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1.1 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PT zkouseni zpisobilosti

AOX adsorbovatelné organické halogeny
cov Cistirna odpadnich vod

KV kontrolni vzorek

RM referenéni vzorek

CTS mezilaboratorni porovnavani odbért
SPT zkouseni zpusobilosti pro odbér vzorki
RANOVA robustni analyza rozptylu

ANOVA analyza rozptylu

EQA externi prokazovani kvality

2. UVOD

Tento ukol Programu rozvoje metrologie 2016 se zabyva hodnocenim nejistoty méteni ukazatelti
Cistirenského kalu véetné vzorkovani. Ukol navazuje na realizovany kol PRM ¢&. VIII/7/11 a je
roz§ifen o nové sledované ukazatele v navaznosti na nové pravni piedpisy, o distribuci certifikovaného
referencniho materialu Cistirenského kalu, aby bylo mozné zajistit metrologickou navaznost zkouseni
zpuasobilosti (PT), a o distribuci kontrolniho homogenniho vzorku z mista konani experimentu
k identifikaci chyb vzorkovani.
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Reseni tohoto tkolu si vyZzaduje nova legislativa v oblasti Zivotniho prosttedi, a to zakon &. 223/2015

Sb. o odpadech, vyhlaska Ministerstva zemédélstvi ¢. 48/2014 Sb. a pfipravovand vyhlaska
0 podminkach pouziti upravenych kalti na zemédélské ptude, ktera ma vyjit do konce roku 2016.

Problematika odhadu nejistot méieni Cistirenskych kalti zajima zkuSebni laboratofe, jejich zakazniky
i ty, ktefi na zaklad¢ vysledkia analyz provadéji hodnoceni v oblasti ukladani Cistirenskych kalii na
zemédélskou pudu ¢i na skladky.

Nejistoty méfeni budou jesté¢ aktualnéjs$i pro zkuSebni laboratofe s revizi normy ISO/IEC 17025
Vseobecné pozadavky na zpiisobilost zkusebnich a kalibracnich laboratofi, ve které bude kladen dtraz
na vyhodnocovani a piezkoumavani nejistoty méfeni i pro vzorkovaci proces.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy, nejistoty uvaddéné laboratofi nezahrnuji nejistoty odbéru
vzorku a nerespektuji vliv koncentra¢ni Grovné zajmového analytu. Validaéni studie by pro kazdou
laboratof znamenala zna¢né financni i Casové naklady a zahrnovala by pouze vnitro laboratorni
experiment. Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuZiti nejistot ze strany spravnich organt, kdy nejistota
je v mnoha ptipadech chépana zcela nedostate¢né a neni vyuzivano redlnych hodnot nejistot.

Tento kol se pomoci cileného mezilaboratorniho experimentu zabyva stanovenim a pfezkoumanim
realné dosahovanych nejistot méfeni a odhadem cilovych nejistot u ukazatelii Cistirenskych kalt, a to
véetné vzorkovani. Cile ukolu je dosazeno porovnanim vysledkii pro vzorky odebrané ucastniky
mezilaboratorniho experimentu, distribuci kontrolniho homogenniho vzorku realného kalu
a certifikovaného referen¢niho materialu.

Vysledkem ukolu je doplnéni souboru experimentalnich stanoveni provadénych v poslednich letech
a stanoveni realné celkové nejistoty véetn€ nejistoty vzorkovani a analytického stanoveni. Tim, Ze se
kazdého experimentu (PT) ucastni vice laboratofi, je zajiSténa robustnost stanoveni celkové nejistoty.

V souladu s planem byly vybrany ukazatele:
a) rizikové prvky: olovo, kadmium, rtut’, méd’, zinek, arzen, chrom, nikl
b) polychlorované bifenyly (PCB), absorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX)
€) agrochemické parametry: pH, suSina, organické latky (ztraty zihanim), celkovy dusik, fosfor,
draslik, vapnik, hot¢ik (nové ukazatele v ikolu).

Pro metodiku odhadu nejistot vzorkovani a zpracovani vysledkd vyuzivame mezinarodnich
dokumentt [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7]]-

Vysledky ukolu bude mozné vyuzit:

1. Pii tvorbé a revizi pravnich predpisi.

2. K sjednoceni nejistot zkuSebnich laboratoii v souladu s pfipravovanou revizi normy pro zkuSebni
laboratofe a novou legislativou v oblasti Cistirenskych kall, protoZze zjistovani nejistot véetné
vzorkovani je pro laboratoie neumérné ekonomicky narocné.

3. Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazatelll v Cistirenském kalu pro limitni hodnoty.

4. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouzit pfi svych rozhodovani s limitnimi hodnotami.

3. POPIS RESENI UKOLU

Pojem nejistota métfeni a zékladni principy definuji dokumenty GUM [4] a [5], které se opiraji o
platnou teorii a poskytuji ucelenou a pouzitelnou metodu vyhodnoceni nejistoty méteni.

V soucasnosti existuji dva hlavni pfistupy k odhadim nejistoty [1]. Prvni z nich, nazyvany jako
empiricky (experimentalni, retrospektivni ¢i shora — dolt — nize oznacen B1, B2 B3), opakuje do jisté
miry cely proces méfeni pro ziskani piimého odhadu nejistoty finalniho vysledku méfeni. Druhy
z nich (nize oznacen A), vétsinou nazyvany jako modelovy (teoreticky, prediktivni ¢i zdola - nahoru),
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ma za cil kvantifikovat v§echny zdroje nejistoty oddélené a zkombinovat je za pomoci daného modelu.
Oba ptistupy se vzajemné nevylucuji a 1ze je v piipadé potieby uspésné aplikovat spole¢né za ucelem
studovani jednoho méticiho systému.

