s normou ISO 5725. Rozsifenou
nejistotu vypocteme za pomoci vztahu U = k-sr, kde k je koeficient rozsifeni (pro 95%
spolehlivost k = 2) a sr je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti, obvykle uvedena
v ptiloze dané normalizované metody. Laboratoii pak staci prokazat, Ze jeji nejistota je
obdobn¢ velka nebo mensi nez hodnota uvedena v normé. Timto zptisobem odhadnuta
nejistota méfeni je Casto neiimérné vysoka ve srovnani s dal§imi piistupy k vypoctu
nejistoty. Obecné 1ze vyuzit i idaje ze zkouSeni zpusobilosti (PT).

Zavérem je vhodné poznamenat, Zze pro vétSinu instrumentalnich metod je nejistota
umeérna koncentraci, a proto se obvykle pro koncentrace dostatecné vysoko nad mezi
stanovitelnosti (alespoit 2xLOQ) uvadi relativni nejistota v procentech, zatimco na
urovni blizko LOQ je vhodnéjsi uvadét absolutni nejistotu, tedy Vv jednotkach
koncentrace.

Otazkou uvadéni nejistoty méfeni vysledki na protokolech se norma CSN EN ISO/IEC
17025:2018 zabyva v ¢lanku 7.8.3.1: Kromé pozadavkii uvedenych v 7.8.2, protokoly
o zkouskach musi tam, kde je to nezbytné pro interpretaci vysledkii zkousek, obsahovat:
... ¢) v prislusnych pripadech nejistotu méreni uvdadenou ve stejné jednotce jako merena
velicina nebo ve vyjadreni relativnim k mérené veliciné (napr. v procentech) kdyz:

— je to vyznamné pro platnost nebo aplikaci vysledkii zkousek;

— to vyzaduje pokyn zdkaznika, nebo;

— nejistota mereni ovliviiuje shodu s mezi specifikace.

8.3 Nejistota méreni a posuzovani shody

Norma CSN EN ISO/IEC 17025:2018 definuje v ¢lanku 3.7 rozhodovaci pravidlo jako
pravidlo, které popisuje, jak se pocita s nejistotou méreni pri stanovovani shody se
specifikovanym pozadavkem. Dale pak v ¢lanku 7.8.6.1 uvadi, Zze pokud se poskytuje
vyrok o shode se specifikaci nebo normou, musi laborator dokumentovat pouzité
rozhodovaci pravidlo s prihlédnutim k urovni rizika (jako je falesné prijeti a falesné
odmitnuti a statistické predpoklady) spojené s pouzitym rozhodovacim pravidlem a toto
rozhodovaci pravidlo pouzit. Tento ¢lanek je doplnén poznamkou: Pokud je rozhodovact
pravidlo predepsano zakaznikem, pravnimi predpisy nebo normativnimi dokumenty, dalsi
posouzeni urovné rizika neni nutné.

Nejistota méfeni ma v této souvislosti zfejmé disledky na interpretaci analytickych
vysledki. K rozhodnuti, zda ptijmout ¢i odmitnout produkt podle dodan¢ho vysledku a
jeho nejistoty, musi existovat: (a) specifikace, kterd stanovuje horni anebo dolni mez
kontrolovanych charakteristik (mé&fenych veli¢in), (b) nejistota méfeni a (¢) rozhodovaci
pravidlo, které popisuje, jak se bude pouzivat nejistota méteni pfi pifijimani ¢i odmitnuti
produktu podle jeho specifikace a vysledku méfeni.
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ZjednodusSené je mozno pro piipad horni meze uvést Ctyfi situace, které mohou nastat:
1. vysledek i jeho nejistota prekracuji mez,

2. vysledek je nad mezi, ale jeho nejistota zasahuje pod mez,

3. vysledek je pod mezi, ale jeho nejistota prekracuje mez a

4. vysledek i s nejistotou jsou pod mezi.

Podrobné vysvétleni lze nalézt v KVALIMETRII 27 [2].

Z praktického hlediska existuji dva zakladni ptistupy pro rozhodovani:
1. Jednoduché ptijeti (viz obr. 8.5a).
2. Aplikace ochranného pasma (viz obr. 8.5b).
Dulezité¢ je upozornit, ze v bézné praxi je rozhodovani ovlivnéno legislativnimi
pozadavky, které mohou, ale také nemusi zahrnovat zohlednéni nejistoty méfeni do
procesu posuzovani shody s mezni (limitni) hodnotou. Na zaklad¢ specifikace (meze)
a rozhodovaciho pravidla se ur¢i ,,oblast piijeti* a ,,oblast odmitnuti, coz je znazornéno
na obrazku 8.5.

Horni mez Horni mez

specifikace specifikace
Ochranné pasmo (
| e P 9)

Oblast prijeti Oblast odmitnuti Oblast pfijeti Oblast odmitnuti

a b

Obrazek 8.5 Princip rozhodovani v pripade horni meze specifikace a (a) jednoduchého prijeti,
(b) ochranného pdasma

Z obrazku 8.5a je vidét, ze v ptripad¢ jednoduchého pfijeti se do procesu rozhodovani
nejistota méfeni nezahrnuje. Tento piistup lze ze statistického hlediska doporucit, pokud
je nejistota méfeni vzhledem k mezi specifikace dostate¢né nizka.

Ochranné pasmo g se voli tak, aby vyhovovalo pozadavkiim rozhodovaciho pravidla.
Vypocitd se podle rovnice 8.8 a zavisi na hodnoté nejistoty, na minimalni piijatelné
hladiné pravdépodobnosti P, Ze méfend veli¢ina lezi uvnitt mezi specifikace a také na
dostupné znalosti rozdéleni pravdépodobnych hodnot meéfené veliCiny. Nejcastéji
pracujeme s pifedpokladem normalniho rozdéleni méfené veliciny.

g=ku, (8.8)

kde k je jednostranny kvantil normalniho rozdéleni (napt. pro 95 % je k = 1,64; pro 99 %
je k=2,33; pro 99,9 % je k = 3,09) a u je standardni nejistota na hladiné meze.

Ochranné pasmo lze k mezni hodnoté (pro horni mez specifikace) pfticist, pokud
vyzadujeme vysokou spolehlivost spravného odmitnuti, nebo odecist, pokud pozadujeme
vysokou spolehlivost spravného pfijeti. Podrobnosti lze nalézt naptiklad
v KVALIMETRII 27 [2] nebo v ILAC-G8:09/2019 [6].

Clanek 7.8.6.1 normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018, uvadi, Ze laboratof ma pii
poskytovani vyroku o shod¢ piihlédnout k urovni rizika spojené s rozhodovacim
pravidlem. Nekteré pokyny, napi. ILAC G8:09-2016 [6], zahrnuji doporuceni pro
nastaveni rozhodovacich pravidel urenych k fizeni rizik vyrobce anebo odbératele.
Riziko vyrobce a odbératele jsou pojmy vychazejici z managementu vyrobniho procesu,
kde ,,riziko vyrobce* ptedstavuje pravdépodobnost nespravného odmitnuti ptijatelnych
vyrobkll. Nazyva se tak, protoZze vede k nadbyteCnym nakladim vyrobce. Obdobné
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,»rziko odbératele” je pravdépodobnost nespravného pftijeti nevyhovujiciho produktu,
moznosti, ze odbératel muze pfijmout vadny vyrobek, ktery prosel kontrolou.
Podrobnosti lze nalézt v Ptiloze C Pokynu Eurachem/CITAC ,Pouziti informaci
0 nejistote pii posuzovani shody* [2].

Priklad: U konkrétniho 1é¢ivého piipravku je povolend horni mez specifikace Pd 125 pg g
S vyuzitim ochranného pasma uréete nejvyssi moznou hladinu Pd v ptipravku pro jeho spolehlivé
pfijeti na hladin€ spolehlivosti 99 %. Relativni rozsifena nejistota méteni je 5,9 % (k = 2, 95%
hladina spolehlivosti).

Nejvyssi mez Pd (NM) vypocteme pomoci rovnice:
NM = 125 - ku,
kde k = 2,33, Ure1 = 5,9/2 = 2,95 %, tedy u = 0,0295-125=3,69 ug g %,
NM =125-2,33-3,69=116,40 ug g *.

Vysledky méfeni mensi nez 116,40 ug g * vyrobei zaruci, ze s 99% pravdépodobnosti jeho
produkt nepiekroc¢i horni mez specifikace.

8.4 Cilova nejistota méreni

Vysledky méfeni jsou vhodné pro jejich zamysSlené pouziti pouze, pokud je nejistota
méfeni spolehlivd a mé dostatecné malou velikost pro zamyslené pouziti. Mezinarodni
metrologicky slovnik (VIM) definuje tzv. cilovou nejistotu méteni — nejistota méreni
specifikovana jako horni mez a stanovenda na zaklade zamysleného pouziti vysledku
meéreni. Cilova nejistota méfeni je tedy maximalni pfipustnd nejistota definovana pro
konkrétni cil méteni. Pii posuzovani shody by méla byt nejistota méfeni dostateéne mala,
aby umoznila identifikovat odchylky od shody, které jsou relevantni z hlediska zajmui na
ochranu (napft. vefejného zdravi nebo primyslové produktivity). Prili§ velka nejistota by
neposkytla pozadovanou ochranu a pfili§ mald by mohla znamenat pouZziti zbytené
drahého méteni. Pokyn Eurachem/CITAC [7] navrhuje uzivani raznych ukazatel
pozadavku kvality méfeni k definovani cilové nejistoty méteni na zakladé zamysleného
pouziti vysledku. I v ptipadé€, kdy zadkaznik nebo regulacni organ nedefinuje cilovou
nejistotu méteni, laboratof by ji definovat méla, aby se mohlo rozhodnout, jestli je méteni
vhodné pro zamyslené pouziti.

