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1.1 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PT zkousSeni zpusobilosti

RM referencni vzorek (kontrolni vzorky)
CTS mezilaboratorni porovnavani odbérd
SPT zkousSeni zpusobilosti pro odbér vzorki
RANOVA robustni analyza rozptylu

ANOVA analyza rozptylu

EQA externi prokazovani kvality

0S odbérova skupina

TOC celkovy organicky uhlik
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2. UVOD

Problematika odhadu nejistot surové a povrchové vody zajima zkuSebni laboratote.
Dtivodem jsou predevsim pozadavky akreditacnich organi, pravnich piedpist a zakaznikt.

Nejistoty méfeni jsou aktualngjsi pro zkusebni laboratote s ohledem na dvé nové normy: CSN EN ISO
5667-6 Navod pro odbér vzorki z fek a potoktt (2017) a CSN ISO 5667-4 Navod pro odbér vzorkd
Z jezer a vodnich nadrzi (2018) a se zavadénim normy CSN EN ISO/IEC 17025:2018 Vseobecné
pozadavky na zpusobilost zkuSebnich a kalibra¢nich laboratoii, ve které je odst. 7.6.1 uvedeno:
Laboratofe musi identifikovat ptispévky k nejistoté méteni. Pii vyhodnocovani nejistoty metreni se za
pouziti vhodnych metod analyzy musi vzit v uvahu vSechny prispévky, které jsou vyznamné, véetné
téch, které vyplyvaji z odbéru vzorku.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy. Nejistoty uvadéné laboratofi nezahrnuji nejistoty
odbéru vzorku a nerespektuji vliv koncentra¢ni urovné zdjmového analytu. Valida¢ni studie by pro
kazdou laboratof znamenala znacné finan¢ni i ¢asové naklady a zahrnovala by pouze vnitrolaboratorni
experiment. Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuZiti nejistot ze strany spravnich organd, kdy nejistota
je v mnoha ptipadech chapana zcela nedostateéné a neni vyuzivano realnych hodnot nejistot.

Reseni odhadu realnych hodnot dosahovanych nejistot pii analyze vzorki Zivotniho prostiedi
je naroénym ukolem a metodika cileného mezilaboratorniho experimentu je efektivni cestou,
jak takové odhady hodnot nejistot méfeni vcetné vzorkovani ziskat.

Ukol Programu rozvoje metrologie 2019 se zabyval odhadem realné dosahovanych nejistot méfeni
a odhadem cilovych nejistot u ukazatelii povrchové a surové vody, a to véetné vzorkovani.

Jednalo se o nésledujici ukazatele:

- ukazatele méfené na misté — rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, zakal a barva

- vybrané ukazatele z Ptilohy ¢. 9 a 13 k vyhlasce ¢ 428/2001 Sb., kterou se provadi zékon €.
274/2001 Sb, o vodovodech a kanalizacich pro vefejnou potiebu a o zméné nékterych
zdkoni.., a to chemickd spotieba kysliku manganistanem, chemicka spotieba kysliku
dichromanem, biochemickd spotteba kysliku, celkovy fosfor, celkovy dusik, dusi¢nanovy
dusik, chloridy, sirany, vapnik, hoic¢ik, Zelezo, mangan, dusi¢nanovy dusik, celkovy
organicky uhlik, pH, konduktivita, zakal, barva. Tyto byly méfené v laboratofi.

Reseni tohoto tikolu si vyzaduje legislativa v oblasti Zivotniho prostiedi, a to vyhlaska
C. 448/2017, kterou se méni vyhlaska ¢. 428/2001 Sb., kterou se provadi zédkon ¢. 274/2001
Sb, o vodovodech a kanalizacich pro vefejnou potfebu a o zmeéné nekterych zdkoni. Tato
nabyla G¢innosti 1. 1. 2018.

Pro metodiku ukazatelii povrchové a surové vody nejistot vzorkovani a zpracovani vysledki
vyuzivame mezinarodni a ¢eské dokumenty [ [1], [2], [3], [4], [5], [6]. [7]. [8], [9].

Vysledky ukolu je mozno vyuZzit:

1. Pfitvorbé€ a revizi pravnich predpist.

2. Zku$ebni laboratofe pii vyhodnoceni svych nejistot méfeni pii prechodu na novou normu
CSN EN ISO/IEC 17025:2018 (bod 7. Pozadavky na proces) a k sjednoceni nejistot
zkuSebnich laboratofi, protoze zjiStovani nejistot vcetné vzorkovani je pro laboratofe
neamérné ekonomicky naro¢né.

Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazateld surové a povrchové vody pro limitni hodnoty.
4. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouzit pfi svych rozhodovani s limitnimi hodnotami.

w
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3. POPIS RESENi UKOLU

Pojem nejistota méteni a zakladni 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 — dold — 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),
ma za cil kvantifikovat vSechny zdroje nejistoty oddélené a zkombinovat je za pomoci daného modelu.
Oba pfistupy se vzajemné nevyluéuji a 1ze je v piipadé potieby uspésné aplikovat spole¢né za Gcelem
studovani jednoho méticiho systému.

