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1. Uvod

V soucasné dob¢ se nejistota vzorkovani dostava do poptedi zajmu jak téch, co produkuji
data, tedy zkuSebnich laboratofi, ale i1 téch, ktefi na zaklad¢ vysledk analyz provadéji
hodnoceni. Mnoho autorii nejistotu vzorkovani fesi spiSe teoreticky a neuvédomuje si dopad
svych teorii na vzorkovaci skupinu, laboratot a zékaznika.

Vysledkem tohoto tkolu je stanoveni nejistot vzorkovani pro jednotlivé ukazatele odpadni
vody. Jedna se o ukazatele: biochemicka spotieba kysliku, celkovy dusik, uhlovodiky Cig —
Cyq, absorbovatelné organicky vazané halogeny, celkovy organicky uhlik a ovéfeni
vypoctenych nejistot ukazatelt zroku 2007 v mezilaboratornim porovnavani.(chemické
spotieby kysliku dichromanovou metodou, celkového anorganického dusiku, celkového
fosforu, nerozpusténych latek a rozpusténych anorganickych soli.

U nove¢ zatazenych ukazatelii se jedna o ukazatele dle nafizeni vlady ¢. 229/2007. U ukazatelt
TOC a Cyo — Cyo se jednd o ukazatele nové zatazené do legislativy.

Vysledky tkolu je mozné doporucit na zapracovani do pravnich piedpist pti hodnoceni limith
znecisténi.

Pii feSeni jsme vychdzeli z nejnovéjSich mezinarodnich materiald ( Uncertainty from
sampling — Nordic Innovation Centre — Final draft June 2007 [5], Measurement uncertainty
arising from sampling — EURACHEM / CITAC Guide — First Edition 2007 [1] ,
Measurement uncertainty revisited: Alternative aproaches to uncertainty evaluation — eurolab
— Technical Report No. 1/2007 March 2007 [4].

V ramci feSeni tohoto ukolu byly provedeny nasledujici ¢innosti:

e zhodnoceni soucasného stavu v oblasti nejistot (literarni reserse)

e navrh metodiky pro vypocet nejistot vzorkovani a celkové nejistoty odbéru a analyzy
(ndvrh metodiky vypoctu nejistot vzorkovani, ndvrh MPZ a experimentu, jejich
realizace)

e vypocet nejistot u ukazatelli odpadni vody (statistické zpracovani MPZ a experimentu)

e stanoveni maximalni celkové nejistoty uddvanych laboratofemi pro jednotlivé
ukazatele (diskuze a zavér).

2. Literarni reserse

Odbér vzorka vzdy prispivd k celkové nejistot¢ méfeni. Pouzivané analytické metody
umoziuji a Casto i1 vyZaduji pouziti mensich zkousenych objemi. Pokud zkouSeny vzorek
nebude reprezentativni pro puvodni material, je zfejmé, Zze ani analyticky vysledek nebude
odpovidat redlnému stavu. Pro zajiSténi platnosti analyzy je tedy odbér vzorku kritickym
krokem. Zde je nutné pifipomenout ne zcela optimalni pteklad slova ,,sampling®, ktery
v anglosaské literatufe zahrnuje jak vzorkovani, tak odbér vzorku. Protoze Vv ceskych
podminkach je vzorkovani obecnéj§i pojem (Cinnost vedouci k odbéru a odbér
reprezentativniho vzorku vhodného pro dany ucel) nez odbér vzorku (-stanoveny postup
odbéru vzorku dle ptislusné specifikace-), odbér vzorku je tedy podmnozinou vzorkovéani.

Nejistoty analytickych méfeni jsou v soucasné dobé ve vétsin¢ laboratofi zpracovany na
velmi dobré urovni. Byly stanoveny napi. opakovanym méfenim matricovych certifikovanych
referennich materiald (CRM). Pfispévek nejistoty odbéru vzorku neni v nejistot¢ meéteni
zahrnut. Problematice nejistot méfeni vznikajicich pii vzorkovani se jiz delsi dobu vénuje
spole¢ny vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spole¢né



prace je dokument [1]. Tento dokument byl pielozen do ¢eského jazyka a vysel na podzim
2008 jako Kvalimetrie 15- [7].

Jakym piispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu métfeni a predevsim,
jak ji optimaln¢ stanovit? Nutno konstatovat, Ze zcela univerzalni postup prozatim neexistuje.
Vzdy se jedna o piiblizeni teoretické hodnoté, stejné tak, jako v analytické chemii (viz obr. 1
atab. 1).

Obrazek 1: Schématicky diagram typického procesu méreni

Krok procesu Forma Popis kroku procesu
materialu
Odbér vzorku Vzokovany objekt | pl Odbér prostého vzorku nebo nékolika ¢asti
tvoficich smésny vzorek
v
e Primarni vzorek » Uprava a/nebo zpracovani (déleni)

v

Pod-vzorek . » DalSi uprava a zpracovani ( déleni )

\'4
Vlastni pfiprava vzorku < ‘

v

Laboratorni » Fyzikalni Gprava, napf. suSeni,

vzorek .prosivani, mleti, d€leni, homogenizace

v

| Zkouseny vzorek | Vybér prislusné &asti urdené k

chemické upravé pied chemickou analyzou

Zkouseny roztok

- p Chemicka tprava vedouci

k analytickému stanoveni
Analyza ‘

v

ZkouSeny roztok

A4

> Stanoveni koncentrace analytu




Tabulka 1: MozZné zdroje nejistoty odbéru a pripravy vzorki

Odbér vzorku Piiprava vzorku
- Heterogenita (¢i nehomogenita) - Homogenizace a/nebo piiprava
- Efekt strategie odbéru vzorku (napf. podvzorku
nahodny, stratifikovany ndhodny, - Suseni
proporciondlni, atd.) - Mleti
- Vlivy pohybu vzorkovaného mnozstvi - Rozpousténi
(zvlasteé volba hustoty) - Extrakce
- Fyzikalni vlastnosti vzorku (pevny, - Kontaminace
kapalny, plynny) - Derivatizace (chemické vlivy)
- Vlivy teploty a tlaku - Chyby fedéni
- Vlivy odbéru vzorku na slozeni (napf. - (Pted-) Koncentrovani
riznd adsorpce ve vzorkovaném - Speciacni efekty
systému)
- Pfeprava a uchovani vzorku

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

a) z ptispévku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovaného objektu (v ¢ase nebo miste)

b) z ptispévku, ktery se vztahuje k vlastnimu odbéru, tj. k vyjmuti vzorku ze vzorkovaného
objektu (vliv vzorkovaného mnozstvi, fyzikalni vlastnosti vzorku, vliv teploty, tlaku, sorpce,
rozdélovaci koeficienty ve vzorkovacim systému)

C) z piispevku, ktery v sobé zahrnuje zpracovani vzorki, homogenizace, déleni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovani a prepravu do laboratofe.

Pristupy k odhadu nejistot

V soucasnosti existuji dva hlavni pfistupy k odhadim nejistoty [7]. Prvni z nich, nazyvany
jako “empiricky*, ,,experimentalni®, "retrospektivni" ¢i “dekompozitni (shora-doli1)”, opakuje
do jisté miry cely proces méteni pro ziskani pfimého odhadu nejistoty finalniho vysledku
méfeni. Druhy z nich, vétSinou nazyvany jako "modelovy”, “teoreticky”, "prediktivni” ¢i
’zdola-nahoru” ma za cil kvantifikovat vSechny zdroje nejistoty oddélené a zkombinovat je za
pomoci daného modelu. Oznacuje se jako za "modelovy" piistup. Tyto ptistupy se vzajemné
nevylucuji. Empiricky pfistup lze adaptovat k odhadim piispévkl jednoho ¢i vice vlivii nebo
tfid vliva na nejistotu. Oba ptistupy zaroven lze v piipad¢ potieby tspésSné aplikovat spolecné
za ucelem studovani jednoho meéticiho systému.