8.5 Odhad prispévku k nejistoté vyplyvajici z odbéru vzorki

V tivodu kapitoly zminény &lanek 7.6.1 normy CSN EN ISO/IEC 17025:20218 uvadi, Ze
laboratof musi pti vyhodnocovani nejistoty méteni zohlednit vSechny piispévky vcetné
téch, které vyplyvaji z odbéru vzorkl. Zde pouze stru¢n€ uvedeme princip, jak zahrnout
prispévek nejistoty vyplyvajici z odbéru vzorkli do celkové nejistoty méteni. Za
predpokladu, Ze méteni se skladd z odbéru vzorkl a jejich analyzy, 1ze kombinovanou
nejistou méfeni snadno vypocitat z rovnice 8.9:

urznef = ugd + uczma (89)
kde umer predstavuje celkovou nejistotu méteni skladajici se z piispévku k nejistoté
vyplyvajici z odbéru vzorku Ueg @ ptispévek k nejistoté vyplyvajici z analyzy Uan. Jako
zdroje, které se této problematice vénuji komplexné a uvadéji fadu ptikladt Ize doporucit
KVALIMETRII 25 [8] a KVALIMETRII 26 [9].
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8.6 Uvadéni nejistoty

Problematikou uvadéni nejistoty spolu s vysledkem meéfeni se podrobné vénuje
KVALIMETRIE 19 [4]. Ve stru¢nosti Ize uvést, ze doporuéeny zpisob uvadéni vysledku
je spolu s rozsifenou nejistotou: (vysledek): (x £ U) (jednotek). Napiiklad na obr. 8.1 je
vysledek méfeni imazalilu v pomeranéi (0,27 + 0,12) mg kg (pro konfidenéni hladinu
95 %), to odpovida pouzitému koeficientu rozsifeni k = 2. Hodnota koeficientu rozsieni
a tim 1 konfiden¢ni hladina se mohou dle potieby lisit. Pokud se laboratof rozhodné¢ uvadét
nejistotu méefeni vysledku relativné (v %), zlstdva v platnosti doporuceni pouzivat
roz§ifenou nejistotu méfeni a nepouziva se ,£°. Relativni rozSifena nejistota (U’) pro
ptiklad na obr. 8.1 je U’ =0,12/0,27 x 100 = 44 %.

Numericka hodnota vysledku a jeho nejistota se nemaji uvadét s nadbytecnym poctem
¢islic. Uvadime-li rozsifenou nejistotu U, je ziidkakdy zapotiebi uvadét nejistotu na vice
nez 2 platné ¢islice. Vysledky se maji zaokrouhlovat tak, aby byly v souladu s uvadénou
nejistotou.
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9 ZAJISTOVANI PLATNOSTI VYSLEDKU

Eva Klokocnikova, Alena Niznanska, Jan Vilimec

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Vieobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich
a kalibracnich laboratofi“ [1] uvadi v kapitole 7.7 pozadavky, které musi laboratot plnit
pro zajisténi platnosti svych vysledki. Laboratof by se méla priibézné presvédcovat
o tom, ze vydava platné vysledky. Monitorovani platnosti vysledki musi probihat
pravidelné v§emi pouzitelnymi internimi zptsoby fizeni kvality a také externimi zpisoby
fizeni kvality. Laboratof se na zaklad¢ analyzy rizik rozhodne, které zptsoby interniho
a externiho fizeni kvality pouZzije a jak ¢asto bude nastavenou kontrolu provadét. Postup
pro monitorovani platnosti vysledki zkousek musi byt popsan v fizené dokumentaci
a vysledky musi byt zaznamenavany tak, aby zdznamy umoznovaly zjistovani trendl a
aby mohla byt v€as odhalena neshodnad prace a pfijata naprava, piipadné napravné
opatfeni. Ke vSem kontrolnim ¢innostem, které jsou v laboratofi pro zajisténi platnosti
vysledkl zkousSek provadény, musi byt pfistupovdno nestranné a musi byt o nich vedeny
zaznamy.

9.1 Uroveii rizik

Urove rizik pro jednotlivé zkuSebni postupy lze stanovit naptiklad zohlednénim:
poctu provadénych méfeni,

¢etnosti zkouSek pii riznych trovnich koncentrace,

poctu riiznych intervall kalibraci,

fluktuace odbornych pracovnikd,

zkuSenosti a znalosti odbornych pracovniki,

zdrojii metrologické nédvaznosti (RM/CRM),

znalosti dané metody (rozsahu validace/verifikace),

vyznamu a kone¢ného pouziti naméfenych vysledk,

skute¢nosti, zda jsou pozadovany vyroky o shodg¢,

ptedchozich vysledki v PT/MLP, zejména neuspéSnych vysledkd,
piiznaného flexibilniho rozsahu akreditace u akreditovanych laboratofi.

9.2 Plan pro zajiSténi platnosti vysledku

Na zaklad€ provedené analyzy rizik si laboratof vytvofi plan vSech internich aktivit
k zajisténi platnosti vysledki, ktery je doplnén o programy zkousSeni zpusobilosti nebo
mezilaboratorni porovnani. Tento plan musi byt pravidelné prezkoumavan a v ptipadé
potieby aktualizovan vzhledem ke zménam probihajicim v laboratofi nebo vzhledem
K nové odhalenym riziktim.

9.3 Interni monitorovani platnosti vysledki

Pro tuto ¢innost 1ze pouzit celou fadu raznych moznosti a zptisobii:

Referenéni materialy nebo materialy pro Frizeni kvality spolu s regulaénimi
diagramy

Monitorovani platnosti vysledki by mélo byt provadéno pii bézné rutinni praci. Kontrolni
materiadly musi obsahovat analyty, které pochdzeji z jiného zdroje nez analyty pouzité pro
ptipravu kalibracniho standardu. Koncentrace téchto analytl by mély odpovidat béznym
koncentracim analytd v analyzovanych vzorcich. Pouzivané kontrolni materidly musi byt
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dostatecné stabilni a homogenni. Vysledky méteni ziskané pfi této kontrolni ¢innosti by
mély byt vyhodnocovany pomoci regula¢nich diagramii. Pro posouzeni vysledki je
potfeba nastavit vhodna kritéria pfijatelnosti. Pokud se vysledek kontrolniho vzorku
dostane mimo stanovena kritéria, je potieba piipad fesit jako neshodnou praci a pfijmout
vhodnou napravu. Referencni materidly pro interni fizeni kvality jsou vhodné
k prokazovani skute¢nosti, ze méfici systém je pod statistickou kontrolou a poskytované
vysledky jsou platné. Pokud nejsou k dispozici vhodné kontrolni materialy, miize si
takové materidly laboratoi pfipravit sama, napiiklad s vyuzitim postupu dle Pokynu ISO

80 [2].

Pravidelné ovérovani kalibracnich funkci

Kalibrace se obvykle provadi v intervalech specifikovanych pro pfislusny postup méteni
a dale v ptipad¢ nestability systému nebo po upravach méticiho systému. Pro kazdy
zkusebni postup musi byt stanoveno, jak Casto je kalibrace ovéfovana a o této ¢innosti
musi byt vedeny zdznamy. Pro zajiSténi metrologické ndvaznosti v souladu s pozadavky
normy by meély byt ke kalibraci pouzivany certifikované referenéni materidly od
kompetentnich vyrobcti, pokud jsou takové CRM dostupné.

Opakované zkousky pomoci stejnych nebo riznych metod

Laboratof pravidelné zatazuje méteni duplikatnich vzorki, které jsou analyzovany bud’
stejnou metodou, nebo dvéma/tremi riznymi metodami. Dilezité je, aby byla stanovena
kritéria pfijatelnosti, tj. aby bylo jasné identifikovatelna neshodna prace. Jako duplikatni
vzorky lze zpracovavat dva stejné podily readlného vzorku, které byly odebrany ze stejné
vzorkovnice. Oba podily se analyzuji jako samostatné vzorky. Terénni duplikatni vzorky
jsou vzorky odebrané v terénu na stejném misté, ve stejném Case a za stejnych podminek.
Oba vzorky se analyzuji a vyhodnocuji stejnym zptsobem.

Opakované zkousky uloZenych vzorki

Nékteré typy vzorkli umoznuji archivaci a provadéni opakovanych zkousek za stejnych
analytickych podminek. Takové vzorky by mély byt uloZeny tak, aby se jejich kvalita
nemohla zménit a aby byla zaji$téna stabilita po delsi ¢asovy interval.