Empirické pfistupy jsou tedy zalozené na wvnitrolaboratornich a mezilaboratornich sledovanich
vykonnosti zkuSebnich postupti. Typickymi 0Gdaji pouzivanymi u téchto postupdl jsou preciznost
a vychyleni, ziskavané z vystupti vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich
validaci zkuSebnich metod nebo ze zkousSeni zptsobilosti. Je dilezité pochopit, Ze ostatni dale uvadéné
vyhodnoceni nejistoty. Tyto piistupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zkuSenosti a odrazeji
obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupti se vice pfiiblizuje realné matrici analyzované

vvvvvv

odpovidajici metrologické navaznosti.

Ptehled stanoveni nejistot:

A. Pristup modelovanim

Pfistup 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 ramci organizovani
experimentalnich ¢innosti uvnitt laboratote.

B2. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi v CSN 1SO
5725. Ta uvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti  sr),
reprodukovatelnosti (smérodatna odchylka reprodukovatelnosti sR) a vychyleni metody (bias).

B3. Pristup s pouZitim udajii ze zkouSeni zpiisobilosti.

Zkouseni zpusobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je urCeno k pravidelné kontrole
celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratofe ziskané ucasti ve zkouseni zptsobilosti se mohou
tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené nejistoty méfeni, protoze tato nejistota by méla byt kompatibilni
s rozptylenim vysledki ziskanych touto laboratoii v ramci vice kol (cykld) zkousek zptasobilosti.
Naptiklad, pokud je v rdmci programu PT pouzita vSemi ucastniky stejnd metoda, je smérodatna
odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mize se v podstaté pouZit
jako smérodatna vychyleni reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii.

Dale mohou u vice cykld vychyleni vysledkt laboratoie od vztazné hodnoty poskytnout piedbézné
vyhodnoceni nejistoty méfeni ptislu$né laboratoie [8].

Nejistoty analytickych méfeni jsou v soucasné dobé ve vétsiné laboratofi zpracovany na rozdilné

arovni. Vyjimecné byly stanoveny vySe uvedenymi zplsoby, Casto je vSak vyuzivano tzv.
kvalifikovaného odhadu nejistoty méfeni. Piispévek nejistoty odbéru vzorku neni v celkové nejistoté
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zahrnut. Problematice nejistot méfeni vznikajicich pii vzorkovani se jiz del§i dobu vénuje spoleény
vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spole¢né prace je
dokument [1].

Jakym piispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méteni a piedevsim, 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

Krok procesu Forma Popis kroku procesu
materialu
Odbér vzorku Vzokovany objekt p Odbér prostého vzorku nebo nékolika ¢asti
tvoficich smésny vzorek
v
e Primarni vzorek | | Uprava a/nebo zpracovani (d&leni)
|
v
1 Pod vzorek —» Dalsi uprava a zpracovani ( déleni )
Vlastni ptiprava vzorku < ’
v
Laboratorni » SusSeni, prosivani, mleti, déleni,
vzorek homogenizace .........
v

N szolr ;tl)( 6&?(%3\}/1?}] - »  Vybér ptislusné ¢asti urCené k

vzorku chemické analyze

|

Pfislusne mnozstvi S , i o
materialu pro méfeni — Cast piipravena k analytickému zpracovani
koncentrace
Analyza {

v

Roztok, pfipraveny z ;i
1ab0rat0miﬁo vzorku —»|  Stanoveni koncentrace analytu

\'4

Tabulka 2: Mozné zdroje nejistoty odbéru a pripravy vzorkt
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Odbér vzorku Piiprava vzorku
- Heterogenita (¢i nehomogenita) - Homogenizace a/nebo ptiprava podvzorku
- Efekt strategie odbéru vzorku (napf-. - Suseni
nahodny, stratifikovany ndhodny, - Mleti
proporcionalni, atd.) - Rozpousteéni
- Vlivy pohybu vzorkovaného mnozstvi - Extrakce
(zvlaste volba hustoty) - Kontaminace
- Fyzikalni vlastnosti vzorku (pevny, kapalny, | - Derivatizace (chemické vlivy)
plynny) - Chyby fedéni
- Vlivy teploty a tlaku - (Pfed-) Koncentrovani
- Vlivy odbéru vzorku na sloZeni (napt. rizna | - Speciacni efekty
adsorpce ve vzorkovaném systému)
- Pfeprava a uchovani vzorku

Tabulka 3: Ptispévky nejistoty pii empirickém piistupu

Proces Trida vlivu
Nahodny (preciznost) Systematicky (vychyleni)

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

Odbér Variabilita odbéru vzorku (dana Vychyleni odbéru vzorki

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

odbérové testy vedené vice organizacemi)

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

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

b) z piispévku, ktery se vztahuje k vlastnimu odbéru, tj. k vyjmuti vzorku ze vzorkovaného objektu
(vliv vzorkovaného mnozstvi, fyzikélni vlastnosti vzorku, vliv teploty, tlaku, sorpce, rozd€lovaci
koeficienty ve vzorkovacim systému)

C) zpiispévku, ktery vsobé zahrnuje zpracovani vzorkd, homogenizace, déleni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovani a ptepravu do laboratoie.

Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty

K navrhu zku$ebnich metod pro empiricky odhad nejistoty je tfeba 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 (smé€sném ¢i jednoduchém) v ramci
jednoho vzorkovaného objektu:

X= Xt +Eotp. TE

skut. analyzy

kde X, je skute¢na hodnota koncentrace analytu, reprezentujici vzorkovany objekt (tedy ekvivalent
pro hodnotu mérené veliCiny). Prispévek k celkové chybé méfeni zpisobeny 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
méfeni 02 méreni

2 2 2
O “mereni= O o T O analyzy
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kde &%, je rozptyl “mezi-vzorky” v ramei jednoho objektu (pfevazng zpiisobend heterogenitou
analytu) a o 2anayzy je rozptyl “mezi-analyzami” v ramei jednoho vzorku.

Pii pouziti statistickych odhadii vybérového rozptylu (s?) k aproximaci téchto parametri dostaneme
Szmér”eni: Szodb. + Szanal)'IZy

Standardni nejistotu (u) Ize odhadnout pomoci Syereni , tedy vypoctem

U = Smereni = 4/ Szodb. + Szanalyzy (1)

Variabilita zpisobena fyzikalni ptipravou vzorku miize byt zahrnuta do variability vzorkovani nebo ji
1ze v ptipade€ potfeby vyjadrit zvlastnim ¢lenem.
Pti hodnoceni vice vzorkovanych objektt musi byt model rozsitfen nésledovné:

x= X

+ &, +Ep. T &

skut. bjektu analyzy

kde v§raz &onjext predstavuje variabilitu koncentrace mezi objekty a ma rozptyl & mezi-objekty -

Vhodnym provedenim ANOVA ziskdme odhad rozptyld & mezi—objekty , O 2odb. @ O analyzy @ Nejistota se
odhadne stejné jako predtim s pouZzitim rovnice.

’ 2 c 7 1w , P
Celkovy rozptyl o “cekova, Vyjadieny rovnici
2 2 2 2
O celkovda = O mezi—objekty + O odb. + O analyzy

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

2 2 2 2
S”celkova = S mezi—objekty + S odb. + S analyzy (2)

Empiricky odhad pfistup

Pro odhad nejistoty v ramci emprického piistupu Ize pouzit étyfi typy metod (Tabulka 4).

Metoda | Popis Vzorkari Technika | Vyhodnoceni sloZek
metody odbéru Odbér Méieni
Preciznost | Vychyleni | Preciznost | Vychyleni
1 Duplicitni Jeden Stejna Ano Ne Ano Ne!
vzorky
2 Rizné Jeden Rizna mezi technikami Ano Ne!
techniky odbéru
odbéru
3 Odbér dvou a | Vice Stejna mezi vzorkafi Ano Ano?
vice skupin vzorkafi
(CTS)
4 MPO (SPT) | Vice Riizna mezi technikami Ano Ano?
vzorkait odbéru + mezi
vzorkafi
Poznamky:

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

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

2) vzorkaf pouziva rizné techniky odbéru, Ize vychyleni mezi nimi snadno rozpoznat
3) vice vzorkait pouziva stejnou techniku odbéru (odpovida mezilaboratornimu odbéru — CTS ¢&i
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testu vykonnosti metody), muize pak byt vychyleni mezi vzorkafi rozpoznano a zahrnuto
do odhadu nejistoty

4) ruzni vzorkafi kvalifikované vyberou a pouziji riizné techniky odbéru, podle jejich profesionalniho
usudku nejvhodngjsi pro dany ucel - odpovida mezilaboratornimu porovnani odbért - MPO),
muze pak byt jakékoliv vychyleni vzorkovani, zpisobené bud’ technikou odbéru ¢i vzorkarem,
rozpoznano a zahrnuto v odhadu nejistoty.