Empirické pfistupy jsou tedy zalozené na vnitrolaboratornich a mezilaboratornich sledovanich
vykonnosti zkuSebnich postupd. Typickymi udaji pouZivanymi u téchto postupli jsou piesnost
a vychyleni, ziskavané z vystupti vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich
validaci zkuSebnich metod nebo ze zkouSeni zptisobilosti. Je diilezité pochopit, Ze ostatni dale uvadéné
pfistupy jsou rovnocenné piistupu modelovdnim a Ze obcas vedou k vystizngj§imu (redlnéjSimu)
vyhodnoceni nejistoty. Tyto piistupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zkuSenosti a odrazeji
obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupti se vice pfiblizuje realné matrici analyzované
v laboratotfich. Nevyhodou téchto pfistupl je obtizngj$i stanoveni vztazné hodnoty a tim dodrzZeni
odpovidajici metrologické navaznosti.

Ptehled stanoveni nejistot [2]:

A. Pristup modelovanim

Pristup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je popsan v dokumentech [4] a [5]. Modelovani
postupu méteni mize byt neuskutecnitelné z ekonomickych nebo jinych divodi.

BLl. Piistup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledkli méfeni je mozné Casto stanovit v ramci valida¢ni studie. Odhady
vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti Ize ziskat v rdmci organizovani
experimentalnich ¢innosti uvniti laboratote.

B2. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi v ISO 5725. Ta
uvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti sr), reprodukovatelnosti
(smérodatna odchylka reprodukovatelnosti SR) a vychyleni metody (bias).

B3. Piistup s pouZitim udajii ze zkouSeni zpuisobilosti.

ZkouSeni zpisobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je urCeno k pravidelné kontrole
celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratote ziskané ucasti ve zkouseni zptsobilosti se mohou
tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené nejistoty méfeni, protoze tato nejistota by méla byt kompatibilni
s rozptylenim vysledkt ziskanych touto laboratoii v ramci vice kol (cyklt) zkousSek zptisobilosti.
Naptiklad, pokud je v ramci programu PT pouzita vSemi ucastniky stejnd metoda, je smerodatna
odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mize se v podstaté pouzit
jako smérodatna odchylka reprodukovatelnosti ziskand v mezilaboratorni studii.

Déale mohou u vice cykli odchylky vysledkl laboratoie od vztazné hodnoty poskytnout piredbézné
vyhodnoceni nejistoty méfeni piislusné laboratote [6].

Nejistoty analytickych méfeni jsou v soucasné dobé ve vétSing laboratoii zpracovany na rozdilné
urovni. Vyjimecné byly stanoveny vySe uvedenymi zpUsoby, Casto je vSak vyuzivano tzv.
kvalifikovaného odhadu nejistoty méfeni. Piispévek nejistoty odbéru vzorku neni v celkové nejistote
zahrnut. Problematice nejistot méfeni vznikajicich pii vzorkovani se jiz del$i dobu vénuje spolecny
vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spolecné prace je
dokument [1].

Jakym prispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méfeni a predevsim, jak ji
optimalné stanovit? Nutno konstatovat, ze zcela univerzalni postup prozatim neexistuje. Vzdy se jedna

o pribliZeni teoretické hodnoté, stejné tak, jako v analytické chemii [1] (viz tabulka 1, 2, 3).

Tabulka 1: Diagram procesu méfeni
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Forma
materialu

Krok procesu

Popis kroku procesu

Odbér vzorku Vzokovany objekt

Odbér prostého vzorku nebo nékolika casti
tvoficich smésny vzorek

— >

v

Primarni vzorek

/

Uprava a/nebo zpracovani (déleni)

v

Pod-vzorek

\'4

. p Dalsi Gprava a zpracovani ( déleni )

Vlastni pfiprava vzorku

v

Laboratorni
vzorek

Suseni, prosivani, mleti, déleni,
homogenizace

v

Vzorek, pripraveny
Z laboratorniho
vzorku

Vybér piislusné casti uréené k
chemické analyze

Piislusné mnoZstvi
materialu pro méteni
koncentrace

A4

- p Cast pfipravena k analytickému zpracovani

Analyza

v

Roztok, pfiﬁraveny z
laboratorniho vzorku

L Stanoveni koncentrace analytu

Tabulka 2: Mozné zdroje nejistoty odbéru a piipravy vzorki

Odbér vzorku

Piiprava vzorku

- Heterogenita (¢i nehomogenita)

- Efekt strategie odbéru vzorku (napf.
nahodny, stratifikovany nahodny,
proporcionalni, atd.)

- Vlivy pohybu vzorkovaného mnozstvi
(zvlasteé volba hustoty)

- Fyzikalni vlastnosti vzorku (pevny, kapalny,
plynny)

- Vlivy teploty a tlaku

- Vlivy odbéru vzorku na sloZeni (napf. riizna
adsorpce ve vzorkovaném systému)

- Pfeprava a uchovani vzorku

- Homogenizace a/nebo ptiprava podvzorku
- SuSeni

- Mleti

- Rozpousténi

- Extrakce

- Kontaminace

- Derivatizace (chemické vlivy)

- Chyby fedéni

- (Pfed-) Koncentrovani

- Speciacni efekty
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Tabulka 3: Piispévky nejistoty pii empirickém pristupu

Proces Trida vlivu
Ndahodny (presnost) Systematicky (vychyleni)

Analyza Analyticka variabilita (kombinace | Analytické systematicka chyba (kombinovany
prispévkl na zakladé nahodnych vliv vice zdrojl vychyleni - napt. certifikované
vlivii - napf. duplicitni analyzy) referen¢ni materialy)

Odbér Variabilita odbéru vzorku (dana Vychyleni odbéru vzorkl

vzorku hlavné¢ heterogenitou a odchylkami | (kombinovany vliv vybéru vzorku ¢i odchylek
obsluhy - duplicitni vzorky) obsluhy - referenéni vzorkovany objekt,

odbérové testy vedené vice organizacemi)

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

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

b) z piispévku, 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) zpiispévku, ktery vsobé zahrnuje zpracovani vzorkd, homogenizace, déleni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovani a pfepravu do laboratote.

Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty

K navrhu zku§ebnich metod pro empiricky odhad nejistoty je tieba mit statisticky model [1] popisujici
vztah mezi méfenou a pravou hodnotou koncentrace analytu. Tento model pro nahodné vlivy bere v
potaz jedno méteni analytické koncentrace (X) na jednom vzorku (smésném ¢i jednoduchém) v rdmci
jednoho vzorkovaného objektu:

X= Xskut. + godh + ganalyzy

kde X, je skute¢na hodnota koncentrace analytu, reprezentujici vzorkovany objekt (tedy ekvivalent
pro hodnotu méfené veli¢iny). Prispévek k celkové chybé méfeni zplisobeny odbérem je vyjadien
hodnotou &,4,, zatimco celkovy prispévek chyby analyzy je vyjadfen hodnotou &, ... -
Pti zkoumani jednoho vzorkovaného objektu (pokud jsou zdroje variability nezavislé) plati pro rozptyl
méf‘eni UZ méreni

2 _ 2 2
O “mereni= O oy TO analyzy

kde & odn je rozptyl “mezi-vzorky” v ramci jednoho objektu (pfevazné zpiisobena heterogenitou

analytu) a o anaiyzy je rozptyl “mezi-analyzami” v ramci jednoho vzorku.
Pii pouiti statistickych odhadii vybérového rozptylu (s?) k aproximaci téchto parametrii dostaneme
Szméfent'z Szodh + Szanalyzy

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

U = Smereni = 4/ Szodb + Szanal)’/zy (1)

Variabilita zptsobena fyzikalni ptipravou vzorku mize byt zahrnuta do variability vzorkovani nebo ji
1ze v pfipadg€ potfeby vyjadrit zvlastnim ¢lenem.

Pti hodnoceni vice vzorkovanych objekti musi byt model rozsiten nasledovne:

X= Xskut. + gobjektu + godb + ganalyzy
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kde vyraz &objekw piedstavuje variabilitu koncentrace mezi objekty a ma rozptyl & mezi-objekty -

Vhodnym provedenim ANOVA ziskdme odhad rozptylti ¢ mezi-objekty, O odb @ O analyzy @ Nejistota se
odhadne stejné jako predtim s pouzitim rovnice.

Celkovy rozptyl O cellové vyjadfeny rovnici

2 2 2 2
O “celkova = O mezi—objekty + O odh + O analyzy

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

Szcelkové = Szmezi—objekty + Szodh + Szanalyzy (2)
Empiricky odhad ptistup
Pro odhad nejistoty v ramci emprického piistupu lze pouzit étyfi typy metod (Tabulka 4).
Metoda | Popis Vzorkaii Technika | Vyhodnoceni sloZzek
metody odbéru Odbér Méfeni
Ptesnost | Vychyleni | Pfesnost | Vychyleni
1 Duplicitni Jeden Stejna Ano Ne Ano Ne!
vzorky
2 Ruzné Jeden Rlizna mezi technikami Ano Ne'
techniky odbéru
odbéru
3 Odbér dvoua | Vice Stejna mezi vzorkafi Ano Ano?
vice skupin vzorkattu
(CTS)
4 MPO (SPT) | Vice Riizna mezi technikami Ano Ano?
vzorkattu odbéru + mezi
vzorkafi
Poznamky:

1) — zatazenim certifikovaného referen¢niho materialu pro analyzu je mozno uréit odchylku analyzy
2) — vychyleni analyzy je ¢asteéné nebo zcela zahrnuta Gi¢asti vice laboratoii v mezilaboratorni studii

1) duplicitni metoda (metoda duplicitnich odbérii) — nejjednodussi a nejlevnéjsi

2) vzorkaf pouziva rizné techniky odbéru, Ize vychyleni mezi nimi snadno rozpoznat
3) vice vzorkaiti pouziva stejnou techniku odbéru (odpovid4d mezilaboratornimu odb&ru — CTS ¢&i
testu vykonnosti metody), mize pak byt vychyleni mezi vzorkaii rozpoznano a zahrnuto
do odhadu nejistoty
4) ruzni vzorkati kvalifikované vyberou a pouziji riizné techniky odbéru, podle jejich profesionalniho

usudku nejvhodnéjsi pro dany téel - odpovida mezilaboratornimu porovnani odbéri - MPO),

muze pak byt jakékoliv vychyleni vzorkovani, zptisobené bud’ technikou odbéru ¢i vzorkaiem,
rozpoznano a zahrnuto v odhadu nejistoty.
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Obrazek 1: Vyvazena strategie odbéru vzorku

Vzorkovany > 10% objektli z celé plochy n>8
objekt — rozptyl mezi objekty
Vzorek 1 Vzorek 2 —> | rozptyl mezi odebr. vzorky
/\ /\ — presnost 0dbéru Sogp.
—» | rozptyl analyzy
Analyza 1| | Analyza 2| | Analyza 1| | Analyza 2 —> presnost analyzy Sanayzy

Hodnoty Sodb. @ Sananzy Z analyzy rozptylu (ANOVA) jsou odhady pfesnosti odbéru, respektive piesnosti
analyzy. Nahodnou slozku nejistoty méfeni ziskame kombinaci téchto dvou odhada (rovnice 1). Pro
ziskani rozsifené nejistoty (napt. priblizné 95% urovei spolehlivosti) je tfeba tuto hodnotu vynasobit
koeficientem rozsiteni 2. Rozsifenou nejistotu pak spocitime jako

U = zsméfem' (3)

U lze téZ vyjadtit relativn€ k uvadéné hodnot¢ x a vyjadrfit ji v procentech jako relativni rozsifenou
nejistotu U":
2s

U'=100 "2t g @
X

Relativni nejistota je zde vhodné&jsi nez ta standardni. Podobn¢ i samotna relativni rozsifena nejistota
odbéru respektive analyzy mtize byt vyjadiena jako
2s
U,y =100 2% 05
X
Podobné i samotna relativni rozsifend nejistota odberu respektive analyzy miize byt vyjadiena
jako

100 2 analyzy 0/
X

U

analyzy

Rizeni kvality odbéru vzorki

Pristup NORDEST [6] k vyhodnoceni nejistoty z udaji PT vyuziva smérodatnou vychylku
reprodukovatelnosti laboratofe kombinovanou s metodou odhadt vychyleni podle udaji z PT.