ZkouSeni slepych kontrolnich vzorki

Pouziti téchto vzorkli umoziuje zajistit, ze vysledky analyz jsou vhodné korigovéany, aby

se odstranily pfispévky k odezv€, které nelze pfifadit k analytu. Analyzy slepych

kontrolnich vzork maji odhalit pfipadnou kontaminaci béhem manipulace se vzorky a

béhem provadéni analyzy. Namétend hodnota slepého stanoveni musi byt niZsi, nez je

mez stanovitelnosti dané metody. Pokud tomu tak neni, je potieba zah4jit feSeni neshodné
prace. V ramci vnitini kontroly Ize zatadit rizné druhy slepych stanoveni, kterd zahrnuji
vzdy urcitou ¢ast manipulace se vzorkem od odbéru po konecny vysledek analyzy:

e Slepé stanoveni analytické koncovky se provadi v rdmci série méteni.

e Laboratorni slepé pokusy maji za cil sledovat Cistotu a ptipadny vliv pracovniho
prostiedi laboratofe, laboratorniho nadobi a dal§ich pomtcek na vysledky analyz.
Tento postup lze naptiklad pouzit v ptipad€ hledani pticiny neuspeésnych vysledka
zkouseni zpusobilosti. Laboratorni slepy pokus zahrnuje cely analyticky postup
vcetné skladovani vzorku.

e Terénni slepé kontrolni vzorky maji za cil sledovat vliv veSkeré manipulace se
vzorkem vcetn€ odbéru a dopravy.
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Pravidelna méreni realné matrice s pridavkem standardu (kontrola stability
vytéZnosti)

pouzitelné pro kontrolu analytického systému. Proto je doporu¢ovano pravidelné métreni
realné matrice s pfidavkem standardu ke kontrole vytéznosti. Je tieba neopomenout
pridavani vhodné chemické formy standardu do matrice (napt. sledovani vytéznosti
stanoveni Se v krevnim séru vyzaduje piridavek organicky vadzaného Se a ne
anorganického standardu Se).

Alternativni pristrojové vybaveni
Pokud ma laboratof k dispozici vice podobnych piistrojii, je mozné zaradit kontrolu
zmétenim stejného vzorku na vice pristrojich a vysledky vzajemné porovnat.

Konfirmace zafizeni laboratore z hlediska funkénosti

Laboratof musi mit postup na provadeéni konfirmace analyzatort a dalSich vyuzivanych
pristroji, aby bylo stale ve shodé s pozadavky na jeho pouzivani. Musi byt stanoveny
intervaly provadéni téchto konfirmaci a musi byt vedeny zaznamy zodpovédnym
pracovnikem.

Korelace vysledkii pro riizné charakteristiky vysledki

U nékterych vzorki Ize ptipadny neplatny vysledek véas odhalit sledovanim vzajemnych
vztahli mezi vysledky jednotlivych charakteristik (ukazatelll), které spolu vyznamné
souviseji.

Piezkoumavani uvadénych vysledkii

Laboratof musi mit zavedeny postup pro kontrolu naméfenych vysledkl pied jejich
uvedenim ve vystupnim dokumentu a ptedani zédkaznikovi. Laboratot musi piredchazet
moznosti, ze zékaznik obdrZi neplatny vysledek. Na zaklad¢ analyzy rizik je potfeba
vymezit takové vysledky, které by v ptipadé chyby mohly zptsobit napiiklad poskozeni
zdravi a takové vysledky kontrolovat vicestupniovou kontrolou. Vhodné kontroly
naméfenych vysledkil 1ze na zaklad€é vztahli mezi veli¢inami nebo charakteru vzorku
provadét automaticky v laboratornim informa¢nim systému.

Intralaboratorni porovnani

Tato porovnavani davaji laboratofi moznost v ramci svého pracovisté provést porovnani
napfiiklad rtiznych pracovnikd, riznych metod zkousSeni, riiznych ptistroji apod. VSechny
laboratorni ¢innosti Ize snadno kontrolovat opakovanim téze ¢innosti riznymi pracovniky
a vysledky vyhodnotit.

9.4 Externi monitorovani vysledku

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 [1] uvadi v kapitole 7.7 pozadavky na sledovani
vykonnosti laboratofe porovnavanim s vysledky jinych laboratofi tam, kde je to mozné a
potiebné. Takové sledovani musi byt planovano a piezkoumavano a musi zahrnovat, ale
neomezuje se pouze na jednu nebo ob¢ nasledujici moznosti:

1. ucast ve zkouSeni zplsobilosti

2. ucast v mezilaboratornich porovnavanich jinych, nez je zkouseni zptlisobilosti.

Dale vySe zminénd norma [1] v 8.5 pozaduje, aby laboratoi brala v uvahu rizika
a prilezitosti souvisejici s ¢innostmi laboratofe, tj. aby:
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1. zabrailovala nezddoucim dopadim a potencidlnim selhanim laboratornich ¢innosti
nebo je snizovala a
2. dosahovala zlepsSeni.

Novy piistup normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018 [1] k posuzovani rizik a ptileZitosti
souvisejicich s ¢innostmi laboratoie se samoziejmé tyka i ¢innosti spojenych s ucasti ve
zkouseni zpusobilosti (PT) nebo mezilaboratornich porovnavanich (MLP). Tento pfistup
laboratofi umoznuje naptiklad zvysit nebo snizit frekvenci ucasti v PT. Analyza rizik
muze také odhalit vybér nevhodného programu PT, nevhodného poskytovatele PT,
pottebu proskoleni pracovnikli nebo potiebu tcastnit se jiného typu mezilaboratorniho
porovnani, nez je zkouseni zptisobilosti.

V lednu roku 2024 vysel revidovany dokument ILAC P 9:01/2024 ,ILAC Policy for
Proficiency Testing and/or Interlaboratory comparison other than Proficiency Testing*
[3], (v ceském piekladu ,,Politika ILAC pro tcast ve zkouSeni zpiisobilosti a/nebo
v mezilaboratornich porovnavanich jinych, nez je zkouSeni zpisobilosti®). Tento
dokument zdlraznuje, Ze Gc€ast na jinych mezilaboratornich porovnavanich, nez je
zkouseni zpisobilosti, by méla byt planovana pouze v ptipad¢, ze programy PT nejsou
dostupné nebo vhodné pro ¢innost laboratote. V tomto dokumentu jsou uvedeny zpiisoby,
jakymi je mozné planovani programi PT provadét. Dale je zde uvedeno, Ze laboratote,
které maji zaveden systém managementu dle normy [1], musi mit vypracovan plan ti¢asti
v PT, Tento plan musi zahrnovat cely rozsah Cinnosti laboratoie a ucast ve zkouSeni
zpisobilosti musi mit dostate€nou uroveni a ¢etnost. Plan ucasti musi byt vypracovan
ramcove pro delsi casové obdobi (pro akreditované laboratofe je vyhodné planovat na
pétileté akreditacni obdobi), ro¢ni konkrétni plan ti€asti ve zkouSeni zptsobilosti jiz musi
obsahovat konkrétni programy zkouSeni zpusobilosti, které poskytovatelé PT pro dané
obdobi nabizeji.

Dokument také zminuje, ze se mohou vyskytnout oblasti zkouSeni, pro které neexistuji
PT ani MLP, coz ptipousti 1 norma [1]. Pak musi laboratof zvolit jiné alternativni ptistupy
zajisténi platnosti vysledki.

Dokument [3] v piiloze C doporucuje pokyn EA-4/18:2021 jako vhodny navod pro
planovani ticasti ve zkouSeni zpusobilosti. Dokument Evropské akreditace EA -4/18:
2021“Guidance on the level and frequency of Proficiency Testing participation [4], (v
¢eském piekladu ,,Navod k ureni trovné a Cetnosti ve zkouseni zpusobilosti*) vznikl ve
své v prvni verzi v roce 2010. Tento dokument poprvé vyuzil ptistup hodnocenti rizik pti
laboratornich ¢innostech, konkrétné pii tvorbé planu pro ucast ve zkouseni zptsobilosti.

Dokument definuje tyto pojmy:

MéFici proces: Proces méfeni charakteristiky vcetné jakékoli poZzadované predipravy
vzorku dodaného laboratofi pro provedeni méfeni na piisluSném méficim zatizeni.

Charakteristika: Parametr, ktery je méfen.
Piredmét: Polozka, na kterou se aplikuje méfici proces.

Oblast odborné kompetence: Oblast odborné zptisobilosti vymezena minimaln¢ jednim
méficim procesem, charakteristikou a pfedmétem, které spolu souviseji (napiiklad
mnozstvi arsenu v pid¢ metodou ICP-MC).
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Uroven Eetnosti: pocet konkrétnich ¢innosti, které laboratot identifikuje v ramci svého
rozsahu ¢innosti, tj. mnozstvi konkrétnich zkouSeni zpusobilosti, pro které by méla byt
zvazena ucast.

Cetnost tcasti: pocCet zkouSeni zpusobilosti za ¢asovou jednotku, kterych se laboratot
ucastni v ramci ¢innosti uvedené v jejim rozsahu.

Laboratof musi definovat uroven a ¢etnost své ucasti ve zkouseni zptisobilosti s ohledem
na své dal$i opatieni k zajisténi platnosti vysledku zkousek (definovano v [1]). Déle je
potieba pfi tvorbé planu zvazit Groven rizik pro danou ¢innost laboratote.