Obrazek 1: VyvazZena strategie odbéru vzorku

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

Hodnoty Sedb. @ Sanaizy Z analyzy rozptylu (ANOVA) jsou odhady preciznosti odbéru, respektive
preciznosti analyzy. Nahodnou slozku nejistoty méfeni ziskaime kombinaci téchto dvou odhadid
(rovnice 1). Pro ziskani rozsifené nejistoty (napf. ptiblizné 95% uroven spolehlivosti) je tieba tuto
hodnotu vynasobit koeficientem rozsifeni 2. Rozsifenou nejistotu pak spocitame jako

U = zsméfem' (3)

U Ize téZ vyjadtit relativné k uvadéné hodnoté x a vyjadrit ji v procentech jako relativni rozsifenou
nejistotu U':

25
U'=1002merent oy (4)
X

Relativni nejistota je zde vhodnéjsi nez ta standardni. Podobné i samotna relativni rozsifena nejistota
odbéru respektive analyzy muze byt vyjadiena jako
28odb.

U ., '=100—= %
odb. X 0

Podobné 1 samotna relativni rozsifena nejistota odbéru respektive analyzy miiZe byt vyjadiena
jako

Zsanal’

' yzy

U ety =100 ———— %
X

Rizeni kvality odbéru vzorki

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

U=k+u=kx* Ju(Ry)? + u(bias)? ©)
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u blas = JRMSVZ;[LS + u((‘re/)“ (6)

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

Kontrolovani odhadu nejistoty Ize pomoci vysledkl z PT lze provadét pouzitim € a Cisla Eq
dle nasledujicich rovnic:

C=; (7)

e ®)

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 ovéteni rozsifené nejistoty U = ku a tim dodate¢nou kontrolu platnosti koeficientu
rozsifeni 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.

Ucastnici PT pii vzorkovani surové a povrchové vody musi vychazet i z platnych norem a pravnich
predpist. V této oblasti odbérové skupiny vyuzivaji dvé nové normy: CSN EN ISO 5667-6 Navod pro
odbér vzorkii z fek a potokd (2017) a CSN ISO 5667-4 Navod pro odbér vzorkd z jezer a vodnich
nadrzi (2018).

4. PROVEDENI EXPERIMENTU

CSlab spol. s r. o. je akreditovany poskytovatel zkouseni zptsobilosti Ceskym institutem pro
akreditaci, o.p.s. (Pfiloha 2) a mezi akreditované programy patii program Vzorkovani surové
a povrchové vody (od roku 2011).

Laboratofe jsou informovany elektronicky o planovanych programech PT a veskeré tudaje
o programech PT jsou uvetejnény na jejich internetovych strankach www.cslab.cz.

Odbornym garantem tohoto PT je Ing. Pavel Bervic (AQUATEST, a.s.) a koordinatorem Ing. Alena
Niznanska (CSlab, spol s r.0. ).

CSlab, spol. s r.o. pofada programy zkouseni zptsobilosti pro odbéry vzorkt surové a povrchové vody
od roku 2005. Realizované programy: PT/S/SP/1/2005 Zelivka, PT/S/SP/2/2005 Upravna vody
Stitary, PT/S/SP/1/2006 — teka Jizera — UV Sojovice, PT/S/SP/1/2010 — feka Jizera — UV Sojovice,
PT/S/SP/1/2011 — teka Dyje — profil Ladna, PT/S/SP/1/2012 — feka Sazava, obec Buda, Horka II,
PT/SISP/1/2014 — Zvole, Zd4r nad Sizavou, PT/S/SP/1/2016 — feka Jizera — UV Sojovice,
PT/S/SP/1/2019 — feka Uslava, zamek Kozel.

Uspotadani takovéto akce je velmi organizacné a finanéné naro¢né.

Pro experiment v roce 2019 byla vybrana feka Uslava (21,8 km - silni¢ni most) v aredlu zamku Kozel,
St'ahlavy, okres Plzen-mésto, Plzensky kraj na navrh Povodi Vltavy, statni podnik.
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Experiment byl realizovan 17. 6. a 18. 6.2019 za t¢asti 33 odbérovych skupin.
Ucastnici odebrali vzorky piimo z feky (ze bfehu ¢i mustku).

Ptipravou referencniho materialu (kontrolni vzorky) byly povéieny Prazské vodovody a kanalizace,
a.s., které pro CSlab spol. s r.0. piipravuji vzorky ke zkousSeni zptsobilosti v této oblasti. Koncentrace
vybranych ukazateld byly navrzeny tak, aby odpovidaly koncentracim v fece. Pro pfipravu
referencniho vzorku (kontrolnich vzorki) byly pouzity pevné standardy s Cistotou minimalné p.a.
a komer¢ni roztoky standardi s definovanou koncentraci (Pfiloha 6 a 7)

Program vzorkovani povrchové a surové vody zahrnoval:

1. Posuzovani dokumentace a pfipravenosti k odbéru, hodnoceni dokumentace tc¢astnika, techniky
odbéru a hodnoceni odbéru (17. 6. 2019).