U=k+u=kx* Ju(Ry)? + u(bias)? )

u bIaS = \/RMS/H as + u(('qu/‘)2 (6)

kde U je rozsifena nejistota, k je koeficient rozsifeni, U je kombinovana standardni nejistota,
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u(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratote ziskana z udaju fizeni
kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma puvod ve vychyleni metody a laboratofe,
vyjadiené z udaji PT, u(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratote
ziskand z udaji ftizeni kvality, RMSpias je stfedni kvadratickd hodnota hodnot vychyleni,
u(Cref) je prumérna nejistota ptifazenych hodnot.

Kontrolovani odhadu nejistoty 1ze pomoci vysledkd z PT lze provadét pouzitim £ a Cisla En
dle nésledujicich rovnic:

C:; (7)

kde xa je pfifazena hodnota, X je vysledek laboratofe, U je standardni nejistota, rozsifena
nejistota U. Skore zeta je nejvhodnéjsi pro kontrolu standardni nejistoty u; En poskytuje
moznost ovétfeni rozsifené nejistoty U = k-u a tim dodate¢nou kontrolu platnosti koeficientu
roz§iteni K. Jestlize je odhadnuta nejistota spravna, je zeta v rozsahu od -2 do +2 a hodnota En
by méla byt v rozsahu od -1 do 1.

4. PROVEDENI EXPERIMENTU

CSlab spol. s r. 0. je akreditovany poskytovatel zkouseni zptsobilosti Ceskym institutem pro
akreditaci, o.p.s. (Pfiloha 2) a mezi akreditované programy patii program Vzorkovani Eistirenskych
kalti. Laboratofe jsou informovény elektronicky o planovanych programech PT a veSkeré tdaje o programech
PT jsou uvefejnény na jejich internetovych strankach www.cslab.cz.

Odbornym garantem tohoto PT je Ing. Jan Vilimec ( Prazské vodovody a kanalizace, a.s., vedouci
oddéleni laboratorni kontroly odpadnich vod) a koordindtorem Ing. Alena Niznanska (CSlab, spol
$r.0.).

V mésici kvétnu 2016 byl zakoupen referenéni material Cistirenského kalu od firmy ANALYTIKA,
spol. s r.0. (METRANAL™ 6, 30 baleni) (Ptiloha 7) a také vzorkovnice pro kontrolni vzorky.

CSlab, spol. s r.o. potada programy zkouSeni zptsobilosti pro odbéry vzorku Cistirenskych kald od
roku 2006. Kazdy rok jsou potadana dvé kola (Cechy a Morava).

Prvni kolo experimentu bylo realizované ve dnech 31. 5. — 1. 6 2016 na COV KroméiiZ. Program
zkouseni zpusobilosti (PT) probéhl za ucasti 13 odbérovych skupin a druhé 20. — 21. zafi 2016 na
COV Beroun za tdasti 24 odb&rovych skupin (Pfiloha 4). Dale byly k vyhodnoceni vyuzity vysledky
PT/CHA/3/2016 a vysledky Cistirenského kalu z let 2012 az 2016. Tento postup byl zamérné pouzit
stejné jako v pfedchozim ukolu Programu rozvoje metrologie VIII/7/2011 — vzorkovani ¢istirenskych
kald z divodu navaznosti porovnani. Tim, ze ucCastnici obdrzeli zhomogenizovany vzorek
Cistirenského kalu, jsme pro kontrolni vzorek vyloucili nejistotu odbéru vzorku — je pro vSechny
ucastniky stejna a zaméfili jsme se na vypocet realné nejistoty analytického postupu.

Utastnici programu zkouseni zptisobilosti vzorkovani obdrzeli predem pokyny s popisem odbérovych
mist tak, aby mohli pfipravit odpovidajici plan vzorkovani. Soucasti posouzeni na misté byla i
kontrola vybaveni, dokumentace, vzdélani, znalosti legislativy a postupti odbérti vzork Cistirenskych
kalti, posouzeni vlastniho odbéru a Gpravy vzorku provedené na lokalite, uloZeni a pieprava vzorku do
laboratofe a predani vzorku do laboratotfe. Posuzovatele vSe zaznamenavaji do kontrolnich listl, které
slouzi k vyhodnoceni Gspésnosti prace odbérovych skupin.
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Pii posuzovani se vychazi piedevsim z nory CSN EN ISO 5667-13 — Navod pro odbér vzorki kali,
kde pti odbéru z celé¢ hmoty, nejen z povrchu se pouziva vztahu

Y A
Obrazek ¢. 2 — Vzorkovani Kromériz

Obrazek ¢. 4 Referen¢éni material

Obrazek €. 6 Kontrolni vzorky
Laboratoie odebraly dva smésné vzorky Cistirenského kalu pro stanoveni vybranych ukazatelt v
souladu s pozadavky platnych pravnich ptedpist, kazdy odebrany vzorek analyzovaly dvakrat a
celkem poskytovatel obdrzel étyti vysledky. Dale od poskytovatele PT obdrzely kontrolni homogenni
vzorek Cistirenského kalu pfipraveny na misté konani (vzorek odebrala jedna odbérova skupina na
lokalité, byl zhomogenizovan a rozdélen jednotlivym u¢astnikim pro stanoveni obsahu analytil), a
distribuce zakoupeného referen¢niho materialu.

Stranka 10 z 18



Zprava pro zavére¢nou oponenturu tikolu Programu rozvoje metrologie 2016 ¢. VII/7/16

V distirenském kalu mohly laboratofe stanovovat nasledujici ukazatele:

a) rizikové prvky: olovo, kadmium, rtut, méd’, zinek, arzen, chrom, nikl

b) absorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX)

c) agrochemické parametry: pH, suSina, organické latky (ztraty zihanim), celkovy dusik, fosfor,

draslik, vapnik, hoicik (nové ukazatele v ukolu).

Nad ramec tohoto ukolu byly v programu PT distribuovany i kontrolni vzorky pro mikrobiologicky
rozbor ptipravené Statnim zdravotnim ustavem, protoze ptfipravovana legislativa klade diraz i na tato
stanoveni.