Postup planovani acasti v PT/MLP:

1. Stanoveni oblasti odborné kompetence a urovné ucasti: laboratof musi vzit v uvahu
rozsah provadénych zkousek. V idealnim piipadé by se laboratof méla ucastnit
programu PT pro kazdou vlastnost, kterd je zkouSena, pro kazdy predmét zkouseni
a pro kazdy vyuzivany princip zkouseni. To je v§ak v praxi obtizné uskute€nitelné. Je
potieba urcit oblasti odborné kompetence zahrnujici skupiny méficich procesu,
charakteristik a predmétt zkouseni, pro které lze vysledky zGcasti v PT/MLP
vztahnout k ostatnim skupinam méficich procesti, charakteristik a predmétt zkouseni.
Oblast odborné kompetence tak miize obsahovat vice typt zkousek, které jsou dany
méficim procesem, charakteristikou a predmétem zkouseni, pokud Ize vSak odtivodnit
rovnocennost mezi jednotlivymi typy zkouSek. Oblasti odborné kompetence lze
identifikovat naptiklad podle potieby rizné kvalifikace, skoleni a pouzivani rizného
vybaveni, znalosti a zkuSenosti. Stanovenim odbornych kompetenci ziskame tGroven
ucasti, tj. pocet riznych typti PT/MLP, které bude laboratot planovat.

2. Stanoveni Cetnosti UGcasti: je stanovena na zaklad¢ zohlednéni rizik, ktera pro dané
typy zkousek ptipadaji v tvahu.

3. Timto postupem ziskame plan/program ucasti ve zkouSeni zptsobilosti, ktery by mél
pokryvat cely akreditacni cyklus a mél by byt pravidelné piezkoumavan z hlediska
jeho vhodnosti, v ramci pfezkoumani systému managementu nebo v piipadé zavadéni
vyznamnych zmén v laboratofi (napfiklad persondlni zmény, zvySeni poctu
analyzovanych vzorkd v ur€ité oblasti, zmény prostor a pfistrojového vybaveni,
zména externiho poskytovatele PT, poZadavek zdkaznika atd.)

4. Na zéklad¢ Planu ucasti v programech PT by mél byt (napf. pii pfezkoumani systému
managementu) stanoven ro¢ni plan/program ucasti v PT. Laboratofe by mély béhem
auditu zdGvodnit odbornym posuzovatelim svou uroven a Cetnost Ucasti
v programech PT.

5. Je nutné respektovat, Ze v n€kterych oblastech zkouSeni je ucast v PT obtizna. Pfi
¢innosti planovani ucasti v PT/MLP je také potieba zvazit napiiklad legislativni
pozadavky pro ucast v PT/MLP nebo specifické pozadavky zékaznika.

9.5 Zavér

Vysledky méfeni ziskané v ramci téchto Cinnosti by mély byt tam, kde je to mozné
a vhodné vyhodnocovany pomoci regulacnich diagrami, které je vhodné vést
Vv elektronické podobé. M¢ly by byt pfistupné vSem pracovnikiim, ktefi se na danych
zkuSebnich postupech podileji. Na vyzadani je mozné o vysledcich kontrolnich ¢innosti
informovat zédkaznika.
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VSechny cinnosti, které jsou v laboratofi provadény pro zajiSténi platnosti vysledkt
zkousek, by mély byt pravidelné¢ predmétem posouzeni napiiklad manazerem kvality
a internim auditorem v rdmci internich auditt v laboratofi.
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10 VZORKOVANI

Jan Vilimec, Sylvie Krizenecka, Veronika Rippelova

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Vieobecné pozadavky na kompetenci zkusebnich
a kalibracnich laboratofi“ [1] uvadi v kapitole 7. 3. pozadavky, které musi laboratof plnit
pro oblast vzorkovani. Jedna se predevsim o pozadavky na plan vzorkovani a metodu
vzorkovani, které musi byt zpracovany a dostupné na misté odbéru. Déle musi laboratof
uchovavat zdznamy dat o vzorkovani, které musi rovnéz spliovat predepsané pozadavky.

Cela problematika vzorkovani je stru¢né shrnuta v nasledujicim textu.

Pojem vzorkovani zahrnuje vSechny ¢innosti souvisejici s piipravou a zpracovanim planu
vzorkovani, s vlastnim odbérem vzorku a dalSim nakladanim se vzorkem a ¢innosti
souvisejici se zpracovanim piislusné dokumentace.

Terminologie vzorkovani je popsana v konsenzudlnim dokumentu Metodicky list €. 4,
Eurachem-CR [2].

Zakladnim pozadavkem na odbér vzorku je jeho reprezentativnost vi¢i pivodnimu
materialu, aby bylo mozné vysledky analyzy vzorku vztdhnout na cely vzorkovany
soubor. Pokud tento pozadavek neni splnén, nemaji vysledky ziskané v laboratofi smysl,
bez ohledu na peclivost provedeni analyz a na vhodnost pouziti analytické metody.

Pti vzorkovani se uplatituji rizné ptistupy, které se liSi podle strategie vzorkovani,
vybrané s ohledem na ucel vzorkovani a specifické aspekty zadané¢ho tikolu. Jedna se
napiiklad o:

e AUTORITATIVNI VZORKOVANI (s Gsudkem) — volba mista odbéru je zavisla
na subjektivnim nazoru osoby provadéjici nebo fidici odbér, spolehlivost vzorkovani
zavisi na schopnosti dané osoby vyhodnotit zndmé udaje a zajistit reprezentativnost
odbéru. Jeho dal$i moZnosti jsou:

o Tenden¢ni vzorkovani — cileny vybér vzorkti pro ureni minimalnich
a maximdlnich hodnot sledovaného ukazatele (problematické nebo Cisté
podily...)

o Namatkové vzorkovani — piejimka materialu, vSechna mista odbéru jsou
rovnocenna

e PRAVDEPODOBNOSTNiI VZORKOVANI — viechna mista odbéru mohou byt
vybrdna se stejnou pravdépodobnosti. Jednd se o ptfipady, kdy mame potvrdit
s definovanou nejistotou urcitou hypotézu, napt. rozhodovani o investicich, splnéni
legislativnich pozadavku atd.

e PROSTE NAHODNE VZORKOVANI — odebrani n polozek z velkého zakladniho
souboru takovym zplsobem, ze vSechny moZné kombinace z n poloZek maji stejnou
pravdépodobnost, ze budou zahrnuty do vybéru. Ptredpoklad, Ze vSechna mista
vzorkovaného celku maji stejnou pravdépodobnost byt vybrana pro odbér.

e STRATIFIKOVANE NAHODNE VZORKOVANi — pro vzorkovani celkt
sloZzenych z nestejné velkych jednotek, nebo slozenych z n€kolika rtiznych davek,
jednotek s vyraznou smérovou heterogenitou. Celek se rozd€li na oblasti (straty)
a z kazdé oblasti se odeberou dil¢i vzorky prostym ndhodnym vzorkovanim.

e SYSTEMATICKE NAHODNE VZORKOVANI — provadi se v pravidelnych
intervalech ¢asovych nebo prostorovych, napt. vzorky z transportniho pasu, pokud
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hodnota ukazatele kolisa, tak se méni vzorkovaci perioda (vylouceni strannosti).
Pocate¢ni bod je zvolen ndhodné¢.

V néekterych ptipadech se vyuzivaji kombinovana schémata vzorkovani:

e VICESTUPNOVE (HIERARCHICKE) VZORKOVANI - rychlé ovéfeni
rozlozeni charakteristik rozsahlych souborti (prizkum znecisténi, velky sklad).
V prvnim stupni se provede vybér mist odbéru dle odborného usudku nebo vysledka
terénnich méfeni, podle vysledki prvniho stupné se objekt rozdé€li na podsoubory
a ve druhém stupni se v kazdém podsouboru vybere jedno nebo vice mist pro
vzorkovani. To je jiz prosté nahodné vzorkovani.

e MODIFIKOVANE KLASTROVE VZORKOVANI — v prvnim kroku prosté
nahodné vzorkovani a tam, kde je ukazatel pfitomen, se V nasledujicim kroku
odebiraji dal§i vzorky kvuli prostorovému vymezeni. Slouzi k hledani méné se
vyskytujicich parametrti, vymezeni mist zvySenych koncentraci.

Casto se z fady prostych vzorkd piipravuje smésny vzorek, ktery ziskame skladanim

a homogenizaci dil¢ich vzork ve vhodném poméru, odbér dil¢ich vzorka pak probiha

podle raznych schémat. Smésny vzorek uddva primérnou hodnotu sledovaného

ukazatele, bez informaci o prostorovych nebo ¢asovych zménach. Obvykle pfinasi sniZzeni
nakladd 1 rozumnou nehomogenitu. Vzorky musi byt dostate¢né chemicky a fyzikalné
stabilni.

Zpusob odbéru i pocty vzorkli samoziejmé mohou byt dany legislativou nebo normou
(ovzdusi, voda, zeminy, potraviny...).

10.1 Dokumentace vzorkovani

Vzhledem k tomu, Ze odbér vzorku je rozhodujicim faktorem pro vypovidaci schopnost
vysledku analyzy, musi mit akreditovand laboratof zpracovanu pro oblast vzorkovani
pottebnou dokumentaci. Kromé ptislusné kapitoly v pfirucce kvality sem patii SOP pro
odbér vzorkl riznych matric, plany vzorkovani, zdznamy (protokoly) o odbéru vzork,
SOP pro zabezpeceni kvality vzorkovani a dal$i zaznamy.

Plan vzorkovani by m¢l obsahovat nasledujici polozky:

nazev akce, identifikace laboratofe/odbérové skupiny,
identifikace zakaznika,

ucel a cil vzorkovani,

vzorkovany objekt,

misto odbéru: popis, poloha (nakres, foto, soutadnice GPS),
vzorkovany material,

specifikace odbéru — typ vzorku, vzorkovaci zatizeni, SOP,
analyzované parametry — rozsah, ptipadné limity, mnozstvi odebrané¢ho vzorku,
potiebné vzorkovnice, uprava a konzervace vzorku,

zpusob piepravy, chlazent,

potiebny material — vybaveni nad rdmec béznych odbér,
BOZP — odkaz na ptedpis, mimotadné okolnosti,

zvlastni pozadavky.