2. Terénni méfeni odebran¢ho vzorku (rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, zakal a barva),
méfeni referencniho vzorku na misté odbéru pro stanoveni pH a konduktivity (17. 6. 2019)

3. Spole¢ny odbér vzorku 18. 6. 2019

- terénni méfeni (rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, zdkal a barva)

- analyza odebranych vzorkd v laboratofi (pH, konduktivita, BSKs, CHSKc,, CHSKwmn, Peelk,
dusi¢nanovy dusik, celkovy dusik, chloridy, sirany, vapnik, hot¢ik, Zelezo, mangan, TOC, barva,
zakal)

4. Analyza dodanych vzorka poskytovatelem v laboratofi Gcastnikd (18. 6. 2019)

Kazda odbérova skupina obdrzela 18. 6. 2019 od poskytovatele PT referencni vzorek (kontrolni
vzorky) pro stanoveni vybranych ukazatelii v laboratofi (BSKs, CHSKc, CHSKmn, Pee, celkovy
dusik, zelezo, mangan).

Soucasti programu vzorkovani je krom¢ hodnoceni vlastniho odbéru i hodnoceni pfipravenosti
odbérovych skupin (OS) k odbéru vyskolenymi posuzovateli. Soucasti tohoto hodnoceni byla kontrola
dokumentace, planu a zaznamu o odbéru, standardnich operacnich postupty, dalsi vzdélavani, znalosti
legislativy a postupti odbérti vzorku surovych a povrchovych vod, vybaveni OS a upravy vzorku
provedené na lokalité, ulozeni, ptfeprava vzorku do laboratofe a predani vzorku. Posuzovatele vse
zaznamenavali do kontrolnich listd, které slouzily k vyhodnoceni tspé$nosti prace odbérovych skupin.
Hodnoceni OS je uvedeno ve zpravé k tomu PT a v Piiloze 8 této zpravy.

Pfi vlastnim hodnoceni odbéru surové a povrchové vody se posuzuje predevsim nékolik sté€Zejnich
krokd:

- Plan vzorkovani, standardni opera¢ni postup, zdznam o odbéru
- Postup pro odbér vzorku provedeny ucastnikem

- Terénni méteni

- Uprava vzorku provedena na lokalité

- Ulozeni a pieprava vzorku do laboratote.

Vsechny tyto faktory mohou velmi vyznamné ovlivnit vysledek vlastni analyzy provadéné
Vv laboratofi, a proto obdrZela kazda z odbérovych skupin i referenéni vzorek (kontrolni vzorky).

V ramci akce se konalo Skoleni vzorkaid na téma Vzorkovani povrchovych a surovych vod (17. 6.
2019 v hotelu PURKMISTR v Plzni).

V mésici dubnu az Cervenu se uskutecnil jesté jeden program PT/CHA/4/2019 (PT31) Vybrané
ukazatele jakosti vody. Vysledky tohoto programu budou také vyuzity pii vypoctech (Ptiloha 5).

V tomto PT laboratofe obdrzely k analyze idealni homogenni vzorek vody, kde nejistota je ovlivnéna
pouze vlastni pripravou vzorku a analytickou koncovkou stejné¢ jako u referenéniho materialu
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(kontrolnich vzorkt) v ramci PT/S/SP/1/2019. Oproti tomu je pii odbéru PT/S/SP/1/2019 v celkové
nejistoté zohlednéna i nejistota odbéru vzorku, protoze laboratofe provadeji odbér a zpracovani
vzorku. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostateéné robustni (vzorky jsou odebrany vice
odbérovymi skupinami, které pouzivaji riiznou techniku).

Obrazek ¢. 1 Vzorkovaci misto Obrazek €. 2 Vzorkovani - posuzovani
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Obrazek ¢. 7 Distribuce referenéniho vzorku

4.1 MEZILABORATORNI POROVNAVANI

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

- Pro hodnoceni byla také pouZita norma CSN ISO 13528 Statistické metody pouZzivané pii zkouseni
zpusobilosti mezilaboratornim porovnavanim:2017. Byl vypocitdn robustni primér a robustni
smérodatna odchylka a pro vylouceni odlehlych hodnot pouzit Hampluv test.

Urceni vztazné hodnoty

Za vztaznou hodnotu byl u vSech ukazateli povazovan robustni primér po vylouceni odlehlych
vysledkd a u kontrolnich vzorkt koncentrace pouZitého standardu.

Takto byly vyhodnoceny programy PT/CHA/4/2019 a PT/S/SP/1/2005 - 2019 (Ptiloha 5).

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 ptiloze 3.

4.3 ZPRACOVANI VYSLEDKU Z MEZILABORATORNIHO POROVNANI

Pro vytvofeni robustni datového souboru nejistot analytickych postupti provadénych v laboratofi byla
vyuzita také data z PT/CHA/4/2019 Vybrané ukazatele zakladniho chemického rozboru a z programui
vzorkovani z let 2005 az 2019. Timto postupem vznikne unikatni soubor dat velkého poctu laboratofi
vyuzivajicich rizné techniky analyz.