Pfi feSeni naseho tkolu jsme pouzili empiricky piistup.

Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty
K navrhu zkuSebnich metod pro empiricky odhad nejistoty je tfeba mit statisticky model,
popisujici vztah mezi méfenou a pravou hodnotou koncentrace analytu [7]. Tento model pro
nahodné vlivy bere v potaz jedno meéteni analytické koncentrace (X) na jednom vzorku
(smesném ¢i jednoduchém) v ramci jednoho vzorkovaného objektu:

x= X

+Euqn TE

skut. analyzy

kde X, je skutecna hodnota koncentrace analytu, reprezentujici vzorkovany objekt (tedy
ekvivalent pro hodnotu méfené veliCiny). Piispévek k celkové chybé méfeni zplsobeny



odbérem je vyjadien hodnotou &, ,, zatimco celkovy pfispévek chyby analyzy je vyjadien
hodnotou &

analyzy *

Pii zkoumani jednoho vzorkovaného objektu (pokud jsou zdroje variability nezavislé) plati pro rozptyl méteni
2
O méreni

2 _ 2 2
O méieni= O o +o analyzy

kde o%odn je rozptyl “mezi-vzorky” v ramci jednoho objektu (pfevazné zpiisobend heterogenitou analytu) a

2 . « . , 19y , ..
O “analyzy je rozptyl “mezi-analyzami” v rdmci jednoho vzorku.

Pti pouziti statistickych odhadii vybérového rozptylu (32) k aproximaci téchto parametra
dostaneme

2 2 2
S mereni= S odb + S”analyzy

Standardni nejistotu (U) Ize odhadnout pomoci S,sreni , tedy vypoctem
—_ 2 2
U = Syisreni = A/ S odb + S analyzy (1)

Variabilita zpisobena fyzikalni ptipravou vzorku mize byt zahrnuta do variability vzorkovani
nebo ji Ize v pripad¢ potieby vyjadfit zvlastnim ¢lenem.
Pfi hodnoceni vice vzorkovanych objekti (coz je doporuceno pii odhadu nejistoty odbéru

v

musi byt model rozSifen nasledovné:

X= Xskut. + gobjektu + 80dh + ‘9analyzy

kde vyraz €opjextu predstavuje variabilitu koncentrace mezi objekty a ma rozptyl O mezi—obijekty -

Celkovy rozptyl &’eiow , vyjadieny rovnici

2 2 2 2
O “celkova = O mezi—objekty + O odb. + O analyzy

je téz uzitenym parametrem pii urcovani vhodnosti méfeni pro dany ucel. Z praktickych
davodi jsou rozptyly souboru nahrazeny jejich vybérovymi odhady s? coz poskytuje:

2 2 2 2
S”celkova = S” mezi—objekty + S odb + S” analyzy (2)
Kombinovand nejistota méfeni, reprezentovana v tomto piipadé vybérovou smeérodatnou

odchylkou méteni smereni, j€ obvykle aplikovana na vysledek ve tvaru x+u a pokryva pouze
68% normalniho rozlozeni. Z tohoto diivodu pouzijeme rozsifenou nejistotu U, kde plati

U=k*u

kde k=2. Koeficient rozsifeni k=2 pokryva na hladin¢ pravdépodobnosti 95 % normalniho
rozlozeni.

Dale je moZno pouzit vztah



U ZZ*Sméfeni (3)
A pro stanoveni relativni rozsitené nejistoty U*

Ur=100+=mitenl gy @

Empiricky odhad nejistoty

Empirickym zptisobem Ize nejistotu odbéru vzorku stanovit nasledujicimi zptisoby -
Tabulka 2 a Obrazek 2.

1) metodou duplicitnich odbért
2) jedna vzorkovaci skupina pouzije rizné techniky odbéru
3) vice vzorkovacich skupin pouZije stejnou techniku odbéru

4) vice vzorkovacich skupin pouzije ruzné techniky odbéru (odpovida mezilaboratornimu

porovnavani)

Tabulka 2: Cty¥i empirické metody odhadu kombinované nejistoty zahrnujici odbér

Metoda Popis metody Vzorkafi Technika Vyhodnoceni slozek
odbéru Odbér Analyza
Piesnost | Vychyleni | Piesnost | Vychyleni
1 Duplicitni Jeden Stejna Ano Ne Ano Ne'
vzorky
2 Riizné Jeden Riizna mezi technikami Ano Ne®
techniky odbéru
odbéru
3 Odbér dvoua | Vice Stejna mezi vzorkati Ano Ano?
vice skupin vzorkatu
4 MPO Vice Riizna mezi technikami Ano Ano?
vzorkail odbéru + mezi
vzorkafi
!Zatazenim certifikovaného referen¢niho materialu pro analyzu Ize ziskat informaci o vychyleni analyzy
2Vychyleni analyzy je do mezilaboratornich studii ¢astené nebo zcela zahrnuto G&asti vice laboratofi
Obrazek 2: VyvazZena strategie odbéru vzorku
Vzorkovany > 10% objektl z.celel’z plochy n>8
objekt — rozptyl mezi objekty

— @

Vzorek 1 Vzorek 2 —>» | rozptyl mezi odebr. vzorky

»

A A — presnost odbéru Soap,
rozptyl analyzy

Analyza 1| | Analyza 2| | Analyza 1| | Analyza 2 —> presnost analyzy Sanayyzy

Experimentalni vyvazena strategie odbéru pro empiricky odhad nejistoty (tedy dvojstupiiové hierarchické

usporadani) s pouzitim “duplicitni metody".




3. Navrh metodiky vypoctu nejistot vzorkovani, navrh MPZ a experimentu,
jejich realizace

Hodnotu nejistoty vypocitame:

A. z vysledkii mezilaboratorniho porovnavani vzorkeovani na Cistirné odpadnich vod za
ucasti 41 odbérovych skupin.

Tyto skupiny odebiraji nasledujici vzorky:

Odbér ,,A“: dvouhodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 8 dil¢ich vzorka stejného
objemu v intervalu 15 minut.

Odbér ,,B“: 24 hodinovy smésny vzorek, ziskany slévanim 12 objemové stejnych dil¢ich
vzorki odebiranych v intervalu 2 hodin

Odbér ,,C*: 24 hodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 12 objemové€ pritoku umérnych
dil¢ich vzorkt odebiranych v intervalu 2 hodin.

Vysledky tohoto porovnavani jsou dostatecné robustni (vzorky jsou odebrany vice
odbérovymi skupinami, které pouZzivaji riznou techniku).

Kazdy tcastnik provedl analyzu jednotlivych stanoveni dvakrat, odevzdal protokol se svymi
vysledky a organizator je statisticky vyhodnotil.

B: z vysledkii experimentu s 0Smi vybranymi vzorkovacimi skupinami. Tyto skupiny
provedly dva prosté odbéry, tyto vzorky rozdélily na dva dil¢i vzorky a vzdy provedly dvé
analyzy kazdého vzorku dle doporucené literatury (schéma S1A1, S1A2, S2A1, S2A2, S —
vzorkovani, A - analyza). Celkem jsme ziskali 32 hodnot pro kazdy ukazatel a vysledky byly
zpracovany dle programu ANOVA.

C: Pro zajisténi metrologické navaznosti vysledkd obdrzely laboratofe kontrolni vzorek pro
sledované ukazatele.