Pro snizeni spotieby papiru lze plan vzorkovani u jednoduchych a opakovanych odbért
vzorki pfipravit 1 ve formé formuléfe, z n€hoZ se vyplnénim stane zdznam o odbéru.
V posledni dobé¢ se jiz pii odbérech vzorkil vyuZzivaji tablety, v nichz je pfipraven kromé
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elektronické dokumentace i plan vzorkovani a zadanim dulezitych udaji po odbéru se
data pfenaseji do laboratorniho informacniho systému a slouzi po fyzické kontrole pii
ptijmu vzorkt v laboratofi k zadani vzorki bez piepisovani dat z riznych formulafi. Pro
opakovan¢ vzorkovani fady podobnych objektl se pfipravuje program vzorkovani, coz je
obsahlejsi dokument soustfed’ujici fadu podobnych plani vzorkovani s podrobnéjSim
popisem odbérovych mist i piislusnymi procesy na nich probihajicimi. Takovy dokument
pak muze obsahovat i pravidla BOZP pro oblast vzorkovani, pravidla pro zabezpeceni
kvality vzorkovani, piehled pouzivanych vzorkovnic, rizné vypocty a zptisoby predavani
vysledkt zdkaznikovi. Pfilohou mize byt harmonogram odbért na cely rok ¢i katalog
odbérovych mist s jejich fotografiemi ¢i dalsimi zpiesiiujicimi tdaji.

V ¢lanku 7.8.5 normy [1] jsou dany pozadavky na obsah protokolu o odbéru vzorkd.

Protokol (né€kdy jen zdznam) o odbéru vzorkt by mél obsahovat obdobné udaje jako plan

vzorkovani, a navic dalsi dulezité udaje. Jedna se o:

e odkaz na pouzity plan vzorkovani a metodu odbéru vzorki,

o vysledky zkousek provedenych v misté odbéru nebo odkaz na né¢,

e podminky transportu vzorku z mista odbéru do laboratote, piipadné pii predani
vzorku,

e datum a Cas predani vzorku do laboratote, identifikace laboratoie,

e jméno, funkce a podpis osoby, kterd potvrzuje protokol o odbéru, piipadné osoby
pritomné pti odbéru.

10.2 Pozadavky na pracovniky

Obdobné jako u dalsich laboratornich ¢innosti musi mit pracovnici provadéjici odbér
vzorkd odpovidajici ptedpoklady (vzdélani, technickd zdatnost a obratnost) a musi byt
nalezit¢ proskoleni. Tato Skoleni pro vzorkovaci ¢innosti mohou byt provadéna v ramci
laboratofte ¢i externi formou fadn¢ provétenymi osobami nebo organizacemi, tak aby byly
splnény poZadavky na kompetence vzorkaiii dané legislativou (napf. manaZer vzorkovani
nebo manazer kvality). Skupina (odd€leni) vzorkaii musi mit ustanoveného
vedouciho/zodpovédného pracovnika, ktery dohliZi na diisledné provadéni jednotlivych
krokli v procesu vzorkovani a potvrzuje dokumenty ze vzorkovani (plan vzorkovani,
protokol/ zdznam o odbéru). Pro odbéry nékterych typt vzorkd jsou pozadavky na
kompetence vzorkait dany legislativou.

10.3 Zabezpeceni kvality vzorkovani

Mezi dilezité faktory ovliviiujici kvalitu vzorkovani patii vybér persondlu zajiStujiciho
vzorkovani (vzdélani, praxe, zdravotni zpusobilost, spolehlivost), volba vhodnych
materiali pfichazejicich do styku s vzorkovanym objektem (material ani konstrukce
vzorkovaciho zafizeni nesmi ovliviiovat sledované ukazatele po chemické, fyzikalni ani
ptipadné mikrobiologické strance), volba a urceni podminek pouziti technickych
prostredki pro odbér vzorkt jakoz i vhodnych vzorkovnic, volba pracovniho postupu pro
odbér a tpravu vzorki a jeho standardizaci formou SOP. Nesmi se opomijet manipulace,
déleni a uchovani vzorki, dekontaminace vzorkovnic a vzorkovacich zafizeni a rovnéz
uprava vzorku pted laboratornim zkousenim.

Obrazek 10.1 ndzorné prezentuje vSechny mozZné kroky, kterymi miiZze prochéazet
odebirany vzorek od odbéru pies piipravné prace az po analyzu vzorku. Tmavsi policka
zndzornuji operace souvisejici se vzorkovanim, coz ukazuje, jak velky vyznam pro
kone¢ny vysledek analyzy ma jejich peclivé a korektni provedeni.
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Krok procesu Forma materialu Popis kroku procesu

Odbér prostého vzorku nebo nékolika
c¢asti tvoficich smésny vzorek

Odbér vzorku Vzorkovany objekt

¥

Y Primarni vzorek

Uprava anebo zpracovani (déleni)

Y

v

Podvzorek | _p| Dalsi uprava anebo zpracovani (déleni)

Vlastni priprava vzorku < |

v

Laboratorni vzorek [—#

Fyzikalni uprava, napr. suseni,
prosivani, mleti, déleni, homogenizace

v J
N S vl n | Vybér zkouseného vzorku k chemicke
upravé pred chemickou analyzou

Chemicka uprava vedouci
k analytickému stanoveni

v

Zkouseny vzorek

Analyza |

v

Zkouseny roztok

Stanoveni koncentrace analytu

\4

Obrazek 10.1 Schematicky diagram typického procesu méreni. (Prevzato z [3]).

K zabezpeceni kvality vzorkovani pak slouzi interni opatfeni systému managementu
kvality. Obdobné& jako u provadéni analyz se jednd o opakované provadéni pokust se
slepymi vzorky (transportni, terénni), opakovanymi ¢i d€lenymi vzorky (terénni
duplikéty ¢i replikaty) a pfi vyvoji metod 1 pokusy s referenénimi vzorky (vzorky se
znamou koncentraci analytu, pfi manipulaci nebo transportu se ovétuji mozné sniZeni ¢i
zvySeni koncentrace analytu). Ze ziskanych vysledkl se vedou regulacni diagramy stejné
jako u laboratornich analyz zkuSebnich vzorki, naptiklad u replikatnich vzorkd se vedou
regulacni diagramy diferenci, kam se vynaseji rozdily vysledki obou odebranych vzorki,
které¢ po vydéleni primérnou hodnotou a vyndsobenim 100 udavaji procentni rozdil
tohoto rozdilu. K prokazovani kvality vzorkovani dale pfispivaji pravidelné kontroly
podminek uchovavani vzorka, kontroly stavu a Cistoty odbérovych zafizeni a také rozvoj
odborné zpusobilosti vzorkaril.

Vedle interniho fizeni kvality je pro prokazovani kvality vzorkovani u né€kterych matric
mozné vyuzit i moZnost externiho zabezpefeni kvality. Patfi sem napiiklad ucast
v programu zkouSeni zpusobilosti, v némz se provadi kontrola spravnosti postupt
vzorkovani a manipulace se vzorky, které jsou dostupné napiiklad pro vzorkovani
nekterych typl vod, Cistirenskych kali, sedimentti, odpadl a dalSich.

10.4 Odhad prispévku k nejistoté vyplyvajici z odbéru vzorki

Pojem nejistoty vzorkovéani pfinesl Pokyn Eurachem Nejistota méteni vyplyvajici
z odbéru vzorkid z roku 2007 vydany v ¢eském piekladu jako KVALIMETRIE 15 [4]
v roce 2008. Jak ukazuje obr. 10.1, je nutné na odbér vzorkt pohlizet jako na soucast
procesu méfeni, a tudiz i vysledna nejistota vysledku méfeni musi zahrnovat 1 ptispevek
nejistoty vzorkovani. V roce 2019 pak vydal Eurachem druhé vydéani vyse zminéného
pokynu, jehoz pieklad do Cestiny byl v roce 2020 vydan jako KVALIMETRIE 25 [3].
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Druhou ¢asti této publikace je autorsky text zabyvajici se vypoCty nejistoty méteni
ukazatell environmentalnich matric zahrnujici nejistotu vzorkovani, které vychazeji
z vysledkti dosazenych pii mezilaboratornich porovnanich odbért vod, kalti, sedimentt
a odpadu v letech 2016-2019. Pro laboratofe analyzujici tyto matrice mize byt zjistény
ptispévek nejistoty vzorkovani voditkem pti vypoctu jejich vlastni nejistoty vzorkovani.

Podrobné postupy pro vypocet nejistoty méieni se zahrnutim nejistoty vzorkovani jsou
obsazeny ve vyse uvedené KVALIMETRIE 25. Nejjednodussi zptisob vychazi z fady
duplikovanych odbéri vzorki (min. 8), z nichz kazdy se analyzuje duplikatné (celkem 32
vysledkll), které se statisticky vyhodnoti metodou analyzy rozptylu (ANOVA)
a zcelkové nejistoty méfeni lze vypocitat 1 prispévek nejistoty vzorkovani. Pro
podrobnosti odkazujeme na tuto ptirucku.