Pro dalsi vyhodnoceni byl na =zakladé¢ testovacich souborG vybran varia¢ni koeficient
reprodukovatelnosti - Vcr.

Pro kontrolu realnosti primérnych nejistot uvadénych laboratoii lze pouzit rozdilu hodnot varia¢niho
koeficientu reprodukovatelnosti (Vcr) a pramérné hodnoty rozsifené nejistoty uvadéné laboratofemi
jako informacni hodnota. Veskeré vypocty byly provadény na souborech priméarnich dat ziskanych pii
organizovani PT pro analyzy surovych a povrchovych vod. Priméarni data z jednotlivych PT jsou
soucasti archivu CSlab spol. s r.0.
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Je vyuzito vztahu:
VCR2 = Urzodbéru + U’Zanalyzy (9)
Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jsou ucastnikim dostupné a na jejich zédkladé mohou

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

V dalsi ¢asti jsou tabulkove shrnuty vysledky experimentti a vysledky z PT.

Vysledky obou experimentt byly vypocitany podle statistik — ANOVA a robustni ANOVA -
RANOVA, dale vysledky jsou uvedeny ve zpravach z PT.

Tabulka 5: Vysledky experimentu — ANOVA

Robustni* | Nalezena** | U’odbéru | U’analyzy | U’celkova

Ukazatel Jednotka pramér z PT | koncentrace [% rel.] [% rel.] [% rel.]
pH [ 7,65 7,64 4,38 0,66 4,43
Konduktivita [mS/m] 36,7 36,5 6,59 1,28 6,71
BSK-5 [mg/1] 3,5 3,4 22,75 10,27 24,96
CHSK-Cr [mg/1] 28,8 28,8 20,67 9,72 22,84
CHSK-Mn [mg/1] 7,91 7,99 17,48 4,68 18,09
Celkovy fosfor [mg/1] 0,29 0,29 23,41 6,51 24,30
Dusi¢nanovy dusik [mg/1] 1,2 1,25 17,64 13,59 22,21
Celkovy dusik [mg/1] 2,6 2,6 21,28 11,14 24,02
Chloridy [mg/1] 29,8 29,9 15,02 4,12 15,57
Sirany [mg/1] 35,7 36,0 17,96 8,15 19,73
Vapnik [mg/1] 35,6 35,9 18,53 5,99 19,48
Hoi¢ik [mg/1] 10,2 10,2 13,09 7,81 15,24
Zelezo [mg/1] 0,47 0,48 31,28 8,06 32,31
Mangan [mg/1] 0,25 0,25 22,03 13,61 25,89
TOC [mg/1] 10,3 10,2 25,92 4,11 26,24
Barva [mg/l P1] 32 31 19,16 18,29 26,48
Zakal ZFn [zFn] 12,8 12,8 17,09 16,22 23,46
Teplota (terénni ral 19,2 19,2 0,71 3,27 3,34
méieni)
Rozpustény kyslik [mg/ 6,97 7,04 6,91 4,58 8,29
(terénni méieni) ! ' ’ ’ '
pH (terénni mé¥eni) [ 7,57 7,56 1,55 1,59 2,22
Kondukivita (terénni | 1o, 37,0 37,1 2,22 2,28 3,18
méreni)
Zikal ZFn (terénni [zFri 12,0 121 12,45 6,81 14,19
méieni)

* CSN ISO 13528, Hampliiv test, ** koncentrace vypoéitana z ANOVY
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Tabulka 6: Vysledky experimentu — RANOVA

Ulezetel | eanotka| SR ncentrace| vt | Diet | pi)

pH [ 7,65 7,64 2,01 0,54 2,96
Konduktivita [mS/m] 36,7 36,5 4,41 0,85 4,49
BSK-5 [m 35 34 19,79 6,44 20,82
CHSK-Cr [ml] 28,8 28,8 21,44 8,04 22,90
CHSK-Mn [ml] 7,01 7,97 16,66 3,62 17,04
Celkovy fosfor [mg/1] 0,29 0,29 16,45 7,10 17,92
Dusi¢nanovy dusik [mg/1] 1,2 1,3 20,45 8,29 22,06
Celkovy dusik [mg/1] 2,6 2,6 14,46 7,12 25,47
Chloridy [ 29,8 29,9 17,28 2,00 17,39
Sirany [ml 35,7 35,6 15,56 3,86 16,03
Vipnik [l 35,6 35,4 13,57 6,56 15,07
HoFtik [ml] 10,2 10,2 8,20 6,52 10,47
Zelezo [ml] 0,47 0,48 24,03 7,51 25,18
Mangan [mg/1 0,25 0,25 24,49 11,50 27,06
ToC [ml] 10,3 10,3 24,89 4,61 25,32
Barva [mg/l Py 32 32 24,67 12,44 27,63
Zékal ZFn [2Fn) 12,8 12,7 15,13 7,35 16,82
Il‘;';'e‘;‘f‘) (terénni el 19,2 19,2 2,26 2,20 3,16
Rozpustény kystik mon 6,97 7,04 8,28 3,54 9,01
(terénni méieni)

pH (terénni méieni) [ 7,57 7,56 2,00 0,74 2,13
Eg?;’l:‘i‘)‘ﬁv“a (terénni | gy 37,0 37,1 2,66 0,62 2,73
ii‘;::lll)“ (terénni [2en] 12,0 12,1 14,11 7,71 16,08