Realizace MPZ a experimentu a sbhér dat

Pro realizaci mezilaboratorniho porovnavani odbért odpadni vody a experimentu jsme
vytipovali tfi ¢istirny odpadnich vod (COV) firmy Severomoravské vodovody a kanalizace
Ostrava, a.s., a to COV Karvina, COV Havifov a COV Novy Ji¢in. Pro realizaci MPZ a
experimentu jsme zvolili COV Karvind, ktera nejvice vyhovovala, jak po strance zvolenych
sledovanych ukazatelii a jejich koncentraci, tak vzhledem k prostorovému uspotadani COV a
volbé odbérového mista. Akce oznaCena jako PT/S/OV/1/2008 (MPZ i experiment) se
uskute&nila 27. — 28. kvétna 2008 a vzorky se odebiraly na odtoku z COV (viz. Piiloha 1).

CSlab spol s r.0. organizoval v roce 2008 také druhé MPZ oznacené jako PT/S/OV/2/2008 na
COV Plzen ve dnech 16. — 17. zati 2008. Vzorky se odebiraly na natoku na usazovaci nadrz
(viz. Ptiloha 1).

Z divodi malého pocétu dodanych hodnot vysledku uhlovodiki Cig — Cgo byly pro
vyhodnoceni experimentu vyuzity hodnoty PT/S/OV/2/2008.

Spole¢nost CSlab spol. s r.0. je akreditovanym organizatorem MPZ Ceskym institutem pro
akreditaci, 0.p.s. a ma tento program akreditovan (viz. Ptiloha 2).
Odbornym garantem téchto MPZ byl Ing. Jan Vilimec ( Prazské vodovody a kanalizace, a.s.,



vedouci oddéleni laboratorni kontroly odpadnich vod) a koordinatorem Ing. Alena Niznanské
(CSlab, spol sr.0.).

MPZ

Zajemci o toto mezilaboratorni porovnavani, oznacené jako PT/S/OV/1/2008 a
PT/S/IOV/2/2008 Vzorkovani odpadni vody, se piihlasili k ucasti na zakladé zvefejnénych
piihlasek na webu firmy (www.cslab.cz).

Ugastnici MPZ obdrzeli informace k témto MPZ, protokol k zaznamenéni vysledki analyz a
sami si odebrali vzorky odpadni vody, analyzovali je a zaslali vysledky v uvedeném terminu
na adresu CSlab spol. s r.o.

PT/S/OV/1/2008 se zhcastnilo celkem 41 odbérovych skupin, z toho 3 odbérové skupiny byly
ze Slovenské republiky a PT/S/OV/2/2008 se zucastnilo 44 odbérovych skupin.

Experiment

CSlab spol. sr.0. oslovil k G¢asti na experimentu 10 akreditovanych zkusebnich laboratofi.
Byly vybirdany akreditované laboratofe s mnohaletou zkuSenosti se vzorkovadnim odpadni
vody. Tyto odbérové skupiny se zaroven ucastnily i MPZ PT/S/OV/1/2008.

Vlastni realizace experimentu se uskutec¢nila 28. 5. 2008. Utastnici experimentu odebirali dva
prosté vzorky dle instrukci CSlab spol sr.0. a obdrzeli kontrolni vzorky, dale protokol
k zapisovani vysledkd. Ve stanoveném terminu zaslali ucastnici vysledky analyz na adresu
CSlab spol. s r.o0. (jak odebrané odpadni vody, tak vysledky kontrolnich vzorkd).

4. Statistické zpracovani MPZ a experimentu

MPZ

Zkousky v mezilaboratornim porovnavani jsou navrZeny tak, aby vysledky zkouSek
odpovidaly schématu pokusu s jednoduchymi trovnémi posuzované¢ho ukazatele se dvéma
opakovanimi. Znamena to, Ze kazdy ucastnik zasild na pfedepsaném protokolu vzdy dvé
hodnoty analytické veli¢iny, ziskanych méfenim za podminek opakovatelnosti. Z dodanych
vysledkll se vypocita aritmeticky primeér, smérodatna odchylka za podminek opakovatelnosti
S, nebo reprodukovatelnosti sg, smérodatna odchylka mezi laboratofemi s_ a vychyleni u
vSech ukazatelti a ucastnikii vzhledem ke vztazné hodnoté. Jako pfijata vztazna hodnota je
povazovan prumér laboratofi po vylouceni odlehlych vysledka [3].

Experiment

Pro vypocet parametrii byl pouzit postup uvedeny v literatuie [5]. Literatura [1] pouziva
vypocet pomoci programu RANOVA—
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/index.

asp .

Priklad rozdilt vysledk dokumentuje Ptiloha 3.

Kontrolni vzorky
Kontrolni vzorky byly zpracovany podle testu vychyleni z Kvalimetrie 14 [2].

[Xe - Xe| Sk y/uf + %2 ®)


http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/AMC/Software/index.asp
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/AMC/Software/index.asp

- X ¢ & X¢ je experimentalné stanovena hodnota a hodnota ptislusného standardu
- Ue a Uc je nejistota experimentalné stanovend a nejistota vztazné hodnoty,k je piislusny
koeficient rozsiteni.
Vysledky testu vychyleni jsou uvedeny v Piiloze 4 tabulce P4H a vypocitané nejistoty
celkové, odbéru a analyzy jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3: Smérodatné odchylky vzorkovani a analyzy a celkové

(vysledky pro AOX jsou uvedeny v pg.1™)

u kazatel Sodbéru Sanal)’fzy Scelkov4 U ’odbéru U ’anal)?zy U ,celkové

X mg.l-1 mg.I-l mg.l-l % % %
AOX 63,16 5,0528 11,0255 12,0255 17,46 8,00 19,21
BSK5 2,02 0,0851 0,1173 0,1449 5,81 4,22 7,18
C10-40 0,91 0,0354 0,0791 0,0867 8,72 3,90 9,55
CHSKCr 23,10 0,8234 0,9214 1,2357 3,99 3,57 5,35
Nanorg 9,22 0,1725 0,15 0,2286 1,63 1,87 2,48
Ncelk 10,44 0,1304 0,272 0,3016 2,61 1,25 2,89
NL 3,34 0,2469 0,2165 0,3284 6,48 7,39 9,82
Pcelk 0,53 0,0092 0,0342 0,0354 6,43 1,74 6,66
RAS 486,00 8,438 4,3301 9,4842 0,89 1,74 1,95
TOC 7,65 0,2558 0,5374 0,5952 7,02 3,34 1,77
5. Diskuze

Varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti u sledovanych ukazatelti (Pfiloha 4, Tabulka P4K a
P4AL) je véEtsi nez vypoctené nejistoty analyz a vzorkovani u experimentu, stejné tak
laboratofemi uvadéné rozsifené nejistoty. Je to zplsobené tim, ze se MPZ ucastnilo vice
laboratofi, tedy tento soubor je robustni a ukazatele byly sledovany v del§im ¢asovém obdobi
Vysledky nejistot z experimentu jsou nad oc¢ekavani velmi nizké (odtok byl homogenni).
Velmi zajimavym zplsobem se projevuje nejistota odbeéru vzorku u nerozpusténych latek
(NL). Vysledky MPZ jsou uvedeny v Ptiloze 4.

VéEtsi nejistota vzorkovani viici analyze je u parametra siln€ ovlivnénych podilem ¢astic, tj.
Pcelk., TOC a AOX. U CHSKc, se to neprojevuje, protoze v odtoku je jiz dominantni
rozpustény podil CHSK¢;, na rozdil od piitokii na COV. Nerozpusténé latky maji vysledek jiz
blizko meze stanovitelnosti, tudiz jsou podily obou typl nejistot vyrovnané.

