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Uvod

Zprava ,Measurement uncertainty revisited: Alternative approaches to uncertainty
evaluation®, je v poradi jiz tfeti technickou zpravou EUROLAB o nejistotach méfeni v
kvantitativnim zkou$eni. Prvni v fadé je zprava Technical Report No.1/2002 — ,Measurement
uncertainty in testing®, ktera je uvodnim pojednanim o problematice nejistot méfeni a byla
nedavno doplnéna komplexnim technickym pokynem pro zkusenégjsi uZivatele - TR 1/2006
,»Guide to the Evaluation of Measurement Uncertainty for Quantitative Test Results.”
Spole¢nym rysem téchto dokumentl je pouziti ,empirickych pfistup(“ pro vyhodnocovani
nejistot jako alternativy k pfistupu modelovanim a poskytnuti navodud v tomto sméru.
Pouzivani téchto alternativnich pfistupu se pozoruhodné rozSifuje a jsou stale vice
uznavany. Tento dokument se proto zaméfuje na posouzeni a porovnavani sou¢asné
znamych pfistupl k vyhodnoceni nejistot méfeni u zkouSek s kvantitativnimi vysledky a
uvadi nékteré pfiklady.

Po vice nezZ deseti letech od prvniho vydani dokumentu ,, Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement” (GUM) - Pokyn pro vyjadfeni nejistoty méfeni - je tento pokyn
vSeobecné pokladan ve zkuSebnictvi za zasadni dokument pro oblast nejistot méfeni.
Termin nejistota méreni je obecné pfijaty a pouzivany u vSech druhl kvantitativnich
vysledku zkou$ek a zasady stanovené v GUM jsou pIné akceptovany. Tyto zasady stanovi,
ze:

¢ vyhodnoceni nejistoty je komplexni a zahruje vdechny vyznamné zdroje chyb
méreni;

e s nejistotami, pochazejicimi jak z nahodnych, tak systematickych jevl, se zachazi
rovnocenng, tzn., jsou vyjadfeny a kombinovany jako rozptyly pfifazenych rozdéleni
pravdépodobnosti;

o statistické vyhodnoceni méfeni zpusobem A a techniky zaloZzené na dalSich udajich a
informacich (zplsob B), jsou uznavany a pouzivany jako rovnocenné a platné
nastroje;

¢ nejistoty kone€nych vysledkd, jsou vyjadfeny bud jako smérodatna odchylka, resp.
standardni nejistota, nebo jako nasobky smérodatné odchylky — rozSifena nejistota
se specifikovanym koeficientem rozSifeni.

Pfesto z hlediska postupu vyhodnoceni nejistot kvantitativnich vysledkl zkousek je
GUM C¢asto kritizovan jako neaplikovatelny. Tento dojem je vyvolan tim, ze GUM témér
vyluéné pracuje prave s jedinym pfristupem k vyhodnoceni nejistoty méfeni - pfistupem
modelovanim, ktery je zalozeny na komplexnim matematickém modelu postupu méfeni, kde
kazdy pfispévek nejistoty je spojen s ur€itou vstupni veliinou, pfispévky nejistoty se
vyhodnocuiji jednotlivé a sdruzuji se jako rozptyly. Proto je tento zplsob vyhodnoceni
nejistoty méfeni €asto chybné prezentovan jako "GUM pfistup". Pfestoze zasady GUM
umoznuji riiznorodost pfistupd, je tato skuteénost zakryta mnozstvim riznych dokumentu a
prednasek, zdlrazrujicich "pfistup modelovanim" jako nové paradigma pro zabezpecovani
kvality méfeni. Alternativni ,empirické pfistupy“ se do¢kaly odpovidajici pozornosti teprve
nedavno. Jsou zaloZeny na zkoumani celkové vykonnosti metody rozvrzeného a
uskutecnovaného tak, aby zahrnulo vlivy z tolika zdroja nejistoty, jak jen to je mozné.
Typickymi udaji pouzivanymi u téchto pfistupl jsou preciznost a vychyleni, ziskavané z
vystupl vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich validaci zkusebnich
metod nebo ze zkouSeni zpUsobilosti (PT).