* CSN ISO 13528, Hampliiv test, ** koncentrace vypocitana z RANOVY

Tabulka 7: Porovnani vysledki odebranych ucastniky, vysledky referenéniho vzorku (kontrolnich
vzork)

Ukazatel Jednotka Robus;nFi)_;I)_rﬁmér Referencni vzorek RE:)Z(]HI
pH (ter. méieni, KV) [-1 7,53 7,5 -0,40
Es/r;duktlwta (ter. méieni, [mS/m] 353 35,0 0,86
BSK-5, KV [mg/1] 4,0 3,9 -2,56
CHSK-Cr, KV [mg/1] 29,2 28,0 -4,29
CHSK-Mn, KV [mg/1] 6,35 6,20 -2,42
Celkovy fosfor, KV [mg/] 0,28 0,27 -3,70
Celkovy dusik, KV [mo/l] 4,59 4,4 -4,32
Zelezo, KV [mg/] 0,49 0,49 0,00
Mangan, KV [mg/l] 0,15 0,15 0,00
Zakal ZFt, KV [ZFt] 13,7 14,0 2,14
Zikal ZFn, KV [ZFn] 14,0 14,0 0,00
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Tabulka 8: Porovnani vysledki celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, minimalni, maximalni a
primérné nejistoty uvadéné laboratoii v PT/S/SP/1/2019

Robustni Urcelkova | Ucelkova U i ) U max ) U s ity Smérodatnd | Robustni
o« min max (lat pramér (lal * *k
Ukazatel Jednota | - pramér z (ANOVA) | (RANOVA) | ¢rsiseizons | (risispiizons | eisisprzon) odehylkar | odchylka
PT (PT/S/SP/1/2019) (PT/S/SP/1/2019)
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel] [% rel] [orel] [% rel].
pH [ 7,65 4,43 2,96 0,1 6,9 2,1 2,1 2,0
Konduktivita [ms/m] 36,7 6,71 4,49 1,1 19,1 54 2,7 1,9
BSK-5 [mgf] 35 24,96 20,82 11,4 257 20,0 14,3 14,3
CHSK-Cr [mgf] 288 22,84 22,90 6,0 20,4 14,7 15,8 8,3
CHSK-Mn (mgf] 7,91 18,09 17,04 74 237 13,1 11,7 12,6
Celkovy fosfor (mgf] 0,29 24,30 17,92 34 20,7 10,3 10,3 10,3
Dusitnanovy [mg/ 1,2 22,21 22,06 7,7 23,1 7,7 15,4 8,3
Celkovy dusik (mgf] 2,6 24,02 2547 37 333 14,8 222 19,2
Chloridy mg/1] 29,8 15,57 17,39 30 18,7 10,0 7.4 57
Sirany mg/1] 357 19,73 16,03 41 238 10,7 15,9 12,0
Vipnik (mg/] 35,6 19,48 15,07 472 15,3 10,5 73 9,0
Hoiéik mg/1] 10,2 15,24 10,47 49 272 11,7 8,7 8,8
Zelezo mg/1] 0,47 32,31 25,18 2,2 222 11,1 31,1 19,1
Mangan mg/1] 0,25 25,89 27,06 338 26,9 11,5 30,8 12,0
TOC (mgf] 10,3 26,24 25,32 9,4 40,6 14,2 255 22,3
Barva (mg/t Pq 32 26,48 27,63 9,4 375 18,8 219 15,6
Zakal ZFn [zFn] 12,8 23,46 16,82 6,2 30,2 14,0 19,4 18,8
Teplota (terénni | 1, 19,2 3,34 3,16 - - - 2,1 16
méreni)
Roz?usfengkay@lk [mo/] 6.97 8,29 9,01 - - - 11 11,8
(terénni méreni)
pH (terénni 8] 7,57 2,22 2,13 - - - 2,0 1,7
méreni)
Konduktivita 1 | 379 3,18 2,73 - ; - 3,0 2,2
(terénni méi‘eni)
Zikal ZFn (zFn] 12,0 14,19 16,08 - - - 14,2 158

(terénni méieni)

*CSN ISO 5725, Grubbsuv test, *CSN SO 13528, Hamplav test

6. CERPANE NAKLADY NA UKOL

Ukoly &erpané v ramci fedeni ukolu jsou v souladu s podminkami uvedenymi v zadavaci dokumentaci.
Vicenaklady ptfedevSsim v oblasti zpracovani a statistického vyhodnoceni jsou kryty jako naklady
fesitele — CSlab spol. s r.o. (Pfiloha 1)
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7. ZAVERY

Pro vypocty jednotlivych ukazateld bylo pouzito vysledkli z programi zkouSeni zpusobilosti
vzorkovani surové a povrchové vody PT/S/SP/1/2019, dale PT/CHA/4/2019 a vysledkt PT 2005 az
2019.