Odtok byl homogenni. AOX by se mél pro tyto ucely filtrovat, tim, Ze uvedeny soubor
zachycuje jak filtrované, tak nefiltrované vzorky, dochazi k velkému rozptylu vysledku.
Dtlezitym krokem je ptfedbézna uprava vzorki, kterd je upravena pravnimi piedpisy, a to
takto: NL - ruéni roztiepani, celkovy fosfor CHSK¢, - homogenizace, ostatni ukazatele —
filtrace. Vysledky testu vychyleni laboratofi jsou velmi dobré a dokladaji velmi vysokou
uroven vysledkl poskytovanych laboratofemi.
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6. Zavér

Pro stanoveni jednotlivych ukazateli byla ovéfena metrologickd navaznost méfeni pomoci
komer¢nich RM pouzivanych laboratofemi. Lze konstatovat, Ze vétSina zucastnénych
laboratoti poskytuje vérohodné vysledky.

Velmi omezujicim faktorem pro experimentdlni zjiStovani nejistot je znacnd ekonomicka
naro¢nost, zvlasté¢ pro studii provadénou jednou laboratoii. Pravdépodobné nejvyhodnéjsi a
nejvice robustni je stanoveni ptispévku nejistoty odbéru vzorku pomoci mezilaboratornich
porovnani odbéru vzorkt. Tento zavér je v souladu s [4].

Z hlediska zpoplatnénych ukazatelii je nejvyznamnéjs$i hodnota nejistoty meéfeni na
koncentracni Grovni limitni hodnoty. Studie ukazala, ze tyto hodnoty jsou vyrazné niz§i, nez
se ocekavalo. Tento fakt je velice vyznamny pro pfipadnou tvorbu maximalnich legislativnich
hodnot nejistot. Nejistota méfeni je koncentracné zavisly parametr, z hlediska legislativy jsou
nejvyznamngj$i nejistoty stanoveni na koncentra¢ni urovni limitni hodnoty. RozSifené
nejistoty stanovené v tomto tkolu jsou pro vétSinu sledovanych ukazateld vyznamné niz$i nez
nejistoty analytickych stanoveni uvadénych laboratofemi. Z hlediska reprezentativnosti a
pouziti v legislativé je vhodné zpracovavat pro vyhodnoceni maximalnich nejistot soubory
hodnot naméfenych v rdmei mezilaboratornich porovnédvacich zkousek.

Experiment prokédzal odpovidajici Groven nejistot u zpoplatnénych ukazateld v roce 2007 a
2008, v letosnim roce doSlo k rozsifeni poctu sledovanych ukazateli a zafazeni novych
ukazatelti sledovanych legislativou.
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8. Prilohy



Priloha 1: Odbérova mista
MPZ PT/S/OV/1/2008
COV Karvina

(rozméry odbérového zlabu: 100 ¢m §itka, 135 cm hloubka, voda min. 15 c¢m)
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MPZ PT/S/OV/2/2008
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Priloha 2: Osvédceni o akreditaci

..
SEBCENT AKREDTAINI CRGeN
Cesky institut pro akreditaci,
aheind prospéind spolcénost
110 00 Preha 1 - Navé Mésto, Opleralava 41

vydavi

OSVEDCENI O AKREDITACI

& 402 12008
pro
oreanizétor programi zkouteni zpisahilasti €. 7003

CSlab spol. s r..
(IC 27112969)
Ravorsk:i 856, 15500 I'raha 5

Picdmét akreditace:
Programy  ckoufeni  spisobilosti v oblasd  tfyzikdlné.chemickych,  chemickyzh
a mikrobiologickych zkouiek vod. ovaduii, zemin a cdpadi, vzorkovani vod a kald a senzoricke
analyzy vad v rozsahu uvedeném v pitloze tehoto osvédéeni.

Iménem  akreditovanc¢ho  organizilora programu  zkouden! zpisobilosti jednd Tug, Alcaw
Niznanski aza sprivnost zprav odpovidaji Tng. Alens Niznanska a RNDr, Pavel Korinek. Ph.D.

Tnto asvedoen! a nkeaditaei vadal Cesky ngniut pro skacdivac, o.p.s. ns ikludé { spnini okreditataleh kricen” podlc

MPA 20-01-N8

K,

A o N, 2w Eanizilee progrnr £ i zplsodilusti fo odhumit dsohild abjeltived o nezavie’e providi progany zkodni
zphsodilesti  vrozsava  pledméy  alreditzce. MPA 200008 wheahniio afekbd  texou dokumerty  ILAC G1320T
wGuidelnes far theRaquiremenss for the Con'petcnee of Frovidas of Prolizicncy Testing Schemes™ o fsnu itasnd v snledi
w prrniavky Cakurentn ISOVITC Guice 431015407,

Adrestir telaera nevavizen! je cpedienén pondival ph 86l Sinnesti v sz whabo asvéléeni o po deba jebn platnesi vedle svlho
nazvu amatenl  akredicavany arerniztar programn 2RecEai gpiscbileli 6 7003, polad dodriuje valkerd prislesng phedpisy
elihuizi se % Einmisti kredibovarehy ergunizitorn pragramu zeantenl pfiseb:losti, wEoing pledpist vedinyeh Ceskdm institatzm
e kreditusi, op.s.

PrukiFe-l ar, Bz lessf | lohuto covidBon neplei skeedisadnl kriteriz rozhadnd e iz voling < advisky pualonitjici ki,
vk (‘es‘:_(- instine pra akraditazi, ap.s. dtinnost rahem caediien’ pozsiavit 1eas usviddeni o aknlitae? il neho Frnd,

Tolo vsvEddeni plaid dn: 20.09.2013

V Praze due: 26.00.2008 ﬂ‘f :."I/Q«

Ing, Jitf RiZitka MBA
5 feditel
Ceskeho institutu pro akreditaci, o.p.s.

Pouteni:
Proti tomuto osvideent, peknd jde o ruzsah predioety akreditice, ma adresit moznost padat pisemné nimitky do
10 dntl od jeho prevzetl, Ndmitky nemegi ccdklncdng aéinek,
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Piiloha 3: Validace pouzitého software a
(' makra programu Microsoft Excel 2007 )

Vstupni data: viz [1] strana 36

Vzorek S1A1l S1A2

3898 4139
B 3910 3993
Cc 5708 5903
D 5028 4754
E 4640 4401
F 5182 5023
G 3028 3224
H 3966 4283

Vysledky z literatury [1]

Sr analyzy = 148,18063
Sy odbéru = 518,16089

Vypocet — viz. tabulka na nasledujici strané

Sy analyzy = 148,1806
Sy odbéru =518,1609

Software Ize povazovat za validovany.

Porovnani vypoctu ANOVA / RANOVA

ANOVA RANOVA
U’analytické 6,82 7,62
U adveru 23,85 14,47
U’analytické 24,80 16,36

S2A1
4466
4201
4061
5450
4248
4662
3023
4131

S2A2
4693
4126
3782
5416
4191
4839
2901
3788

16



ANOVA calculabions - uncerianity of analyses and sampling (one-way ANOVA) Teabovac deln sel
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Priloha 4: Vysledky MPZ

Vysledky MPZ

V ramci akce byly sledovéany i dalsi ukazatele pH, BSK-5 (biochemické spotieba kysliku),
celkovy dusik, amoniakalni dusik a AOX (absorbovatelné¢ organicky vazané halogeny).
Tabulka P4A: Vysledky ukazatela PT/S/OV/1/2008