Takové pristupy jsou pIné v souladu s GUM za pfedpokladu, Ze jsou akceptovany zasady
GUM. S ohledem na prvni zasadu, uvedenou pod prvni odrazkou vySe, jsou zakladni
pozadavky pro jakékoliv platné vyhodnoceni nejistoty:
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e jasna definice méfené veli€iny,
o vyc€erpavajici specifikace méfici metody (postupu) a méfenych polozZek,
e vycCerpavaijici analyza vSech zdroja, které maji vliv na vysledek méreni.

Vyc&erpavajici vycet podstatnych zdroju nejistot se da ziskat pouzitim riznych pfistupu
vyhodnoceni nejistot od vypoctu vstupnich nejistot a jejich sloueni az po souborné
stanoveni, napf. pouzitim smérodatné odchylky reprodukovatelnosti standardniho
zkuSebniho postupu. Zachazeni s informacemi o nejistoté méfeni vyzaduje vénovat
odpovidajici pozornost rozsahu platnosti a formé pfislusnych udajd. Napfiklad vysledky
vyhodnoceni nejistoty méfeni ziskané pouzitim empirického pfistupu se vztahuji k typické
vykonnosti daného zkuSebniho postupu pro specifikované zkusebni polozky, zatimco odhad
nejistoty méfeni ziskany pfistupem modelovanim se nejcastéji vztahuje k vysledkim
jednotlivych méfeni.

Pro ziskani jistoty, Ze jsou zahrnuty vSechny zasadni zdroje nejistot, jsou uziteCnymi nastroji
modely chyb, které se rozpracovaly v rlznych oblastech zkouS$eni, napf.:
e hierarchickd schémata tfidéni chyb méfeni na chybu opakovatelnosti — vychyleni
v kole (cyklu), vychyleni laboratofe, vychyleni metody - (ZebfiCek chyb), poskytujici
zaklad pro definovani a vyhodnoceni rozlicnych vykonnostnich charakteristik
pouzivanych metod: smérodatné odchylky opakovatelnosti, smérodatné odchylky
mezilehlé preciznosti, smérodatné odchylky reprodukovatelnosti a odhadu vychyleni
(ISO 5725 a Thompson 2000, odkaz v bodé 1.2.2);
e schémata, kde chyby méfeni jsou pfifazeny riznym ¢astem méficiho systému, napf.
zkouSené polozce, méficimu pfistroji, obsluze, postupu, prostfedi (viz napf. Analyzy
meéficich systému - odkaz [14] v Pfiloze).

Co se tyka empirického pfistupu k vyhodnoceni nejistoty, je pouzivani smérodatné odchylky
reprodukovatelnosti, ziskané z mezilaboratorni validace metody, jiZ pevné stanoveno (viz
ISO/TS 21748:2005). Pouzivani udaju z vlastni laboratofe, jako jsou Udaje z interni validace
zkuSebnich metod a fizeni kvality laboratofe, je také vdeobecné& uznavano jako platny
pFistup. Pokud se jedna o pouzivani udajlu ze zkouSeni zpusobilosti laboratofe (PT), byly jiz
nékteré navrhy vyuziti téchto udaju publikovany, ale tento pfistup je stale pfedmétem
diskuze.

At se pouZije jakykoliv pfistup, je vyhodnoceni nejistoty obtizna uloha nachylna k chybam.
Nékolik studii prokazalo, Zze nejistota méfeni se ¢asto podhodnocuje. U pfistupu
modelovanim mohou napf. hlavni pfispévky nejistoty chybét, vstupujici nejistoty mohou byt
Spatné odhadnuty a korelace pfehlédnuta. Pfi empirickém pfistupu pfi odhadu smérodatné
odchylky reprodukovatelnosti (v ramci mezilaboratorni validace anebo validace v laboratofi)
mohou chybét vyznamné vlivy, které nebyly zahrnuty do experimentalni metody sledovani
vykonnosti zkuSebniho postupu napf. rizné varianty zkousenych polozek nebo zmény
podminek zkousky. Proto je kritickou otazkou extrapolace ze specifickych podminek
proSetfovani vykonnosti zkousky. PFi sou€asné existujicim nedostatku moznych srovnani a
spolehlivosti vyhodnoceni nejistoty ve zkuSebnictvi je cestou kupfedu porovnavani vypocta a
vyhodnoceni nejistot podle rdznych pfistupt. Cilem takového srovnavani, kromé porovnani
hodnot, by mélo byt zjisténi, Ze zahrnuté vlivy nejistot dosazenych kterymkoliv z pfistup
jsou viceméné shodné, nebo naopak zjisténi, Zze existuji vyznamné rozdily a pro¢. Takova
porovnani prislusnych udaji a zdroji nejsou v zadném pfipadé jednoduchou zalezitosti napf.
u rliznych pouzivanych charakteristik vykonnosti nebo vlivli systematického ¢ nahodného
charakteru a je potfeba, aby existovalo doporuceni, abychom se vyvarovali srovnavani
nesrovnatelného (,hrusek s jablky®).