Z provedeni experimentu lze konstatovat nasledujici zavéry:

- realné celkova rozsifena nejistota je vyssi nez je v soucasné dobé udavana laboratofemi. Nejvyssi
nejistoty nad 20 % jsou u ukazatelit BSKs, CKSKc, celkovy dusik, dusi¢nanovy dusik, celkovy fosfor,
zelezo, mangan, TOC, barva.

- porovnani rozdilu robustnich priméru z PT a referencniho vzorku. Nejmensi rozdil je u Zeleza,
manganu a zakalu , a to 0 %, nejvétsi u celkového dusiku 4,32 %. Byla prokazana velmi dobra shoda
vysledkd, a to i1 u terénniho méteni pH a konduktivity.

- - porovnanim vysledki zpracovanych ANOVOU a RANOVOU se potvrdilo, Ze robustni metody by
se mély pouzivat, kdyz se objevuji zfetelné odlehlé vysledky jako soucést typického souboru
vzorkovanych piipada.

- laboratofe vybavené na lepsi technické tirovni s dobie nastavenym vnitinim systémem kontroly
kvality uvadéji niz$i nejistoty méfeni, coz je znevyhodituje oproti laboratofim s vyssi nejistotou

stanovenou velice Casto ,,kvalifikovanym odhadem*®.

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

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

Zjisténi:

- celkova rozSifend nejistota uvadéna akreditovanymi laboratofemi se témét neliSi pro odebrany
vzorek surové vody vzorkovacimi skupinami, pro vzorek vody, ktery piipravil poskytovatel programu
zkousSeni zpisobilosti. Laboratofe provadéjici analyzy tohoto vzorku tedy obecné neuvazuji nejistoty
odbéru vzork.

- nejistota uvadeéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentracné zavisla,

- nejistota vypocitana z mezilaboratorniho experimentu je pro vétSinu analytl vyznamné vySsi nez
nejistota uvadéna laboratofi,

- z hlediska dalSiho zlepSovani laboratofi je vhodné se zaméfit piredevsim na ukazatele: BSKs,
CKSKer, celkovy dusik, dusi¢nanovy dusik, celkovy fosfor, Zelezo, mangan, TOC, barva.

Jako hlavni piinos 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/7/19 jsou pouzitelné pro realné stanoveni nejistot
sledovanych ukazateld,
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- pfestoze vzorkovaci skupiny pouzivaly rizna odbérova zatizeni, mizeme konstatovat dobrou shodu
vysledkd.

Praktické vyuziti vysledki feseni (Jedna se o konkrétni vyuziti vystupt feseni tkolu v praxi.):

1. ZkuSebni laboratoie pii vyhodnoceni svych nejistot méfeni pii prechodu na novou normu
ISO/TIEC 17025 (bod 7. PoZadavky na proces) a k sjednoceni nejistot méfeni zkusSebnich
laboratofi.

2. Pro stanoveni nejistoty ukazateld surové a povrchové vody pro limitni hodnoty.

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

4, Pfi tvorbé a revizi pravnich predpist.

5. Posuzovatelé Ceského institutu pro akreditaci, 0.p.s. pii posuzovani zku$ebnich laboratofi.

Piedpokladané prinosy (technické, metrologické i ekonomické) vysledki feseni tikolu:

- Podklady pro legislativni odbor MZP a MZd
- Zjistit spolehlivost vysledki ukazateld surové a povrchové vody
- Podklady pro skupinu vzorkovani technické komise Ceského institutu pro akreditaci, o.p.s.

Vysledky ukold v oblasti vzorkovani surovych a povrchovych vod budou prezentovany na
vzdélavacich akei.
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V Praze, dne 12. 11. 2019 Ing. Alena Niznanska
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9. PRILOHY

Priloha 1 - Kalkulaéni list véetné priloh

Priloha 2 - Osvéd¢éeni o akreditaci CSlab spol. s r.o.

Piiloha 3 - Validace softwaru

Piiloha 4 - Fotodokumentace — Feka Uslava

Piiloha 5 - Vyhodnoceni PT - PT/S/SP/1/2019, PT/CHA/4/2019, PT/SP/1/2005-2019
Piiloha 6 - Protokol o uchovavani a pripravé vzorka

Piiloha 7 — Zprava o pripravé vzorkua

Ptiloha 8 — Vyhodnoceni odbérovych skupin
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