V meésicich bfezen az Cerven 2016 byl realizovan program zkouSeni zpusobilosti v oblasti analyz
Cistirenského kalu PT/CHA/3/2016 Stanoveni vlastnosti Cistirenskych kalt za ucasti 28 laboratofi, kdy
laboratofe obdrZely k analyze idealni zhomogenizovany vzorek vysuseného kalu, kde nejistota je
ovlivnéna pouze vlastni pfipravou vzorku a analytickou koncovkou. Vysledky tohoto programu byly
také vyuzity pii vypocétech. Oproti tomu je v PT/S/O/X/2016 v celkové nejistoté zohlednéna i nejistota
odbéru vzorku, protoze laboratofe provadéji odbér, zpracovani vzorku, jeho homogenizaci, suseni,
extrakci €1 jiné separacni techniky,

Celkova nejistota je ovlivnéna jak ptispévkem nejistoty odbéru, tak nejistotou zpracovani vzorku a
analytického méfeni. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostatecné robustni (vzorky jsou odebrany
vice odb&érovymi skupinami, které pouzivaji riznou techniku).

4.1 MEZILABORATORNI POROVNAVANI

- Pro hodnoceni byla pouzita norma CSN 1SO 5725. Z dodanych vysledkd byl vypo&itan aritmeticky
pramér a smérodatna odchylka. Pro vylouceni odlehlych hodnot byl pouzit Grubbsiv test.

- Pro hodnoceni byla také pouzita norma ISO 13528 Statistical methods for use in proficiency testing
by interlaboratory comparisons. Byl vypocitan robustni primér a robustni smérodatna odchylka. Pro
vylouceni odlehlych hodnot byl pouzit Hampliv test.

Ur¢eni vztazné hodnoty

Za vztaznou hodnotu byl u vSech ukazatel povazovan robustni primér po vylouceni odlehlych
vysledkil nebo byl pouzit Horniiv postup.

Dle vykonnosti byly hodnoceny odebrané vzorky ucastniky a kontrolni vzorek. Referencni vzorek
nebyl dle vykonnosti hodnocen.

Takto byly vyhodnoceny programy PT/CHA/3/2016 a PT/S/O/1/2/2016.
4.2 EXPERIMENT

Pro vypocet parametrti experimentd byl pouZit postup uvedeny V literatuie [5] - ANOVA i pomoci
programu RANOVA [1]
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/AMC/Software/index.asp.
Validace softwaru je uvedena v piiloze 3.

Postup ANOVA byl pouzit i v pfedchozim tikolu Programu rozvoje metrologie VII1/7/2011.

4.3 ZPRACOVANI VYSLEDKU Z MEZILABORATORNIHO POROVNANI
Pro vytvofeni robustni datového souboru nejistot analytickych postupi provadénych v laboratofi

budou vyuzita také data zPT/CHA/3/2016 (PT23) — Stanoveni vlastnosti &istirenského kalu
poradanych vroce 2016. Dale se zpracovaly data obdobnych PT potfadanych poskytovatelem za
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obdobi poslednich 5 let. Timto postupem vznikne unikatni soubor dat velkého poctu laboratofi
vyuzivajicich rizné techniky analyz.

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

Pro dalsi vyhodnoceni byl na =zakladé testovacich soubori vybran variacni koeficient
reprodukovatelnosti - Vcr. U odbéru kalu je strategie odbéru dana pozadavky legislativy, ktera
vyplyva z ucelu vzorkovani.

Pro kontrolu realnosti primérnych nejistot uvadénych laboratofi lze pouZit rozdilu hodnot varia¢niho
koeficientu reprodukovatelnosti (Vcr) a primérné hodnoty rozsifené nejistoty uvadéné laboratoremi
jako informac¢ni hodnota. Veskeré vypocty byly provadény na souborech primarnich dat ziskanych pti
organizovani PT pro analyzy kalu (Pfiloha 8). Primarni data z jednotlivych PT jsou soucasti archivu
CSlab spol. sr.o.

Dale je vyuzito vztahu:
Ver? = U %odveru + U %analgzy 9)
Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jsou ucastnikiim dostupné a na jejich zakladé mohou

porovnat vlastni nejistoty s robustni nejistotou uvedenou ve zpravé z PT, hodnota laboratote by méla
byt nizsi nez hodnota z PT.
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5. DOSAZENE VYSLEDKY

V dalsi ¢asti jsou tabulkoveé shrnuty vysledky experimentt a vysledky z PT.
Vysledky obou experimentt byly vypocitany podle statistik — ANOVA a robustni ANOVA —

RANOVA, dale vysledky jsou uvedeny ve zpravach z PT [8] a ¢ast v piiloze 5 a 8 této zpravy.

Tabulka 5: Vysledky experimentu - ANOVA

Lokalita Ukazatel Jednotka %Ob?smi* Nalezena™* U’odbéru | U’analyzy | U’celkova
pramér z PT | koncentrace