Kapitola 1 tohoto dokumentu uvadi pfehled sou€asnych pfistupt pro vyhodnoceni nejistoty:
(i) pFistupu modelovanim,
(i) pristupu jednotlivé laboratofe s vyuzitim udajd z interni validace,
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(iii) pFistupu vyuzivajicim udaje z mezilaboratorni validace,

(iv) pfistupu vyuzivajicim udaje ze zkouSeni zpUsobilosti.

Tato kapitola také obsahuje ¢ast vénovanou diskuzi a porovnavani udajd o nejistoté
ziskanych raznymi pfistupy. Pfistupy zminéné vyse (i) - (iii) jsou dobfe rozpracovany

v publikovanych dokumentech a pfiru¢kach. Pfistup (iv) je stale jesté pfedmétem debat a
autoritativnich pojednani je malo.

Kapitola 2 proto uvadi Uplny popis pfistupu vyuzivajiciho udaje ze zkouSeni zpUsobilosti
podle (iv).

Kapitola 3 je vénovana technickym otazkam spojenym se srovnavanim, validovanim a
prezkoumavani odhadu nejistoty.

Kapitola 4 tvofi jadro této zpravy a uvadi 10 pfikladd, které jsou pfipadovymi studiemi z
rliznych oblasti zkouSeni, kde se pouzivaji rizné pfistupy k vyhodnoceni zavaznych nejistot
a takto ziskané vysledky se porovnavaji.

Zavéry a doporucéeni dopliuji zakladni sou¢ast tohoto dokumentu.

Priloha obsahuje souhrn vybranych norem, pokynu, publikaci a webovych adres
souvisejicich s problematikou nejistoty méreni.
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Kapitola 1: Prehled vyhodnoceni nejistot

Tato kapitola poskytuje prehled sou¢asnych hlavnich pfistupt k vyhodnoceni nejistot:
pfistupu modelovanim, pristupu vyuZivajiciho tdaji z vnitrolaboratomi validace, pristupu
vyuZivajiciho udaji z mezilaboratorni validace a pfistupu vyuzivajiciho tdaju ze zkouSeni
zpusobilosti (PT). Kapitola také obsahuje diskuzi o porovnavani tudajt o nejistote, které byly
ziskany raznymi pristupy.

1.1 PRISTUPY K VYHODNOCENI NEJISTOT

1.1.1 Uceleny popis nejistoty méreni

Pojem nejistota méfeni a zakladni principy definuje dokument GUM, ktery se opira o platnou

teorii a poskytuje ucelenou a pouZzitelnou metodu vyhodnoceni nejistoty méreni.

o Zakladni pfedstava: pojem a definice nejistoty méfeni.

o Doporuceni: vyjadreni ve tvaru standardni nejistoty; kombinace standardnich nejistot;
rovnocenné pfijeti vyhodnoceni zplsobem A a zpusobem B; zachazeni se stupni volnosti
a roz§ifenou nejistotou.

e Postup vyhodnoceni: podrobny postup vyhodnoceni, ktery je platny pro ty pfipady, kde
muze byt stanovena Uplna rovnice méfeni a kde nejistoty jsou malé ve vztahu k
prisluSnym hodnotam.

Pro konzistentnost je tfeba pfijmout nazvoslovi zakladnich pojmu a nasledna doporuceni.
Postup navrzeny v GUM (v kap. 8: Postup pro vyhodnoceni a vyjadieni nejistoty) je pfece jen
pouze jednim z nékolika moznych pfistupl vyhodnoceni nejistoty. DalSi dilezité a
rovnocenné platné pfistupy zahrnuji nap¥. simulaci Monte Carlo (odkaz [11] v Pfiloze) a
empirické pfistupy zaloZzené na vnitrolaboratornich a mezilaboratornich sledovanich
vykonnosti metod zkousek. Metoda Monte Carlo je zvlasté dllezita tam, kde model neni
diferencovatelny, je-li model je silné nelinearni nebo kde distribuce se vyrazné liSi od
normalni. Empirické pfistupy, které zahrnuji mezilaboratorni porovnavani a pfezkoumani
metody validaci, jsou zvlasté vhodné tam, kde neni mozné u méfenych ovliviujicich veli€in
snadno stanovit hlavni pfispévky nejistot modelovanim a kde mnoho laboratofi pouziva v
postaté stejné méfici metody a vybaveni.