Dalsi publikaci obsahujici moznosti zjisténi nejistoty vzorkovani je KVALIMETRIE 26
[5], ktera obsahuje picklady technickych zprav sdruzeni skandinavskych laboratofi
Nordtest, kde se uplatiuji nékteré vice praktické zpiisoby vypoctu nejistoty méfeni
a vzorkovani.

10.5 Zdroje chyb pri vzorkovani

Mezi typické zdroje vnasenych chyb béhem odbéru vzorkt patfi:

e Kontaminace — reakce slozky vzorku s materidlem vzorkovaciho zafizeni nebo
vzorkovnice, znecisténé vzorkovaci zafizeni, kontaminace vzorki navzajem nebo
Z okolni atmosféry béhem uloZeni nebo dopravy.

e Nestabilita vzorku — nestabilita analyzované slozky (nutnost chlazeni pii odbéru
i béhem transportu vzorku do laboratoie), totéz plati i u tékavych slozek vzorku.

e Chyby v dokumentaci a oznaceni vzorki — tento druh chyb mize zpusobit fatalni
problémy pii pfitazeni vysledkl k jinému vzorku, nutnost dilkkladné kontroly pfi
ptebirani vzorki v laboratofi.

e Spatny zpisob vzorkovani — nedodrzeni normovaného ¢&i dohodnutého postupu,
pouziti nespravného procesu.

e Nevhodnia reakce na zménu podminek pri odbéru — pii nerozhodnosti, jak reagovat
na nenadalé zmény podminek pii odbéru, je nutné konzultovat vzniklou situaci
s vedoucim vzorkovani nebo se zdkaznikem.

e Spatné provedeni konzervace — nespravné ¢&inidlo, jeho mnozstvi, $patnd doba
provedeni konzervace.

e Vzorkovani z nehomogenniho prostiedi — nizky pocet dil¢ich vzorkli vzhledem
k nehomogenit¢.

e Doprava vzorkii do laboratore — bez chlazeni, ptili§ dlouha doba transportu.
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11 OPATRENI K ZOHLEDNENI RIZIK A PRILEZITOSTI

Eva Klokocnikova, Jan Vilimec

V roce 2018 vysla revidovand norma CSN EN ISO/IEC 17025 ,,Vieobecné pozadavky
na kompetenci zkusSebnich a kalibrac¢nich laboratoti* [1]. Jednim z cila revize této normy
bylo zavedeni pravidelného hodnoceni rizik a pfilezitosti ke zlepSeni systému
managementu zkusebnich a kalibracnich laboratofi. Tento pozadavek vychazi
z revidované normy CSN EN ISO 9001:2015 [2], ktera definuje riziko jako nedilnou
soucast vSech aspektll systétmu managementu kvality. Rizika se vyskytuji ve vSech
systémech, procesech a funkcich. Zvazovani rizik zajist'uje jejich identifikaci, zvazovani
a fizeni v ramci ndvrhu a fungovani systému managementu kvality.

Zvazovani rizik je néco, co vSichni délame ve svém kazdodennim zivoté automaticky.
Norma CSN ISO 31000 [3] definuje riziko jako ,,Gginek nejistoty na dosaZeni cilti®.
Utinek je odchylka od o&ekavaného, tato odchylka miize byt kladné i zdporna. Nejistota
je pak definovéana jako stav nedostatku informaci souvisejicich s pochopenim nebo
znalosti udélosti a jejich nasledkii nebo moznosti vyskytu.

Norma CSN EN ISO/IEC 17025 [1] jiz v Gvodu vyZaduje, aby laboratoi planovala
a implementovala ¢innosti k feSeni rizik a ptileZitosti. Odpovédnost za rozhodnuti, ktera
rizika a ptilezitosti je potieba fesit, je na laboratofi, laboratof si sama zvoli zptisob, jakym
naplni pozadavek normy. Zvazovani rizik je soustavna ¢innost, kterd zvySuje Sanci na
dosazeni cila a snizuje pravdépodobnost negativnich vysledki.

11.1 PoZadavky na fFizeni rizik a p¥ileZitosti v normé CSN EN
ISO/IEC17025

e Kapitola 4.1 Nestrannost — Laboratoi musi prubézné identifikovat rizika pro svou
nestrannost. Rizika je potfeba vyhledavat ve vSech ¢innostech laboratote, ve vztazich
laboratofe s jinymi subjekty, ve vztazich pracovnikd vzdjemn€ 1 navenek
I v provadéni kontrolnich ¢innosti, jakou je naptiklad interni audit, ktery by mél byt
provadén nestrannou osobou.

e Clanek 7.8.6 Vyrok o shodé — Pokud laboratofe vydavaji vyrok o shodé se
specifikaci, laboratof musi dokumentovat pouZité rozhodovaci pravidlo
s ptihlédnutim k Grovni rizika spojeného s pouzitym rozhodovacim pravidlem. Pokud
laboratof vydava vyrok o shodé¢, je to klicové rozhodnuti a musi byt zvazena vSechna
rizika tohoto vystupu.

e Kapitola 7.10 Neshodna prace — Pti feSeni neshodné prace musi laboratot vychazet
ze z&vérl analyzy pficin a rozsahu a dle toho pfijmout piislusna opatieni.

e Kapitola 8.5 Cinnosti zaméFené na Feleni rizik a prileZitosti — Tato kapitola se
celkové zabyva riziky. Laboratof se sama miZe rozhodnout, zda vypracuje rozsahlejsi
metodiku managementu rizik. Laboratof musi brat v Givahu rizika a pfileZitosti
souvisejici s ¢innostmi laboratofe. Musi planovat opatieni k feSeni téchto rizik
a prilezitosti a zplisob zavedeni téchto opatfeni do systému managementu vcetné
vyhodnoceni efektivity téchto opatieni. Opatifeni musi byt imérna potencialnimu
dopadu na platnost laboratornich vysledkd.

11.2 Postup pro zohlednéni rizik

1. Ildentifikace rizik — vyhledani rizik a vytvofeni seznamu/vyctu vSech nalezenych
rizik. Jedna se o proces hledani, rozpoznavani a popisovani rizik, vytvoreni jejich
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seznamu. Rizika by méla byt vyhleddvana v procesech laboratofe i ve zdrojich pro
laboratoi. M¢la by byt stanovena také pro vSechny pouzivané zkusebni postupy, tato
rizika jsou vétSinou specifickd pro dany postup. Stanovend rizika mohou mit
i negativni dopad na Cinnost laboratofe, ale mohou byt i takova, jejichZ identifikace
pfinasi piilezitosti ke zlepSeni.

2. Stanoveni urovné rizika — po analyze stanovime, jak je riziko velké, jaka je
pravdépodobnost vyskytu daného rizika a jeho ptipadny dopad na vysledek zkousky.
Velikost rizika se stanovi jako kombinace nasledkli a pravdépodobnosti, ze dana
situace nastane. K tomuto hodnoceni lze pouzit celou fadu vyvinutych metod, ¢asto
je laboratofemi vyuzivana metoda FMEA.

3. Prijeti opatfeni k sniZeni irovné rizika — opatfeni musi byt adekvatni moznym
nasledkim, tj. vlivu na platnost vysledkt zkouSek. Laboratot musi mit tato opatfeni
dokumentovana.

Urovet rizika je nutné pravidelné pfezkoumavat a zmény zaznamenavat. Tato ¢innost je
jednim ze vstupti pro piezkoumani systému managementu. Zohlednéni rizik a ptilezitosti
je pfirozenou soucasti laboratorniho Zivota. Laboratot si sama zvoli pfistup k plnéni
tohoto pozadavku. Na zakladé analyzy rizik lze provést Gpravy v systému managementu,
zjednoduSeni dokumentace a laboratof ziskdva moznost spravné argumentovat a dokladat
sva rozhodnuti v rdmci externich auditl systému managementu laboratofe. V ptipadé
formalniho pfistupu k této ¢innosti muze dojit k negativnimu vlivu na platnost vysledka
zkousek, coz ale plati i pro ptfehnanou péci o zohlednéni rizik a stanoveni neadekvatnich
opatieni.

11.3 Pozadavky normy CSN EN ISO/IEC 17025 a moZn4 rizika

Kapitola 4.1 Nestrannost: Vsichni pracovnici laboratofe by méli k provedeni zakazek
pfistupovat nestranné bez ohledu na piipadny tlak zdkaznika, pfipadné ziskani/neziskéani
dalSich zakéazek. Nelze pfipustit poruseni zasad nestrannosti za Ucelem zachovani
dobrych vztaht se zdkazniky. Nestranné by k laboratornim ¢innostem méli pristupovat
1 vSichni dals§i pracovnici, kteti by mohli mit vliv na ¢innost laboratofe (napiiklad
jednatelé firem, vrcholovy management firem atd.). Jejich prohlaSeni o zachovani
nestrannosti by nemélo byt formalnim dokumentem, mélo by byt napliiovano a mélo by
pomoci vedeni laboratofe branit ovliviiovani Cinnosti laboratofe, zejména vysledkt
zkousek. Pokud pracuji v laboratofi rodinni pfisluSnici na riznych pozicich, méla by byt
zajiSténa nestrannost jejich vzajemné spoluprace a feSeni piipadnych problémd.