Ukazatel/jednotka Primér X:(tjfolg Smerodatn-a odchylia Minim. | Maxim. TO[IE/; ? n
opakov. [%] mezilab. | reprod. [%]
CHSK-Cr VOA [ma/l]| 22,9 22,9 11 4,8 2,3 2,5 10,9 16,0 29,8 +30
RAS VOA [mg/l] | 481 481 9 1,9 16 19 4,0 409 553 +15
N celkovy VOA [mo/l]| 10,3 10,3 0,4 3,9 0,9 1,0 9,7 7.7 12,9 +25
N anorganicky VOA [mg/l] 9,0 9,0 0,2 2,2 0,6 0,6 6,7 6,8 11,3 +25
AOX VOA [ugh] | 61 61 3 4,9 13 14 23,0 31 92 +50
TOC VOA [mg/l] 8,6 8,6 0,2 2,3 1,2 1,2 14,0 6,5 10,8 +25
BSK-5 VOA [mg/l]| 25 - 0,2 8,0 1,0 1,0 | 400 méné nez 5 mg/l
NL VOA [mg/]| 4 - 0 0,0 2 2 50,0 méné nez 10 mg/l
P celkovy VOA [mg/]| 0,52 0,52 0,01 1,9 003 | 003 | 58 | 03 | 068 | 30
Uhlovodiky C10 - C40 VOA | [mg/I] - - - - - - - méné nez 0,3 mg/l
CHSK-Cr VOB [mg/l] 24,4 244 14 57 4,0 4,2 17,2 17,1 31,7 +30
RAS VOB [mg/l] 471 471 8 1,7 22 23 4,9 400 542 +15
N celkovy VOB [mg/l]| 10,7 10,7 0,3 2,8 0,8 0,9 8,4 8,0 13,4 +25
N anorganicky VOB [ma/l] 9,7 9,7 0,4 41 0,7 0,8 8,2 7,3 12,1 +25
AOX VOB [ug] | 70 70 3 43 18 18 25,7 35 105 +50
TOC VOB [ma/l] 8,8 8,8 0,3 3,4 1,4 15 17,0 6,6 11,0 +25
BSK-5 VOB [mg/l]| 2.8 - 01 36 08 08 | 286 méné nez 5 mg/l
NL VOB [mg| 5 - 0 0,0 2 2 40,0 méné nez 10 mg/l
P celkovy VOB [mg/]| 0,63 0,63 002 | 32 006 | 007 | 111 | 044 | 082 | 30
Uhlovodiky C10 - C40 VOB | [mg/I] - - - - - - - mén¢ nez 0,3 mg/l
CHSK-Cr vVOC [ma/l] 23,8 23,8 12 5,0 2,0 2,3 9,7 16,7 30,9 +30
RAS VOC [ma/l] 470 470 8 1,7 14 16 3,4 400 541 +15
N celkovy VOC [mg/l]| 11,0 11,0 03 27 06 07 6,4 83 13,8 425
N anorganicky VOC [mg/l] 9,7 9,7 0,1 1,0 0,3 0,4 4,1 7,3 12,1 +25
AOX VOC [neg/1] 64 64 4 6,3 15 16 25,0 32 96 +50
TOC VOC [mg/l] 8,7 8,7 0,2 2,3 1,1 11 12,6 6,5 10,9 +25
BSK-5VOC [mg/l] 2,4 - 0,1 4,2 0,6 0,6 25,0 méné nez 5 mg/l
NL VOC [mg/l] 5 - 0 0,0 2 2 40,0 méné nez 10 mg/1
P celkovy VOC [mg/]| 0,65 0,65 011 | 169 | 012 016 | 246 | 046 | 085 | 30
Uhlovodiky C10 - C40 VOC | [mg/1] - - - - - - - méné nez 0,3 mg/l

Minimum, Maximum — hodnoty pro udéleni Osvéd¢eni, Tolerance v %

tolerance v jednotkach pH

VOB - vlastni odbér vzorku typu ,,B“
VOA - vlastni odbér vzorku typu ,,A“

VOC - vlastni odbér vzorku typu ,,C*

- interval pro udéleni Osvédceni o ucasti ve zkousSeni zpisobilosti, , u pH




Tabulka PAB: Hodnoty a rozsiirené nejistoty v PT/S/OV/1/2008

Ukazatel/jednotka Lig?i:trfe Priimér X;é?ﬁ: Pr&ﬁér 3::31%;0 MJ::Z“ S/Ila :)rl/";}o MS),( ;bm L'\J/: :iir&)
CHSK-Cr VOA [mg/] 35 22,9 22,9 33 144 1 4,4 6,1 26,6
RAS VOA [ma/l] 36 481 481 48 10 9 19 100 20,8
N celkovy VOA [mg/1] 31 10,3 10,3 1,3 12,6 0,3 2,9 2,2 21,4
N anorganicky VOA [mg/l] 22 9 9 1,1 12,2 0,3 3,3 1,8 20
AOX VOA [ug/1] 15 61 61 13 21,3 5 8,2 20 32,8
TOC VOA [mg/] 12 8,6 8,6 1,3 15,1 0,5 538 2,7 314
BSK-5 VOA [ma/l] 27 2,5 - 0,4 16 0,1 4 1,1 44
NL VOA [mg/1] 29 4 - 1 25 0,2 5 3 75
P celkovy VOA [mg/1] 28 0,52 0,52 0,06 115 0,03 58 0,13 25
Uhlovodiky C10 - C40 VOA [mg/l] 6 - - 0,02 - 0,02 - 0,03 -
CHSK-Cr VOB [mg/1] 35 24,4 24,4 3,5 14,3 1,3 5,3 6,4 26,2
RAS VOB [mg/1] 35 471 471 47 10 10 2,1 100 21,2
N celkovy VOB [mg/1] 30 10,7 10,7 14 131 0,3 2,8 24 22,4
N anorganicky VOB [ma/l] 21 9,7 9,7 1,2 12,4 0,3 3,1 1,9 19,6
AOX VOB [ng/] 16 70 70 14 20 5 7,1 22 314
TOC VOB [mg/] 13 8,8 8,8 1,2 13,6 0,6 6,8 25 284
BSK-5 VOB [mg/1] 26 2,8 - 0,5 17,9 0,1 3,6 1,2 42,9
NL VOB [mg/1] 29 5 - 1 20 0,3 6 3 60
P celkovy VOB [mg/] 28 0,63 0,63 0,07 11,1 0,03 48 0,16 25,4
Uhlovodiky C10 - C40 VOB [ma/l] 8 - - 0,02 - 0,01 - 0,03 -
CHSK-Cr vVOC [mg/1] 12 23,8 23,8 3,5 14,7 1,5 6,3 58 24,4
RAS VOC [ma/l] 12 470 470 43 9,1 10 2,1 60 12,8
N celkovy VOC [mg/1] 11 11 11 1,5 13,6 0,5 4,5 2,3 20,9
N anorganicky VOC [ma/1] 9 9,7 9,7 1,4 14,4 0,9 9,3 1,9 19,6
AOX VOC [ng/l] 7 64 64 14 21,9 5 7,8 22 34,4
TOC VOC [mg/1] 7 8,7 8,7 1,2 13,8 0,6 6,9 2,3 26,4
BSK-5VOC [mg/1] 11 2,4 - 0,4 16,7 0,2 8,3 0,8 33,3
NL VOC [mg/1] 12 5 - 1 20 0,2 4 3 60
P celkovy VOC [mg/] 12 0,65 0,65 0,07 10,8 0,03 4,6 0,1 15,4
Uhlovodiky C10 - C40 VOC [mg/1] 3 - - 0,04 - 0,02 - 0,06 -

Uyer — rozsifend nejistota vztazné hodnoty

Laboratoie celkem — pocet laboratoii, které uvedly do protokolu spolu s vysledky daného ukazatele i rozsitenou nejistotu

Primér — primér vysledkl ukazatele vypocitany ze vSech dodanych hodnot po vylouceni odlehlych vysledkt

Primér Uy, — prameér rozsifené nejistoty, ktery byl vypocitany z hodnot, které uvedly laboratote

Minim.Uj,— minimalni rozsifena nejistota daného ukazatele, minimalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
Maxim. Ujp— maximalni rozsifena nejistota daného ukazatele, maximalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
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Vysledky PT/S/OV/2/2008
Tabulka PAC: Vysledky ukazatela PT/S/OV/2/2008