Norma ISO/IEC 17025 proto odkazuje na ISO 5725, pravé tak jako na jiz zminény GUM, pfi
pozadavcich na vyhodnoceni nejistot s vazbou na zkuSebni laboratofe. Je ale dulezité udrzet
konzistentnost s pojmy a doporucenimi uvedenymi v GUM. Pecliva aplikace rozdilnych
pristupl maze vSak zabezpecit, aby vSechny odliSné pfistupy uvedené v této publikaci
zustaly ve shodé se zakladnimu principy GUM.

1.1.2 Klasifikace raznych pristupt

Obrazek 1 ukazuje vhodné tfidéni pfistuptu vyhodnoceni nejistoty. Toto tfidéni vychazi z
rozdilu pfistupu k vyhodnoceni nejistoty provadéného samotnou laboratofi a hodnocenim
nejistoty zaloZeném na spolupraci vice laboratofi - mezilaboratorni pfistup.

Vnitrolaboratorni pfistup se pak dale déli na:

e postup s pouzitim modelovani; tedy na zakladé rovnice reprezentujici kvantitativni vztah
mezi méfenou veli€inou a vSemi ostatnimi vstupujicimi veli€inami, na kterych zavisi;

e postup s pouzitim Udaji z vnitrolaboratorni validace.

Mezilaboratorni pfistup se déli na:

e postup s pouzitim dat z mezilaboratornich zkoumani vykonnosti metod (napf. podle
ISO 5725)

e postup s vyuzitim Udajl z mezilaboratornich zkouSeni zpusobilosti (PT).
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Tento systém tfidéni bude pouzivan i dale v této zpravé.

Je nutné poznamenat, Ze validace a mezilaboratorni pfistupy pouzivaji statistické modely
jako nezbytny nastroj analyzy udajl, které mohou byt také oznaCovany matematickymi
modely. Pro vyjasnéni uvadime, Ze pro ucel tohoto dokumentu bude pouzivan termin
.,matematicky model“ pouze pro pfistup modelovani k vyhodnoceni nejistoty a pro ostatni
pfipady bude pouzivan termin ,statisticky model®.

Obr. 1: Schematické znazornéni volby pristupu k vyhodnoceni nejistoty
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1.1.3 Spoleéné body pro rozdilné pristupy

PFi pouziti kteréhokoliv pfistupu pro odhad nejistoty jsou vzdy dllezité nasledujici body:

e jasné a jednoznacné definovat méfenou veli€inu nebo charakteristiku, ktera ma byt
méfena, analyzovana nebo zkousena;

e provést peclivy rozbor postupu méfeni nebo zkousky za ucelem identifikace
nejdalezitéjSich slozek nejistoty a pfezkoumat, zda jsou vzaty v Uvahu pfi aplikaci zakona
o Sifeni nejistoty, nebo zda jsou aktivni pfi opakovanych sledovanich pfi vyhodnoceni
opakovatelnosti a reprodukovatelnosti, nebo zda jsou zahrnuty v mezilaboratornich
sledovanich. Je také dllezité pfipustit, Ze v nékterych pfipadech neni mozné stanovit
jednotlivé sloZky nejistoty. Pfiznacné pak je, Ze vyhodnoceni nejistoty modelovanim vede
k niZ8i nejistoté nez jsou vychylky pozorované pfi mezilaboratornich porovnavanich.

Tam, kde je provadéno vzorkovani, je dulezité rovnéz jasné mérenou veli€inu definovat.
Napfiklad poZadujeme-li informace, které souviseji se zkoudenou polozkou, ktera je
pfinadena do laboratofe k analyze, nebo je potfebna informace, ktera se tyka varky
(vzorkovaného objektu). Je zfejmé, Ze nejistota bude v obou pfipadech odliSna; tam kde se
vyvozuji zavéry o vzorkovaném objektu, budou dllezité pfedevsim vlivy odbéra vzorkd, které
jsou Casto pricinou daleko vétSich nejistot nez nejistoty spojené s vlastnim méfenim
zkuSebni poloZky v laboratofi.