Kapitola 4.2 Davérnost: Se vSemi informacemi tykajicimi se zakazek, které laboratot
provadi, se musi zachazet jako s divérnymi, laboratof musi byt schopna prokézat, ze tato
davérnost neni pracovniky porusovana. Pokud laboratof poskytuje poradenstvi
k vysledkiim zkousek, musi byt zajisténa diivérnost téchto ¢innosti. Pfi pfijmu novych
pracovniki je potteba zajistit, aby od samého pocatku vstupu do laboratote byli zavazani
K ochran¢ divérnosti informaci, se kterymi piijdou do styku. Pracovnici musi byt
proskoleni o tom, které informace lze sdélovat a zejména u pracovniki, ktefi jednaji se
zakazniky, je vhodné tato Skoleni pravidelné opakovat. Pokud je identifkovano riziko,
musi byt podrobeno feSeni dle postupu laboratofe.

Podobné¢ musi byt zavazani i vSichni externi pracovnici, ktefi maji ptistup do laboratoie
a k informacim o laboratorni ¢innosti. V piipadé rizika ohroZeni divérnosti musi byt
pfijata adekvatni opatfeni (napiiklad ztrata tzv. ,,fleSky®, notebooku, ztrata dokumentti
a zaznami v laboratofi, kradez z automobilu vzorkait, kradez v laboratofi atd.).
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Kapitola 6.2 Pracovnici: Pracovnici laboratoie musi byt kompetentni a nestaci jen prosté
konstatovani, ze pracovnik splituje kvalifikacni pozadavky. Riziko nekompetence musi
byt zvazovano prubézné i s ohledem na nové vzniklé skute¢nosti, nemoci, vyhoteni
pracovnika nebo dlouhodobého pietézovani. Pro styk se zakazniky musi byt povétreni
pracovnici, kteti maji ptehled o vSech ¢innostech laboratofe, musi byt oSetieno riziko
predavani nepravdivych nebo zavadéjicich informaci zakaznikiim. Laboratoi musi mit
zajisténu dostateCnou zastupitelnost v laboratofi i v dobé dovolenych nebo v obdobi
vysoké nemocnosti pracovniki a riziko nedostatku kompetentnich pracovnikti musi byt
dostatecné oSeteno. V laboratofi musi byt dostatek vSech prostfedkli ochrany zdravi
a potfebnych pracovnich pomucek. Riziko vydani neplatnych vysledkii musi byt oSetieno
kontrolou vystupnich dokumentt s vysledky vzdy pied ptfedanim zikaznikovi, a to
kompetentnim pracovnikem se znalosti v§ech souvislosti s provadénou zakazkou.

Kapitola 6.3 Prostory a podminky prostiedi: Laboratoi musi oSetfit vSechna rizika
ovlivnéni vysledku, ktera vyplyvaji ze souvislosti s prostfedim v laboratofi. Tyto vlivy
musi byt popsany a musi byt stanovena opatieni k zabranéni vlivu na vysledky laboratorni
¢innosti. V ptipadé zmén prostiedi, kde jsou provadény laboratorni ¢innosti, musi byt tato
rizika pfehodnocena a pfijata dalsi potfebna opatieni (naptiklad pii st€¢hovani laboratote,
upravach laboratornich prostor, rozsifeni rozsahu ¢innosti laboratote atd.). Dale musi byt
zvazeno riziko z hlediska pfistupnosti k méfenému mistu nebo odbéru vzorkl. Musi byt
zvazeno riziko ovlivnéni vysledku zkousky osobami, které do laboratote vstupuji za
ucelem provadéni ruznych ¢innosti (napiiklad uklid, servis, kalibrace). Prostory
laboratofe musi byt dostate¢né chranény pted vlivem cizich nepoucenych osob, které by
mohly vysledky zkouSek zménit nebo vzorky znehodnotit.

Kapitola 6.4 Vybaveni: Laboratof musi zvazit vSechna rizika pro piipad poruchy
pouzivanych zafizeni a tato rizika snizit naptiklad vlastnictvim dalsiho podobného
zafizeni, nadhradnich dila k zafizeni, nasmlouvanim pohotového servisu externim
poskytovatelem nebo smlouvou s jinou laboratofi jako externim poskytovatelem (diive
ztrata dat pfi poruse softwaru nebo celkové poruse analyzatoru. V oblasti odbérti vzorkt
je potieba zvazit riziko poSkozeni odbérovych zatizeni pii odbérech vzorki, riziko jejich
znedisténi a tim 1 kontaminace odebiranych vzorkd. Laboratoi musi byt také ptipravena
na piipad neplanovaného vypadku energii, vody nebo Zivelnych pohrom (napiiklad
povodné).

Kapitola 6.5 Metrologicka navaznost: Laboratof musi pouZivat vhodné referencni
materidly pro zajisténi metrologické ndvaznosti vysledki zkousek. Tyto materialy musi
byt k dispozici a musi byt pfednostné zvolen takovy externi vyrobce referencnich
material,, ktery spliiuje pozadavky piisluiné normy CSN EN ISO 17034 [5]. Musi byt
oSetfeno riziko pouziti proSlého referenéniho materidlu nebo riziko nedostatku
potiebnych referen¢nich materiali na trhu. Musi byt stanoveny vhodné lhity kalibrace,
které jsou stanoveny na zaklad¢é analyzy rizik. Podobné miiZze laboratof na zakladé
analyzy rizik zrusit externi kalibrace u méfidel, kterd nemaji vyznamny vliv na vysledek
zkousky.

Kapitola 6.6 Externé dodavané produkty a sluzby: Laboratof musi na zdkladé analyzy
rizik vybrat takové externi poskytovatele, ktefi zajisti vCasné dodavky veskerého
potfebného materidlu (napiiklad kalibracnich plynt, dalSich potiebnych plynd,
rozpoustédel, chemikalii a dalSich pomtcek). Musi byt zvazeno riziko v€asného servisu
pro dana laboratorni zafizeni a ekonomické stability externiho poskytovatele, ktery servis
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pro laboratof poskytuje. Dale musi byt vybrdni vhodni externi poskytovatelé¢ téch
laboratornich Cinnosti, které laboratof sama neprovadi, ale svym zakaznikiim je nabizi.
Méla by byt pokud mozno vybrana takova laboratof, u které nehrozi ekonomicka
nestabilita pfipadné odebrani osvédceni o kvalité. Samoziejmosti je také v¢asnost dodani
vysledkl zkousek v ocekavané kvalit¢.

Kapitola 7.1 Pifezkoumani poptivek nabidek a smluv: Tato Cinnost je pro spravnost
provedeni zakazky velmi zasadni, protoze definuje ¢innosti, které bude v ramci zakazky
potieba provést. Proto je nutné, aby byl na zéklad¢ analyzy rizik stanoven takovy postup,
ktery zajisti dostatecné vyjasnéni pozadavkl zakaznika. Toto riziko musi byt oSetfeno
postupem, ktery vymezuje vSechny ¢innosti pti prezkoumani poptavek, nabidek a smluv
a zajistuje, aby byli pracovnici laboratofe s dostate¢nou kompetenci povéfeni pro jednani
se zakaznikem. Musi byt vybrana takova metoda, ktera je vhodna pro dany ucel a spliuje
ocekavané valida¢ni parametry, napiiklad mez stanovitelnosti, nejistotu atd. V piipadé
poskytovani vyroku o shodé musi byt zvlasté peclivé zvazeno, podle jakych kritérii
probéhne posouzeni a zda je definovano rozhodovaci pravidlo. Zakaznik musi byt
seznamen s pfipadnym vyuzitim externiho poskytovatele na jeho zakdzce, aby nedoslo
pfi pfedani vysledki ke stiznostem nebo reklamacim. Je potieba spravné stanovit zptisob
skladovani vzorkl a vzorky oznacit tak, aby nemohlo dojit k jejich zdméné.

Kapitola 7.2 Vybér, verifikace a validace metod: Musi byt zvazeno riziko Spatného
vybéru zkuSebnich postuptll, ddle musi byt na zdklad€ analyzy rizik stanoveno dostate¢né
interni 1 externi fizeni kvality vysledka zkousek. VSechny pouzivané postupy musi byt
verifikovany a laboratof se musi pravidelné piesvédCovat, ze vybrané valida¢ni parametry
pro danou metodu jsou nadale platné. Neopomenutelnym rizikem je samoziejmé riziko
nedodrzeni zkuSebniho postupu a selhani pracovnika, ktery zkousku provedl. Nedodrzeni
postupu je Castou pfi¢inou vzniku neshodné prace a laboratof musi mit toto riziko
dostatecné oSetiené, aby zanedbani nckterych ¢asti postupu bylo minimalizovano. Je
vhodné provést také analyzu rizik jednotlivych zkouSek specifickych pro jednotlivé
metody a v ptipad¢ identifikace moznych rizik pfijmout opatfeni pro jejich minimalizaci.

Kapitola 7.3 Vzorkovani: Tyto laboratorni ¢innosti jsou velmi rizikové, protoZe jsou
jednak vzhledem ke slozitosti zranitelné a dale proto, Ze mohou zasadné ovlivnit vysledek
zkousky jiz na zacatku vlastniho analytického procesu. Je nutné pocitat s rizikem
zneCisténi odbérového zatizeni, poskozenim nebo ovlivnénim vlastnosti vzorki béhem
transportu, dale je nutné zvazit riziko Spatného znaceni vzorkovnic a jejich nésledné
zamény. DalSim rizikem mize byt zdvada vzorkovaciho zatizeni, takze vzorek je odebran
Spatné€ nebo k odbéru viibec nedojde. V neposledni fade je u této Cinnosti potieba zvazit
riziko nedodrzeni zésad bezpecnosti prace, coz nekdy plyne z pietizeni pracovnikd, ktefi
vzorky odebiraji, a jeZ mlze zplsobit zranéni pii vzorkaiské praci. Vzhledem k tomu, ze
odbéry vzorktli probihaji mimo laboratote, vznika riziko pro vedeni zaznamii o odbérech
vzorkl, které mohou byt necitelné, nebo tieba poskozené povétrnostnimi podminkami.
Tato rizika musi byt oSetfena, aby byla ztrata informaci minimalizovéna.

