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1 SOUHRN 
 

Hlavním cílem úkolu bylo 

- vypracovat případovou studii pro určení CMC polyaromatických uhlovodíků 
v potravinách 

- zpracování souboru excelovských programů pro kalibrace s použitím metody Monte 
Carlo a bivariátní regrese 

 

2 Úvod 
 

MZL je povinna udržovat a zlepšovat systém CMC. K již publikovaným CMC bude vypracována 
případová studie pro určení nových CMC, které budou zaměřeny na stanovení 
polyaromatických uhlovodíků v potravinách. 

Nová definice kalibrace ve VIM3 dramaticky mění způsob statistického vyhodnocování 
kalibračních dat. V chemické metrologii je situace o to složitější, že není jeden etalon látkového 
množství. Do kalibračních modelů se musí zadávat jak nejistoty na ose koncentrací, tak 
nejistoty na ose signálů. Nelze použít jednoduchou lineární regresi. 

V projektu bude vypracován algoritmus v Excelu pro zpracování kalibračních údajů bivariátní 
regresí a metodou Monte Carlo. Metoda MC je součástí nového GUM. 
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4 PŘÍPADOVÁ STUDIE 
 

Podle zadání je případová studie rozčleněna takto: 

 
4.1  Analýza stávajících CMC pro PAH v biotických matricích v KCDB 
4.2  Referenční materiály pro čisté PAH a pro PAH v biotických matricích 
4.3  Nové měřicí postupy pro PAH v potravinách 
4.4  Možné variace odhadu nejistot pro stanovení PAH ve složitých biotických 

matricích 
4.5  Celkové zhodnocení  

 
4.1 Analýza stávajících CMC pro polyaromatické uhlo vodíky (PAH) v biotických matricích 

v KCDB 
 
V databázi BIPM Key Comparison Database (http://kcdb.bipm.org/, příloha C Calibration and 
Measurement Capabilities, CMC) je řada CMC pro PAH v různých matricích anorganického 
původu (prach, půda). Pro organické matrice nebyly nalezeny žádné CMC. Je tedy žádoucí, 
aby Metrologická a zkušební laboratoř VŠCHT, jako přidružená laboratoř ČMI, začala přípravné 
práce na projektu CMC pro protraviny. 
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4.2 Referenční materiály pro čisté PAH a pro PAH v biotických matricích 
 
V databázi COMAR (www.comar.bam.de) bylo nalezeno množství referenčních materiálů pro 
čisté PAH. Z významných producentů, ekonomicky dostupných pro české laboratoře, vybíráme: 
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BCR referenční materiál 
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Dr. Ehrenstorfer  
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LGC referenční materiály (www.lgcstandards.com) 
 

 
 

 
Podrobnější informace jsou uvedeny v katalogu a získají se kliknutím na příslušný RM.
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V databázi COMAR není matrice potraviny pro PAH příliš zastoupena. Našli jsme pouze několik 
referenčních materiálů. Uvádíme skenované informace: 
 
Český referen ční materiál Panenský olivový olej 
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BCR Kokosový olej 
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NIST 
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4.3 Nové m ěřicí postupy pro PAH v potravinách 
 
Rešerše nových měřicích postupů je uvedena v Příloze 1 
 
4.4 Možné variace odhadu nejistot pro stanovení PAH  ve složitých biotických matricích 
 
Pojednání o odhadu nejistot je rovněž součástí Přílohy 1 
 
 
4.5 Celkové zhodnocení 
 
Pro zavedení CMC do databáze BIPM je třeba 

a) vybrat matrici, nejvhodnější se jeví olivový olej, neboť Metrologická a zkušební laboratoř 
(MZL) certifikovala český referenční materiál CRM CZ 7007, produkovaný firmou 
Analytika, s.r.o. 

b) pokusit se zorganizovat MPZ v rámci EURAMET, což vyžaduje spolupráci s ČMI a ÚNMZ 
 
MZL má instrumentální vybavení na vysoké úrovni, účastní se úspěšně mezinárodních PT, má 
kvalifikovaný personál. 
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5 ANALÝZA NEJISTOT S MONTE CARLO SIMULACÍ 
 

Nová definice kalibrace ve VIM3 (Mezinárodní metrologický slovník – Základní a všeobecné pojmy a 
přidružené termíny, TNI 01 0115, 2009) 

činnost, která za specifických podmínek v prvním kroku stanoví vztah mezi hodnotami veličiny a 
nejistotami měření poskytnutými standardy a odpovídajícími indikacemi s přidruženými 
nejistotami měření a ve druhém kroku použije tyto informace ke stanovení vztahu pro získání 
výsledku měření z indikace 

zásadním způsobem mění experimentální postup a vyhodnocení kalibrace i v oblasti analytické 
chemie. Primární data musí obsahovat nejen hodnoty koncentrací (obsahu) měřené veličiny 
(measurand) a odpovídajících instrumentálních signálů, ale i příslušné kombinované nejistoty. 
Pro kalibraci a predikci koncentrací (obsahů) neznámých vzorků se používá celá řada 
výpočetních algoritmů. Úkolem tohoto projektu bude porovnání stávajících algoritmů s metodou 
Monte Carlo (citace v uživatelské příručce). Součástí komplexního systému bude i program pro 
odhad nejistoty výsledku (bottom up i top down) s použitím metody Monte Carlo. Metoda Monte 
Carlo je v současné době hojně používána v nechemické metrologii, projekt bude řešit i otázku, 
zda je pro oblast chemické metrologie metoda Monte Carlo vhodná. 