[% rel.] [% rel.] [% rel.]
Beroun As [mg/kg su] 4,04 4,23 14,66 17,55 22,86
Kroméfiz As [mg/kg sus.] 5,33 491 4,10 11,10 11,83
Beroun Cd [mg/kg sus.] 0,91 0,92 3,35 11,87 12,33
Kroméfiz Cd [mg/kg sus.] 1,22 1,25 11,93 12,95 17,61
Beroun Cr [mg/kg sus.] 47 49 8,62 9,52 12,85
Krom¢rtiz Cr [mg/kg sus.] 47 50 15,16 12,30 18,54
Beroun Cu [ma/kg] 147 147 3,45 3,98 5,26
Krométiz Cu [mg/kg] 259 257 6,41 7,15 9,59
Beroun Hg [markg] 1,50 151 16,60 14,63 22,13
Krométiz Hg [mag/kg] 2,82 2,90 5,52 10,34 11,72
Beroun Ni [mg/kg] 24,9 25,0 3,25 12,19 12,62
Krométiz Ni [mg/kg] 32,4 32,3 16,06 6,13 17,19
Beroun Pb [mg/kg sus.] 30,1 29,9 2,91 6,88 7,47
Kromériz Pb [mg/kg sus.] 54,1 54,1 8,29 8,16 11,63
Beroun Zn [mg/kg] 719 719 5,32 3,84 6,56
Kromé&iiz Zn [mg/kg] 1154 1167 4,74 7,33 8,73
Beroun Ztrata zihanim [%] 67,6 67,0 1,24 0,67 1,41
Krom¢rtiz Ztrata zihanim [%] 57,1 56,8 8,87 2,23 9,15
Beroun Celkovy dusik [%] 5,78 5,74 17,09 6,38 18,24
Kroméfiz Celkovy dusik [%] 4,51 3,70 18,06 3,89 18,47
Beroun Vépnik [e/kg sus.] 34,0 33,5 8,11 8,85 12,00
Krométiz Vapnik [o/kg sus] 25,3 25,10 21,71 7,51 22,98
Beroun Hoi¢ik [g/kg sus.] 4,77 4,80 5,02 6,07 7,88
Krométiz Hoi¢ik [g/kg sus.] 3,17 3,18 7,07 7,80 10,53
Beroun Draslik [o/kal 3,98 4,15 4,78 7,20 8,64
Krométiz Draslik [o/ka] 1,87 2,11 16,08 8,25 18,67
Beroun Fosfor [e/kg su.] 26,70 26,61 5,08 591 7,80
Kromériz Fosfor [g/kg sus.] 26,99 27,02 9,63 8,23 12,66
Beroun pH kalu [] 75 7,5 1,90 1,47 2,40
Kroméiiz pH kalu -] 7.8 79 11,18 1,21 11,25
Beroun AOX [malkg] 290 315 4,59 8,65 9,80
Krométiz AOX [ma/kg] 733 714 10,02 13,30 16,65
Beroun Susina [%] 16,5 16,5 3,23 2,03 3,81
Krométiz Susina [%6] 20,5 19,9 7,92 6,23 10,08

* ISO 13528, Hampltv test, ** koncentrace vypocitana z ANOVY
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Tabulka 6: Vysledky experimentu — RANOVA

Lokalita Ukazatel Jednotka Io{Obvusmi Nalezena U’odbéru U’analyzy U’celkova
primér z PT | koncentrace
[% rel.] [% rel.] [% rel.]
Beroun As [mg/kg sus.] 4,04 4,08 4,50 15,31 15,96
Kroméfiz As [mg/kg sus.] 5,33 5,26 4,21 11,76 12,49
Beroun Cd [mg/kg sus.] 0,91 0,92 4,01 11,10 11,80
Kroméfiz Cd [mg/kg sus.] 1,22 1,24 13,24 11,99 17,21
Beroun Cr [mg/kg sus.] 47 47 5,12 8,24 9,71
Kromériz Cr [mg/kg sus.] 47 48 7,72 9,39 13,30
Beroun Cu [mg/kg sus.] 147 148 2,76 3,61 4,54
Kromériz Cu [mg/kg sus.] 259 258 7,39 6,13 9,60
Beroun Hg [mg/kg sus.] 1,50 1,52 7,71 7,67 10,87
Kromériz Hg [mg/kg sus.] 2,82 2,85 7,18 7,54 10,43
Beroun Ni [mg/kg sus.] 24,9 24,9 7,06 9,94 12,19
Kroméiiz Ni [mg/kg sus.] 32,4 32,6 7,89 5,78 9,78
Beroun Pb [mg/kg sus.] 30,1 29,9 2,70 5,13 5,80
Kromériz Pb [mg/kg sus.] 54,1 54,6 9,24 8,54 12,58
Beroun Zn [mg/kg] 719 721 3,22 3,70 4,91
Kromé#iz Zn [ma/kg] 1154 1168 5,2 6,90 8,64
Beroun Ztrata zihanim [%] 67,6 67,6 0,49 0,54 0,78
Kroméiiz | Ztrata zihdnim [%] 57,1 56,3 5,58 2,11 5,97
Beroun Celkovy dusik [%] 5,78 5,78 2,99 2,55 3,93
Krométiz | Celkovy dusik [%] 451 3,80 20,45 3,74 20,79
Beroun Vapnik [/kg sus.] 34,0 34,4 5,12 4,95 7,12
Krom¢rtiz Véapnik [g/kg sus.] 25,3 25,1 16,73 7,94 18,53
Beroun Hoi¢ik [g/kg sus.] 4,77 4,80 1,66 4,74 5,02
Kroméfiz Horeik [g/kg sus.] 3,17 3,18 6,13 8,33 10,34
Beroun Draslik [g/kg sus.] 3,98 4,15 5,66 5,20 7,69
Kroméiiz Draslik [g/kg sus.] 1,87 2,04 4,66 5,30 7,06
Beroun Fosfor [g/kg sus.] 26,7 26,6 2,45 5,41 5,94
Kroméiiz Fosfor [g/kg sus.] 26,99 26,79 11,04 9,33 14,46
Beroun pH kalu [ 75 75 1,59 0,15 1,59
Kroméiiz pH kalu [-] 7.8 7.8 9,26 1,39 9,36
Beroun AOX [mg/kg sus.] 290 313 4,48 7,55 8,78
Kroméiiz AOX [mg/kg sus.] 733 734 8,04 10,94 13,58
Beroun Susina [%] 16,5 16,5 2,16 1,25 2,50
Krométiz Susina [%] 20,5 19,6 8,27 3,46 8,97

* ISO 13528, Hampluv test, ** koncentrace vypoéitana z RANOVY

Stranka 14 z 18




Zprava pro zavére¢nou oponenturu tikolu Programu rozvoje metrologie 2016 ¢. VII/7/16

Tabulka 7: Porovnani vysledki odebranych ti¢astniky a vysledky kontrolniho vzorku

. Robustni Kontrolni , Referencni Referencni
Lokalita Ukazatel Jednotka pramér vzorek Rozdil vzorek hodnota Rozdil
zPT RM
[%] %]