Ukazatel/jednotka Priumér ;’ztainé Smémdatn%‘ pdehylka Minim. | Maxim. Toleran.
odnota | opakov. | [%] | mezilab. | reprod. | [%] [%0]
BSK-5 VOA [mg/1] 534 534 19 3,6 61 64 12 401 668 +25
CHSK-Cr VOA [mg/1] 1011 1011 25 2,5 99 102 10,1 758 1264 +25
NL VOA [ma/l] 395 395 12 3 59 60 15,2 296 494 +25
RAS VOA [ma/l] 438 438 22 5 42 47 10,7 329 548 +25
N celkovy VOA [mg/1] 63,3 63,3 11 1,7 9,9 10 15,8 443 82,3 +30
N anorganicky VOA [mg/l] 40,9 40,9 0,8 2 2,8 2,9 7,1 32,7 49,1 +20
N - NH4 VOA [ma/l] 40,6 40,6 0,8 2 2,8 2,9 7,1 32,5 48,7 +20
P celkovy VOA [mg/1] 9,3 9,3 0,3 3,2 1,7 1,7 18,3 6,5 12,1 +30
Hg VOA [ng/1] 2,29 - 0,25 10,9 1,01 1,04 454 - - -
AOX VOA [pg/1] 164 - 7 4.3 59 59 36 - - -
Uhlovodiky C10 - C40 VOA | [mg/l] 2.4 - 1 41,7 2,4 2,6 108,3 - - -
TOC VOA [mg/1] 265 265 9 34 48 49 18,5 172 358 +35
BSK-5 VOB [mg/1] 392 392 15 3,8 31 35 8,9 294 490 +25
CHSK-Cr vOB [ma/1] 766 766 21 2,7 73 76 9,9 575 958 +25
NL VOB [ma/l] 301 301 14 4,7 34 37 12,3 226 376 +25
RAS VOB [mg/1] 419 419 16 3,8 39 42 10 314 524 +25
N celkovy VOB [ma/l] 44,3 44,3 0,8 1,8 7,1 7,2 16,3 31 57,6 +30
N anorganicky VOB [mg/l] 26,6 26,6 0,7 2,6 2,1 2,3 8,6 21,3 31,9 +20
N - NH4 VOB [ma/l] 26,1 26,1 0,7 2,7 2,2 2,3 8,8 20,9 31,3 +20
P celkovy VOB [ma/1] 7 7 0,2 2,9 0,8 0,8 11,4 49 91 +30
Hg VOB [pe/1] 0,81 - 0,1 12,3 0,49 0,5 61,7 - - -
AOX VOB [ng/l] 143 - 10 7 59 60 42 - - -
Uhlovodiky C10 - C40 VOB | [mg/I] 14 - 0,4 28,6 1,2 1,2 85,7 - - -
TOC VOB [ma/1] 195 195 11 5,6 31 33 16,9 127 263 +35
BSK-5VOC [ma/l] 385 385 11 2,9 27 29 7,5 289 481 +25
CHSK-Cr VOC [mg/l] 772 772 22 2,8 47 52 6,7 579 965 +25
NL VOC mg/l] | 304 304 22 7,2 43 48 15,8 228 380 £25
RAS VOC [ma/1] 433 433 19 4.4 34 39 9 325 541 +25
N celkovy VOC [ma/l] 42,5 42,5 0,9 2,1 6,4 6,4 151 29,8 55,3 +30
N anorganicky VOC [mg/l] 26 26 0,4 15 18 19 7,3 20,8 31,2 +20
N - NH4 VOC [ma/1] 25,7 25,7 0,4 1,6 1,6 1,7 6,6 20,6 30,8 +20
P celkovy VOC [ma/1] 6,5 6,5 0,4 6,2 1,2 1,2 18,5 4,6 8,5 +30
Hg VOC [ng/1] 0,6 0,02 3,3 0,28 0,28 46,7 - - -
AOX VOC [ug/1] 163 163 11 6,7 48 49 30,1 82 245 +50
Uhlovodiky C10 - C40 OC [mg/1] 1 1 0,1 10 0,3 0,3 30 0,5 15 +50
TOC VOC [ma/1] 219 219 7 3,2 15 17 7,8 142 296 +35

Nékteré ukazatele nebyly hodnoceny podle Z-skore, protoze vysledky vykazovaly velky rozptyl (AOX, Hg, C1g— Cyo).
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Tabulka PAD: Hodnoty a rozsiirené nejistoty v PT/S/OV/2/2008

Ukazatel/jednotka Liz?;:;gfe Priimér X;é?ﬁ: Pr&ﬁér LIJ)E: I\Illeo/z ML'R::n S/Ila :)rl/";}o MST:bm' L'\J/: :iir&)
BSK-5 VOA [ma/n 37 534 534 87 16,3 33 6,2 136 25,5
CHSK-Cr VOA [ma/n 39 1011 1011 121 12,0 58 57 242 23,9
NL VOA [mg/1] 38 395 395 55 13,9 13 33 99 25,1
RAS VOA [ma/ 36 438 438 52 11,9 16 3,7 86 19,6
N celkovy VOA [mg/1] 32 63,3 63,3 9,0 14,2 4,2 6,6 16,3 25,8
N anorganicky VOA [mg/l] 27 40,9 40,9 59 14,4 1,8 4.4 10,6 25,9
N - NH4 VOA [ma/ 38 40,6 40,6 44 10,8 15 3,7 10,6 26,1
P celkovy VOA [mg/1] 37 9,3 9,3 1,1 11,8 0,4 4,3 2,3 24,7
Hg VOA [pe/1] 15 2,29 - 0,46 20,1 0,03 1,3 1,00 43,7
AOX VOA [ug/1] 15 164 - 28 17,1 7 4,3 43 26,2
Uhlovodiky C10 - C40 VOA | [mg/l] 12 2,4 - 0,6 25,0 0,1 4,2 2,6 108,3
TOC VOA [mg/1] 9 265 265 41 15,5 28 10,6 70 26,4
BSK-5 VOB [mg/1] 37 392 392 64 16,3 26 6,6 110 28,1
CHSK-Cr VOB [mg/1] 39 766 766 92 12,0 44 5,7 168 21,9
NL VOB [mg/1] 38 301 301 41 13,6 13 4,3 96 31,9
RAS VOB [mg/1] 36 419 419 48 11,5 16 3,8 77 18,4
N celkovy VOB [mg/1] 34 44,3 44,3 6,2 14,0 3,0 6,8 12,2 27,5
N anorganicky VOB [mg/1] 25 26,6 26,6 4,0 15,0 1,1 4,1 6,8 25,6
N - NH4 VOB [mg/1] 38 26,1 26,1 29 11,1 0,9 34 6,8 26,1
P celkovy VOB [mg/1] 38 7,0 7,0 0,8 11,4 0,3 43 1,7 24,3
Hg VOB [ug/1] 17 0,81 - 0,16 19,8 0,03 3,7 0,41 50,6
AOX VOB [ng/1] 14 143 - 24 16,8 8 5,6 44 30,8
Uhlovodiky C10 - C40 VOB | [mg/1] 12 1,4 - 0,3 21,4 0,1 7,1 1,3 92,9
TOC VOB [mg/1] 8 195 195 29 14,9 20 10,3 54 27,7
BSK-5VOC [mg/1] 13 385 385 61 15,8 26 6,8 91 23,6
CHSK-Cr VOC [ma/I] 14 772 772 87 11,3 46 6,0 127 16,5
NL VOC [mg/1] 14 304 304 39 12,8 13 4,3 64 21,1
RAS VVOC [mg/1] 14 433 433 46 10,6 16 3,7 67 15,5
N celkovy VOC [mg/1] 13 42,5 42,5 4,9 11,5 3,8 8,9 8,0 18,8
N anorganicky VOC [ma/l] 10 26,0 26,0 3,2 12,3 1,2 4.6 54 20,8
N - NH4 vVOC [ma/1] 14 25,7 25,7 25 9,7 11 4,3 4,0 15,6
P celkovy VOC [mg/1] 14 6,5 6,5 0,7 10,8 0,3 4,6 1,7 26,2
Hg VOC [pe/1] 9 0,60 - 0,11 18,3 0,03 5,0 0,19 31,7
AOX VOC [ne/1] 8 163 163 26 16,0 13 8,0 38 23,3
Uhlovodiky C10 - C40 VOC | [mg/l] 8 1,0 1,0 0,2 20,0 0,1 10,0 0,4 40,0
TOC VOC [mg/1] 7 219 219 29 13,2 22 10,0 57 26,0
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Tabulka P4E: Vysledky jednotlivych typi vzorka v PT/S/OV/1/2008