Vzhledem k nové definici kalibrace je nutné používat i nové výpočetní postupy, jak bylo 
ukázáno v KVALIMETRII 161. Mezi tyto postupy řadíme např. bivariátní regresi, která byla 
použita právě v tomto projektu. 

Pro výpočet nejistot z rovnice měření byla rovněž použita metoda Monte Carlo simulace. 

V následujících tabulkách je ukázáno srovnání různých výpočetních postupů. 

 

Výpočet pomocí rovnice m ěření 

 

Vstupní data 

Tabulka 1 Data pro stanovení dusi čnanů iontovou chromatografií 

 
c u(c) y u(y) 

1,000 0,050 20123 312 

2,000 0,090 41100 315 
3,000 0,110 60090 712 
4,000 0,230 80400 716 
5,000 0,300 100230 295 

c – koncentrace v mg/L; y je plocha píku 

 

 

 

Měření 
vzorku hodnota  u 
            Yvz 50230 500 

Výtěžnost        0,8             0,1  



 

 

 

 

16

Výsledky 

Tabulka 2 Hodnoty koncentrací vypo čtené různými metodami 

 

 

 
 

Výpočet pomocí kalibra ční křivky 

 

Vstupní data 

 

Tabulka 3 Data pro predikci koncentrace z kalibra ční křivky – stanovení dusi čnanů 
iontovou chromatografií 

 
c u(c) y u(y) 

1,000 0,050 20123 312 
2,000 0,090 41100 315 
3,000 0,110 60090 712 
4,000 0,230 80400 716 
5,000 0,300 100230 295 

 

 

Měření signálu vzorku    

  
  

Výtěžnost  

 

 

Výsledky 

 

Tabulka 4 Hodnoty koncentrací vypo čtené různými metodami 

 

hodnota, y u(y) 
 50230 500 

výtěžnost u(rec) 
0,80 0,10 

 

Bivariátní regrese  3,11 ± 0,78 (k=2) 

 

Monte Carlo   3,11 ± 0,78 (k=2) 

bracketing+Kragten  3,10 ± 0,80 (k=2) 

Monte Carlo   3,15 ± 0,84 (k=2 
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Porovnání metody MC se zavedenými postupy odhadu ne jistot 

 

Výsledky, uvedené v předchozím textu, ukazují, že není rozdílu v používání různých, 
zavedených, postupů. Snahou autorů zprávy bylo zavést metodu simulace MC do praxe 
jednotlivých českých laboratoří a vyhovět rozšíření GUM. Programový soubor je komplexní, dá 
se snadno implantovat do laboratoře. Zdá se, že je výhodnější pro nechemické obory, které 
využívají složitých a rozsáhlých rovnic měření, musí počítat derivace a může při běžné aplikaci 
dojít k lidským chybám. 
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6 PLNĚNÍ ÚKOLU PROGRAMU ROZVOJE METROLOGIE  

PRM 2012, VIII/4/12 
 

  

Dílčí cíle 

 

a) Případová studie 

Případová studie je uvedena v kapitole 4 a v Příloze 1 

 

b) Analýza nejistot s Monte Carlo simulací 

Analýza nejistot je uvedena v kapitole 5 a v přílohách 2, 3 a 4 

 

Výsledky řešení  

 

a) Případová studie, viz kapitola 4 a P říloha 1  

b) uživatelská příručka, viz Příloha 2  

c) program pro MC simulaci viz Příloha 3  

d) program pro bivariátní regresi1 viz Příloha 4  

 

7 LITERATURA 
 

1. Miloslav Suchánek: KVALIMETRIE 16. Statistické metody v metrologii a analytické 
chemii, EURACHEM ČR, Praha 2009, ISBN 80-86322-04-1 
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PŘÍLOHA 1  Nové postupy pro stanovení polycyklických aromatických uhlovodíků  potravinách - 
rešerše 

Viz pdf soubor Priloha_1.pdf  

 

 
PŘÍLOHA 2  Uživatelská příručka pro analýzu nejistot 

Viz pdf soubor Priloha_2.pdf 

 

 

PŘÍLOHA 3 

 

Elektronická příloha Uncertainty_MC.xlsm 

 

 

PŘÍLOHA 4 

 

Elektronická příloha Bivariate.xls 

 

 

PŘÍLOHA 5  

 

Viz soubor Plánovací list.doc  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 