Beroun As [mg/kg sus.] 4,04 3,96 2,02 6,84 8,6 -20,47
Krométiz As [mg/kg sus.] 5,33 5,30 0,57 7,00 8,6 -18,60
Beroun Cd [mg/kg sus.] 0,91 0,88 3,41 4,97 6,3 -21,11
Krométiz Cd [mg/kg sus.] 1,22 1,21 0,83 5,41 6,3 -14,13
Beroun Cr [mg/kg sus.] 47 46 2,17 86 90 -4,44
Krométiz Cr [mg/kg sus.] 47 49 -4,08 88 90 -2,22
Beroun Cu [mg/kg sus.] 147 149 -1,34 326 376 -13,30
Krométiz Cu [mg/kg sus.] 259 265 -2,26 320 376 -14,89
Beroun Hg [mg/kg sus.] 15 1,55 -3,23 5,23 4,14 26,33
Kromé&iiz Hg [mg/kg sus.] 2,82 2,88 -2,08 51 4,14 23,19
Beroun Ni [mg/kg sus.] 24,9 24,2 2,89 47,3 49 -3,47
Kromé&iiz Ni [mg/kg sus.] 32,4 32,1 0,93 44,2 49 -9,80
Beroun Pb [mg/kg sus.] 30,1 30,6 -1,63 99,2 100 -0,80
Kromé&iiz Pb [mg/kg sus.] 54,1 54,7 -1,10 95 100 -5,00
Beroun Zn [mg/kg sus.] 719 707 1,70 1054 1125 -6,31
Krométiz Zn [mg/kg sus.] 1154 1197 -3,59 1082 1125 -3,82
Beroun Ztrata zihanim [%] 67,6 67,7 -0,15 - - -
Krométiz | Ztrata zihanim [%] 57,1 59,5 -4,03 - - -
Beroun Celkovy dusik [%] 5,78 5,88 -1,70 - - -
Krométiz | Celkovy dusik [%] 4,51 4,78 -5,65 - - -
Beroun Vapnik [g/kg sus.] 34,0 33,6 1,28 - - -
Kroméiiz Vapnik [g/kg sus.] 25,3 21,1 19,96 - - -
Beroun Hot¢ik [g/kg sus.] 4,77 4,75 0,42 - - -
Krométiz Hoft¢ik [g/kg sus.] 3,17 3,28 -3,35 - - -
Beroun Draslik [g/kg sus.] 3,98 3,83 3,92 - - -
Kroméfiz Draslik [g/kg sus.] 1,87 1,88 -0,53 - - -
Beroun Fosfor [g/kg sus.] 26,7 25,9 3,09 - - -
Kromé&iiz Fosfor [e/kg sus.] 26,99 26,26 2,78 - - -
Beroun pH kalu [ 7,5 7,6 -1,32 - - -
Kromé&iiz pH kalu [] 7.8 7,6 2,63 - - -
Beroun AOX [mg/kg sus.] 290 287 1,05 - - -
Kroméfiz AOX [mg/kg sus.] 733 748 -2,01 - - -
Beroun Sus$ina [%] 16,5 16,6 -0,60 - - -
Krométiz SuSina [%] 20,5 18,2 12,64 - - -

Koncentrace v kontrolnim vzorku byla ur¢ena jako robustni primér po vylou¢eni odlehlych vysledkd,
stejn€ jako v referencnim vzorku. Ukazatele PCB nebyly hodnoceny pro nizkou koncentraci na obou

objektech. Vysledky z PT z programti PT/CHA/3 u PCB jsou uvedeny v piiloze 8.
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Tabulka 8: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maximalni a
pramérné nejistoty uvadéné laboratoti v PT/S/OV/1/2016 (Krométiz) a PT/S/0/2/2016 (Beroun)

Lofalt | Ukazatel | Jecnotka 5o | anova) | RANOVA| snsansey | cosomsmny | ermemnn | (201D
[% rel ] [% rel ] [% rel ] [% rel ] [% rel ] [% rel ]
Beroun As [mg/kg sus.] 4,04 22,86 15,96 6,6 38,5 20,2 31,8
Krométiz As [mg/kg sus.] 5,33 11,83 12,49 8,2 26,2 17,4 -
Beroun Cd [mg/kg sus.] 0,91 12,33 11,80 2,2 30,8 18,7 29,4
Krométiz Cd [mg/kg sus.] 1,22 17,61 17,21 13,0 40,6 21,6 -
Beroun Cr [mg/kg sus.] 47 12,85 9,71 4,1 53,1 18,4 171
Kroméiiz Cr [mg/kg sus.] 47 18,54 13,30 6,5 23,9 17,4 -
Beroun Cu [mg/kg] 147 5,26 4,54 4,1 26,5 17,0 24,2
Kroméiiz Cu [mgrkg] 259 9,59 9,60 8,8 21,6 16,0 22,9
Beroun Hg [mgrkg] 1,50 22,13 10,87 6,0 28,2 19,5 38,9
Krométiz Hg [mg/kg] 2,82 11,72 10,43 11,6 36,7 20,9 32,1
Beroun Ni [mg/kg] 24,9 12,62 12,19 4.4 56,6 19,5 29,8
Krométiz Ni [mglkg] 32,4 17,19 9,78 8,5 22,3 16,8 18,6
Beroun Pb [mg/kg sus.] 30,1 7,47 5,80 2,7 28,2 16,9 17,2
Krométiz Pb [mg/kg sus.] 54,1 11,63 12,58 8,7 23,9 17,8 16,9
Beroun Zn [mgrkg] 719 6,56 491 2,8 28,3 17,3 9,8
Krométiz Zn [mgrkg] 1154 8,73 8,64 7,4 21,8 16,3 7,2
Beroun Ztrata zihdnim [%] 67,6 1,41 0,78 50 20,1 11,7 -
Kroméfiz Ztrata zihanim [%] 57,1 9,15 5,97 0,9 15,5 8,3 -
Beroun Celkovy dusik [%] 5,78 18,24 3,93 1,9 33,6 16,2 -
Kroméftiz Celkovy dusik [%] 451 18,47 20,79 4,2 11,4 7,5 -
Beroun Véapnik [e/kg sus.] 34,0 12,00 7,12 9,6 25,6 16,6 -
Kroméfiz Vapnik [g/kg sus.] 25,3 22,98 18,53 5,8 20,1 15,9 -
Beroun Hort¢ik [e/kg sus.] 4,77 7,88 5,02 8,8 22,6 15,9 -
Krométiz Hort¢ik [g/kg sus.] 3,17 10,53 10,34 57 22,4 14,5 -
Beroun Draslik [o/kg] 3,98 8,64 7,69 8,1 27,0 16,7 -
Krométiz Draslik [o/ka] 1,87 18,67 7,06 9,8 20,3 15,6 -
Beroun Fosfor [g/kg sus.] 26,70 7,80 5,94 10,2 24,1 16,9 -
Kroméiiz Fosfor [g/kg sus.] 26,99 12,66 14,46 7,0 26,0 18,3 -
Beroun pH kalu [ 7,5 2,40 1,59 1,3 4,0 1,3 -
Krométiz pH kalu [ 7.8 11,25 9,36 0,7 51 2,5 -
Beroun AOX [mgrkg] 290 9,80 8,78 9,1 53,1 25,4 36,7
Krométiz AOX [mg/kg] 733 16,65 13,58 15,5 42,7 28,7 -
Beroun Su$ina [%] 16,5 3,81 2,50 0,6 20,0 7,9 -
Kroméfiz SuSina [%] 20,5 10,08 8,97 2,0 12,6 7,7 -