s sty | VT | Ve | Ve | v | ver | veR
CHSK-Cr [mg/l] 22,9 24,4 23,8 10,9 17,2 6,3
RAS [mg/l] 481 471 470 4,0 49 2,1
N celkovy [ma/1] 10,3 10,7 11 9,7 8,4 4,5
N anorganicky [ma/l] 9,0 9,7 9,7 6,7 8,2 9,3
AOX [ma/1] 61 70 64 23,0 2577 7,8
TOC [mg/l] 8,6 8,8 8,7 14,0 17,0 6,9
BSK-5 [mg/l] 2,5 2,8 2,4 40,0 28,6 8,3
NL [mg/l] 4 5 5 50,0 40,0 4
P celkovy [ng/1] 0,52 0,63 0,65 58 111 4,6

VCR - variaéni koeficient reprodukovatelnosti

Tabulka P4F: Vysledky jednotlivych typt vzorki v PT/S/OV/2/2008

Ukazatele Jednot | Vzorek typu Vzorek typu Vzorek typu VCR VCR VCR
Ky VOA VOB VOC VOA VOB VOC
BSK-5 [ma/l] 534 392 385 12 8,9 75
CHSK-Cr [mg/l] 1011 766 772 10,1 9,9 6,7
NL [ma/l] 395 301 304 15,2 12,3 15,8
RAS [mg/l] 438 419 433 10,7 10 9
N celkovy [mg/l] 63,3 443 425 15,8 16,3 15,1
N anorganicky [ma/1] 40,9 26,6 26 7,1 8,6 7,3
N - NH4 [mg/1] 40,6 26,1 25,7 7,1 8,8 6,6
P celkovy [mag/] 9,3 7,0 6,5 18,3 11,4 18,5
Hg [ug/l] 2,29 0,81 0,6 454 61,7 46,7
AOX [ng/l] 164 143 163 36 42 30,1
Uhlovodiky C10 - 40 [mg/1] 2,4 14 1 108,3 85,7 30
TOC [mg/1] 265 195 219 18,5 16,9 7,8
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Tabulka P4G: Vysledky experimenti

1. prosty odbér 2. prosty odbér
ID_Labor Ukazatele Jednotky | Stanoveni_1 | Stanoveni_2 Stanoveni_1 Stanoveni_2
53 CHSK-Cr [mg/l] 22,4 21,9 21,9 22,4
82 20 19 21 20
88 24,2 23 22,1 23,4
113 14,2 12,8 12,6 13,1
114 24 22 24 24
185 26,1 26,1 24,1 24,1
189 22,9 22,5 24,6 25
214 23,2 25,4 21,4 22,2
230 26 24 22 24
269 22,8 23,5 23,5 22,8
53 RAS [mg/l] 486 491 500 512
82 476 466 484 494
88 481 493 473 490
113 464 480 456 452
114 480 482 488 480
185 490 490 490 490
189 488 494 488 503
214 480 478 476 476
230 496 492 488 484
269 488 516 490 515
53 N celkovy [mg/l] 10,5 10,6 9,5 9,5
82 11 11 11 11
88 10,1 10,5 10,2 10,4
113 11 111 10,8 10,9
114 11,2 11,6 11,3 11,6
185 9,4 9,4 9,7 9,7
189 10,1 10,2 10 10,1
214 9,8 9,8 9,6 9,7
230 11,4 11,4 10,7 10,9
269 10,2 10,4 10 10,3
53 N anorganicky [mg/1] 8,4 8,3 8,6 8,5
82 9,2 9,2 9,6 9,5
88 9,3 9,3 9,3 9,3
113 11,2 11,2 12,2 11,2
114 8,6 8,7 8,8 9
185 9,3 9,3 9,2 9,2
189 8,8 8,9 9,2 9,3
214 8,6 8,8 8,4 8,5
230 91 9,1 91 91
269 8,7 8,9 9 9
82 AOX [ng/l] 62 60 45 47
88 93 88 82 82
113 68 91 48 46
114 84 90 80 81
185 46 46 43 43
189 56 66 70 65
230 39 39 39 39
269 60 55 80 88
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1. prosty odbér

2. prosty odbér

ID_Labor Ukazatele Jednotky | Stanoveni_1 | Stanoveni_2 Stanoveni_1 Stanoveni_2
TOC [mg/1] 7,2 7.2 8 73
88 6,8 6,9 6,5 6,6
114 7,7 78 7,7 75
189 6,6 6,7 6,5 6,6
230 9,3 10 9,1 8,4
269 75 75 9,2 9,1
53 BSK-5 [mag/l] 1,2 0,8 13 15
82 2,2 2,1 2 2
88 14 14 1,4 1,4
113 19 19 15 16
114 3 3 3 3
185 3 3 3 3
189 12 13 1,4 1,3
214 3 3 3 3
230 1,8 2 1,8 1,7
269 16 16 1,7 1,7
53 NL [mg/] 3 3 3 3
82 2.8 28 2,9 2,8
88 3,2 3 4 3,6
113 55 5 5
114 2 3 3 3
185 3 3 33 33
189 3 3 3 35
214 3 31 34 38
230 3 34 2,8 3,2
269 4,2 4 4 4
53 P celkovy [mg/1] 0,52 0,54 0,52 05
82 0,53 0,54 0,56 0,54
88 0,48 0,49 0,47 0,47
113 0,55 0,54 0,56 0,54
114 0,52 0,53 0,53 0,54
185 0,6 0,6 0,6 0,6
189 0,48 0,49 0,5 0,51
214 0,67 0,66 0,5 0,53
230 0,52 0,52 0,53 0,53
269 0,48 0,47 0,49 0,49
82 Uhlovodiky C10 - C40 [mg/1] 0,1 0,1 0,1 0,1
114 Karvina - nehodnoceno 0,1 0,1 0,1 0,1
230 0,3 0,3 0,3 0,3
289 Uhlovodiky C10 - C40 [mg/1] 0,8 0,8 09 0,9
326 COV Plzen 0,8 0,8 0,9 0,9
228 0,8 0,8 0,9 0,9
164 0,6 0,6 0,7 0,7
048 05 05 0,6 0,6
045 11 11 1,2 1,2
051 08 0,8 0,9 0,9
044 13 15 1,6 16
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Tabulka P4H: Test vychyleni