Kapitola 7.4 Zachazeni se zkuSebnimi poloZkami: Tato ¢ast laboratorniho procesu je
také velmi rizikova, protoze mize mit zdsadni vliv na vysledek zkousky. Laboratot musi
zvazit riziko znecisténi vzorkl, poskozeni vzorki, ztraty vzorkl. Dale je nutné zvazit
vSechna rizika pii transportu vzorkd, vliv naptiklad teploty, vlhkosti, svétla atd. dle
povahy jednotlivych vzorkli. Opét je potieba dobie oSetfit riziko Spatného znaceni
vzorki, kdy hrozi jejich zaména, ktera miize mit zcela zasadni vliv na vysledky zkousek.
Dalsi rizika souviseji sulozenim vzorkli pfed zahdjenim analyz v laboratofi.
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V neposledni tad¢ je také tfeba zajistit dostatené mmnozstvi vzorku pro vSechny
nasmlouvané analyzy.

Kapitola 7.5 Technické zaznamy: VSechny zaznamy o laboratorni c¢innosti
a o zpracovani zakazek musi byt dostatecné a piehledné, aby byly k dispozici pro
zpracovani vysledku a jejich pfipadnou interpretaci. Laboratoi musi mit vzdy k dispozici
takové zaznamy, aby mohla v pfipadé reklamaci, namitek nebo stiznosti dolozit
jednotlivé kroky provadénych ¢innosti. Musi byt tedy zvazena vSechna potiebna rizika
pro ztratu technickych zdznami a ta musi byt oSetfena tak, aby bylo toto riziko
minimalizovano. Zaznamy musi byt vedeny d¢itelné a musi byt provadéna jejich
pravidelna kontrola povétenymi pracovniky. Musi byt stanovena pravidla pro provadéni
oprav zaznamu a tato pravidla musi byt disledné dodrzovana. Pokud jsou technické
zaznamy vedeny v laboratornim informacnim systému, je potfeba zvazit vSechna rizika
pro ztratu téchto dat v elektronické podobg.

Kapitola 7.6 Vyhodnoceni nejistoty méreni: Laboratof musi pii stanoveni nejistoty
meéfeni brat v ivahu vsechny dil¢i nejistoty. Laboratof musi zvazit rizika zanedbani
nckteré¢ho z piispévkil k nejistote, ptfipadné neuvazovani piispévku k nejistote, ktery
vychazi ze vzorkovani. Laboratof musi zvazit vSechny dusledky, jaké tato skute¢nost
bude mit v ptipadé€ vydani vyroku o shodé¢, pti kterém je uvazovéna i nejistota vysledku.
Laboratof musi pravidelné ovétovat nejistoty vysledki zkousek, které provadi a oveétovat
si, ze hodnota nejistoty se v prib¢hu ¢asu nezménila.

Kapitola 7.7 Zajisténi platnosti vysledku: Laboratof je povinna se v§emi moznymi
a proveditelnymi zpiisoby piesvédcovat, Ze ziskané vysledky jsou platné. Laboratof musi
naplanovat pro vSechny zkusebni postupy interni i externi kontrolu. Tento plan musi
vychazet z analyzy rizik, ktera odhali potteby pro konkrétni typ zkousky a pro konkrétni
laboratof. Tyto plany pro zajiSténi platnosti jsou specifické pro kazdé pracoviste
a laboratof musi byt schopna sviij plan, tiroven a Cetnost jednotlivych kontrol obhdjit pred
auditory 1 pted zakazniky. Riziko, Ze laboratot vyda zdkaznikovi neplatné vysledky, musi
byt minimalizovano. Laboratof musi sviij plan prezkoumavat a ptipadné aktualizovat dle
novych skute¢nosti. V piipadé neshodné prace musi laboratot provést analyzu pficin,
rozsahu a dopadu na vysledky zkouSek a pfijmout dostate¢nou néapravu. Externi
poskytovatel pro zkouseni zptisobilosti musi spliiovat pozadavky normy CSN EN
ISO/IEC 17043 [6].

Kapitola 7.8 Uvadéni vysledkii: Laboratof musi minimalizovat riziko vydani
zakaznikovi neplatného, nespravného vysledku. Vysledky musi byt zdkaznikovi predany
v takové formé, aby byly jednoznacné, piehledné a pro zdkaznika srozumitelné.
Laboratof musi nastavit takové kontrolni mechanismy, aby se v laboratofi v¢as zachytil
nespravny vysledkovy list. Laboratof musi mit vypracovan postup pro pfipad, ze k vydani
vysledkového listu s chybnou informaci dojde. Tato situace musi byt feSena jako
neshodnd prace a musi byt feSena dle postupu laboratote. Pokud laboratot vydava vyrok
o shod¢€, musi zvazit dopad v ptipad¢, ze je vydan chybny vyrok o shod¢€. Rizikové miize
byt samotné stanoveni limitnich hodnot pro vydani vyroku o shodé, pokud nejsou
stanoveny legislativou nebo normou. Vzdy musi byt se zakaznikem dohodnuto pfedem,
podle ¢eho bude vydavan vyrok o shodé. Pokud laboratof poskytuje stanoviska
a interpretace, musi zvazit vSechna rizika spojend s touto Cinnosti a zajistit, aby riziko
nespravného vyroku bylo minimélni. Laboratof nese plnou zodpovédnost za vydani
vyroku a shod¢ i1 poskytnutéd stanoviska a interpretace a za dopad nespravné informace
zakaznikovi.
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Kapitola 7.9 StiZnosti: Laboratof musi zvazit rizika nevyfizené stiznosti v daném
terminu a disledky pro laboratof. Pro vyfizeni stiznosti musi byt dodrZzen pozadavek
nestrannosti a je nutné zvazit riziko, pokud tato zdsada bude porusSena. Rizikovy miize
byt také nedostatek informaci zdkaznikiim pro podani namitky nebo reklamace, coz muize
vyustit v rozsahlej$i stiznost na laboratot. Je nutné zvazit riziko ztraty zékaznika, nebo
celkové finan¢ni ztraty, pokud nebude stiznost vyfizena dle postupu ve stanovenych
terminech.

Kapitola 7.10 Neshodna prace: Laboratof musi zvazit riziko, ze vcas nebude
rozpoznana neshodna prace, nebude v¢as feSena v souladu s postupem a dusledkem muze
byt i vydani neplatnych vysledkl. Rizikem muze byt i nespravné provedeni analyzy ptic¢in
a rozsahu. Muze totiz vést k pfijeti nespravného opatieni ptipadné nepfijeti napravného
opatfeni. Musi byt zvdzena vSechna souvisejici rizika, pfijaty napravy a vSe musi byt
Zaznamenano.

Kapitola 7.11 Rizeni dat a management informaci: Laboratoi musi zvazit riziko, Ze
pouzivany vypoctovy program je nespravny a neposkytuje platné vysledky. Laboratot
musi mit zajistén systém kontrol vypoctl, které poskytuji vypocetni programy. DalS§im
rizikem muze byt prenos vysledkl z analyzatorti do laboratorniho informa¢niho systému
a dale tfeba v elektronické podobé k zdkaznikovi. Zvazeno musi byt také riziko ztraty dat
a musi byt samoziejmé nalezité osetfeno, aby bylo minimalizovano. Laboratof musi mit
k laboratorni ¢innosti k dispozici vSechny potiebné informace a je potieba zvazit, jestli
tomu tak opravdu je. V neposledni fad¢ je potieba zvazit, jestli vSichni pracovnici, ktefi
mohou data a informace ménit a do systému zasahovat, jsou kompetentni.

Kapitola 8 Systém managementu: Laboratof musi napiiklad zvazit riziko, Ze pracovnici
laboratote pouziji neaktualni dokumentaci. Dal$im rizikem je neinformovéni pracovnikli
o zménach v dokumentaci. V ptipadé nespravného fizeni zaznami muize dojit ke ztraté
dat nebo Kk pouziti nespravnych informaci pti vydavani vysledkt zkouSek. Pokud
laboratot neprovadi pfezkoumani rizik a ptileZitosti, mize dojit k opomenuti nékter¢ho
nové vzniklého zavazného rizika. Rizikové miize byt i formalni provadéni internich
auditti, pfijimani nevhodnych napravnych opatieni v ptipadé neshodné prace, coz miize
mit zésadni vliv na efektivitu systému managementu jako celku. Pokud neni vcas
provedeno piezkoumani systému managementu, mohou byt opomenuty nékteré zdvazné
informace.

11.4 Zavér

Identifikace a hodnoceni rizik neni nic nového, je to ndhrada pfijimani preventivnich
opatfeni. Revidovana norma zavadi systematicky pfistup k témto ¢innostem a nechava na
laboratofi, jaky postup si pro tuto ¢innost zavede. Laboratof by vSude, kde je to mozné,
méla vyuzivat analyzu rizik a vysledky téchto analyz pouzivat pro zlepSovani své
¢innosti.
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