V tabulce 9 je porovnani vypocitanych nejistot i s rokem 2011 na podobné koncentra¢ni Girovni.
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6. ZAVERY

Pro vypocty jednotlivych ukazateli bylo pouzito vysledki z PT/CHA/3/2016, programt zkouSeni
zpusobilosti pro Eistirenské kaly PT/S/O/1/2016 a PT/S/0O/2/2016, dale vysledkd z PT 2012 az 2016.

Z provedeni experimentu lze konstatovat néasledujici zavery:

- redlna celkova rozsifena nejistota je podstatné nizsi, nez je v soucasné dobé udavana laboratoremi
i Vporovnani s rokem 2011,

- matrice Cistirensky kal (upraveny kal, ktery je pouzivany na zemédé€lské pidy) je velmi homogenni
material, a proto nejistota odbéru je ve vétsine piipadi mensi nebo stejna nez nejistota analyzy,

vvvvv

kde doslo ziejmé k vapnéni kalu). Kontrolni vzorky byly dobie zhomogenizované a vzorkovaci
skupiny spravné odebiraly vzorek ¢istirenského kalu.

- porovnani rozdilu robustnich priméru z PT a referencniho vzorku jsou stejné u obou programt.
Laboratoie u As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn vykazovaly niz$i hodnoty neZ RM (do - 20 % - As, Cd,
Cu). Naopak u Hg laboratoie uvadély vyssi vysledky u obou programt (nad + 20 %).

- porovnanim vysledkd zpracovanych ANOVOU a RANOVOU se potvrdilo, Ze robustni metody by se
nemély pouzivat, kdyz se objevuji zfetelné odlehlé vysledky jako soucast typického souboru
vzorkovanych ptipada (celkovy dusik)

- laboratofe vybavené na lepsi technické urovni s dobfe nastavenym vnitinim systémem kontroly
kvality uvade¢ji nizsi nejistoty stanoveni, coZ je znevyhodnuje oproti laboratofim s vyssi nejistotou
stanovenou velice Casto ,,kvalifikovanym odhadem*

- laboratofe v prevazné ¢asti nemaji zpracované nejistoty pro rtizné koncentrani Grovné analyti,
nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentraéné zavisla,

- nejvyssi nejistoty byly u parametrti arzénu, kadmia, chromu, Hg, niklu, celkového dusiku, vapniku,
drasliku,

- studie ukazala, ze hodnoty ziskané z vyhodnoceni vysledkti PT pomoci Vcr jsou vyssi, nez hodnoty
uvadény jednotlivymi Gcéastniky PT. Tyto hodnoty lze vyuzit pro tvorbu maximalnich legislativnich

hodnot nejistot.

- z hlediska reprezentativnosti a pouziti v legislativé je vhodné zpracovavat pro vyhodnoceni
maximalnich nejistot soubory hodnot naméfenych v ramci mezilaboratornich porovnavacich zkousek.

- pro provedeni vzorkovani je velmi dulezity plan vzorkovani, ktery zahrnuje tcel, pro jaky je
vzorkovani provadéno.

Zjisténi:

- celkova rozsifend nejistota uvadéna akreditovanymi laboratofemi se témeét neliSi pro odebrany
vzorek cistirenského kalu vzorkovacimi skupinami, pro vzorek distirenského kalu, ktery ptipravil
poskytovatel programu zkouSeni zpisobilosti a pro vzorek referenc¢niho materialu. Laboratofe

provadégjici analyzy tohoto vzorku tedy obecné neuvazuji nejistoty odbéru vzorkd.

- nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentracné zavisla,
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- nejistota vypocitana z mezilaboratorniho experimentu je pro vétSinu analytd vyznamné niz$i nez
nejistota uvadéna laboratofi,

- z hlediska dal$iho zlepSovani laboratofi je vhodné se zaméfit na nasledujici ukazatele: celkovy dusik,
vapnik, pH.

Jako hlavni ptinos vyhodnoceni nejistot pomoci PT lze uvadét:

- robustnost souboru dat — rizné techniky odbéru, rizné analytické techniky pro stanoveni analytt
vyuzitelné pro zkusebni laboratote,

- nejistoty vypocitané s vyuzitim dat PRM VII/7/16 jsou pouzitelné pro realné stanoveni nejistot
sledovanych ukazateli a v porovnani s vysledky ukolu PRM VIII/7/11 jsou u nékterych paramentrti
niz§i (Cr, Cu, Hg, Ni, Pb), coz souvisi slep$im zvladnutym procesem vzorkovani i zlepSeni
analytickych postupi.
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