S | omoivanky | et | vtk Komwivend [ T g
82 AOX mg/I 45 9 5 9
88 45 9 5 9
113 47 9 3 9
114 43 9 8 9
185 46 13 4 13
189 45 9 5 9
230 49 6 1 6
269 43 9 7 9
53 BSK5 mg/I 56 2 0,6 2
82 51 2 0,1 2
88 52 3 0,2 3
113 55 1 0,5 1
114 5,0 2 0,0 2
185 51 3 0,1 3
189 51 4 01 4
214 45 5 0,5 5
230 52 4 0,2 4
269 4,9 3 0,1 3
53 CHSKCr mg/l 21 2 1 2
82 18 2 2 2
88 21 3 1 3
114 20 2 0 2
185 20 3 0 3
189 24 4 4 4
214 20 5 0 5
230 24 4 4 4
269 20 3 1 3
53 N anorganicky mg/I 10,0 1,0 0,0 1,0
82 9,0 2,0 1 2,0
88 12,0 3,0 2 3,0
113 11,0 1,7 1 1,7
114 10,0 1,0 0 1,0
185 10,0 15 0 15
189 10,0 15 0 15
214 9,0 1,2 1 1,2
230 10,0 1,2 0 1,2
269 10,0 1,5 0 1,5
53 N celkovy mg/I 14,0 1,4 1 1,4
82 13,0 1,4 0 1,4
88 11,0 2,3 2 2,3
113 14,0 1,4 1 1,4
114 13,0 1,3 0 1,3
185 12,0 1,9 1 1,9
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l(zlfcr)lfaétf)l;i Kontrolni vzorky Jednotka lzgi;i;l; Korrlrélj)ii;g;/:né [xe - xc| 24/ ui + xc:

189 12,0 2,3 1 2,3
214 13,0 1,4 0 1,4
230 12,0 15 1 15
269 12,0 2,4 1 2,4
53 NL mg/l 9 1 1 1

82 10 1 0 1

88 9 1 1 1

113 13 2 3 2

114 9 1 1 1

185 10 1 0 1

214 10 1 0 1

230 10 2 0 2

53 P celkovy mg/l 0,98 0,08 0,02 0,08
82 1,06 0,10 0,06 0,10
88 1,02 0,10 0,02 0,10
113 0,99 0,10 0,01 0,10
114 1,01 0,10 0,01 0,10
185 1,06 0,11 0,06 0,11
189 1,05 0,11 0,05 0,11
214 0,96 0,05 0,04 0,05
230 1,00 0,16 0 0,16
269 1,05 0,10 0,05 0,10
53 RAS mg/I 422 63 22 63
82 385 27 15 27
88 372 37 28 37
113 378 38 22 38
114 390 51 10 51
185 400 28 28
189 401 40 40
214 409 20 20
230 392 39 39
269 416 42 16 42
82 TOC mg/I 9 15 1 15
88 9,85 1 0,15 1

114 9,55 0,8 0,45 0,8
189 9,9 1 0,1 1

230 9,55 15 0,45 15
269 9,85 1 0,15 1

82 Uhlovodiky C1g - Cyo mg/l 1,00 0,20 0,20 0,20
114 1,00 0,26 0,20 0,26
230 1,00 0,20 0,20 0,20

26




Tabulka PACH: Vztazné hodnoty referen¢nich vzorki a jejich nejistoty

Analyt Jednotka Vztazna hodnota Nejﬁztg:]z:)t\;/ fo;iné
CHSK¢, [mg/l] 20,0 0,1
RAS [mg/l] 400 5
Celkovy dusik [mg/l] 13,0 0,2
Anorganicky dusik [mg/l] 10,0 0,3
AOX [ma/l] 50 1
TOC [mg/l] 10,0 0,1
BSKs [mg/l] 5,0 0,1
NL [mg/l] 10,0 0,3
Celkovy fosfor [mg/l] 1,00 0,04
Uhlovodiky C10 — C40 [mg/l] 0,80 0,001

*) roz§ifena nejistota meteni vyjadiena v jednotkach méfené veliciny (koeficient rozsifeni k=2)

Referen¢ni materialy byly pouzity firmy Merck, Penta, Lachema, Lach-Ner, Aldrich, Fluka.

cv v

Z priabézné oponentury, Ptiloha €. 5: Zprava o ptipravé vzorka a Ptiloha ¢. 6: Protokol o
zabezpeceni jakosti ptipravy vzorki.
Vysledky roku 2007

Tabulka P41: Vysledky experimentu, smérodatné odchylky vzorkovani, analyzy a
celkové a vypocitané rozsifené nejistoty

Ukazatel | — | S | S| Sele | U | Ul | Uiod
CHSK¢r | 607,393 2,87 4,51 5,35 0,95 1,49 1,76
Nanorg 39,85 1,17 0,49 1,27 5,87 2,46 6,37
NL 91,41 5,61 2,78 6,26 12,3 6,08 13,7
Pceik 11,69 0,21 0,16 0,26 3,99 2,74 4,52
RAS 883,56 9,51 14,17 17,07 2,15 3,20 3,86
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Tabulka P4J

: Vysledky jednotlivych typu vzorki v roce 2007 v akci PT/S/OV/1/2007

, U uvadéné
Ukazatele Jednotky tl/gi \\;gg Q//SE v e v IE/IVPg A\\I) %
CHSK-Cr [mg/1] 9,2 12,3 5.4 1,8 12,0
NL [mg/1] 18,2 21,0 15,6 13,7 14,8
RAS [mg/1] 46 4,9 35 3,9 11,5
N anorganicky [mg/l] 10,2 7,2 7,0 6,4 12,2
P celkovy [ma/1] 9,9 9,0 57 4,5 10,6

U uvadéné v MPZ v % je primeér téchto hodnot, které uvedly laboratot v daném MPZ

Tabulka P4K: Vysledky jednotlivych typu vzorku v roce 2008 v akci PT/S/OV/1/2008

U uvadéné
VCR VCR VCR U’ celkova
Ukazatele Jednotk eekova v MPZ v %
Y| voa VOB VOC % 0
(VOA)

CHSK-Cr [mg/l] 10,9 17,2 6.3 5,35 14,4
RAS [mg/l] 40 4.9 2.1 1,95 10
N celkovy [mg/l] 9,7 8.4 45 2.89 12,6
N anorganicky [mg/1] 6,7 8,2 9,3 2,48 12,2
AOX [mg/l] 23.0 25,7 7.8 19,2 213
TOC [mg/l] 14,0 17,0 6.9 7.77 15,1
BSK-5 [mg/l] 40,0 28,6 8,3 7.18 16
NL [mg/l] 50,0 40,0 40,0 9,83 25
P celkovy [ug/l] 5,8 11,1 46 6,66 115
gﬁgv"diky C10- [mg/l] 108,3 857 30 9,55 25,0
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Tabulka P4AL: Vysledky jednotlivych typi vzorku v roce 2008 v akci PT/S/OV/2/2008

U uvadeéné
Ukazatele Jednotky \\jgi \\;8::\3) \\;82 % Iz/IVPg A\\/) %
BSK-5 [mg/1] 12 8,9 75 16,3
CHSK-Cr [mg/1] 10,1 9,9 6,7 12,0
NL [mg/1] 15,2 12,3 15,8 13,9
RAS [mg/1] 10,7 10 9 11,9
N celkovy [mg/1] 15,8 16,3 15,1 14,2
N anorganicky [ma/1] 7,1 8,6 7,3 14,4
N - NH4 [mg/l] 7.1 88 6,6 10,8
P celkovy [mg/1] 18,3 11,4 18,5 11,8
Hg [ug/l] 45,4 61,7 46,7 20,1
AOX [ug/1] 36 42 30,1 17,1
Uhlovodiky C10 - [mg/I] 108,3 85,7 30 25,0
C40
TOC [mg/1] 18,5 16,9 7.8 13,8
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Priloha 5: Fotodokumentace

Obr. 1 — prosty odbér

Obr. 2 — odbér automatickymi vzorkovaci
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Obr. 3 — Chlazeni vzorku
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Obr. 4 — P¥iprava vzorku k homogenizaci

Obr. 5 — Prosty vzorek bez homogenizace
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Obr. 7 — Homogenizace vzorku na misté

33