1.1.4 Prezentace Ctyr pristupt
(A) Pristup modelovanim

Pfistup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je obsahle a srozumitelné popsan v kap. 8
GUM. Tento postup je zaloZzen na vypocetnim modelu, ktery vyjadfuje vzajemny vztah vdech
veli¢in vyznamné ovlivriujicich hodnotu méfené veliCiny. Pfedpoklada se, Ze do modelu se
zacleni korekce aby se zahrnuly rozpoznané a podstatné systematické vlivy. Pouziti zakona
o Sifeni nejistoty umozni tak vyhodnoceni kombinované nejistoty vysledku. Pfistup zavisi na
parcialnich derivacich pro kazdou ovliviujici veli€inu, odvislych bud od rovnice pro dany
vysledek, anebo pokud je ve tvaru algoritmickém, na numerickém diferencovani. Modelovani
postupu méfeni muze byt neuskutecnitelné z ekonomickych nebo jinych davodui. V takovych
pfipadech muze byt pouzito alternativniho pfistupu.

Tam, kde jsou pfedpoklady pro jeho pouZiti, je modelovani pomérné usporné ve srovnani s
rozsahlou experimentalni studii zahrnujici opakovani méfeni. Modelovani je obzvIast
uzite€né pro vyhodnoceni pfispévku referencnich hodnot nejistot do kombinované nejistoty,
prislusejici koneEnému vysledku méfeni.

Je dulezité pochopit, Ze ostatni dale uvadéné pfistupy jsou rovnocenné pfistupu

pfistupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zkuSenosti a odrazeji obvyklou praxi.

(B) Pristup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledkd méfeni je mozné Casto stanovit v ramci valida¢ni studie.
Odhady vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti Ize ziskat v ramci
organizovani experimentalnich ¢innosti uvnitf laboratofe. Potfebné informace je mozné také

10/67



ziskat z udaju Fizeni kvality (regulacnich diagramu). V kombinaci s experimentalnim
zkoumanim dulezitych jednotlivych vlivi poskytuje tento pfistup vSechny nezbytné a
podstatné udaje potfebné pro vyhodnoceni nejistoty.

Nejdulezitéjsi je:
e za prvé ménit v pribéhu opakovani experimentu vétsinu ovliviiujicich veli€in, které
mohou pUsobit na vysledek;

e za druhé vyhodnotit vychyleni nebo pravdivost metody. PouZiti certifikovanych
referencnich materialll a/nebo porovnani s definitivnimi, resp. referenénimi metodami
muze pomoci pfi vyhodnoceni slozky nejistoty, ktera ma vztah k pravdivosti.

(C) Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou byt stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi

v ISO 5725, ktera uvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti s;),
reprodukovatelnosti (smérodatna odchylka reprodukovatelnosti sg) a pravdivosti metody
(méfenou jako vychyleni vzhledem k znamé referenéni hodnoté).

Vyhodnoceni nejistoty zaloZené na udajich o preciznosti a pravdivosti ziskanych podle
ISO 5725, je pIné popsano v ISO/TS 21748.

(D) Pristup s pouzitim udaju ze zkouseni zptisobilosti

Zkous$eni zpUsobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je uréeno k pravidelné
kontrole celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratofe ziskané ucasti ve zkouseni
zpusobilosti se mohou tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené nejistoty méreni, protoze tato
nejistota by méla byt kompatibilni s rozptylenim vysledku ziskanych touto laboratofi v ramci
vice kol (cykl) zkouSek zpUsobilosti.

Tento pfistup muze byt také pouzit pro vyhodnoceni nejistoty. Napfiklad, pokud je v ramci
programu PT pouZita vSemi ucastniky stejna metoda, je smérodatna odchylka ekvivalentem
pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a se muze v podstaté pouzit jako smérodatna
odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii (bod 1.1.3 vySe). Dale mohou
u vice cykll odchylky vysledku laboratofe od pfifazené hodnoty poskytnout pfedbézné
vyhodnoceni nejistoty méfeni pfisludné laboratofe. Technicka zprava Eurolab ¢.1/2002
"Measurement Uncertainty in Testing" [3] uvadi pfiklad odhadu nejistoty u méfeni 100 mg/I
sirant v odpadni vodé iontovou chromatografii z vysledkl zkouSeni zpUsobilosti a pfirucka
Nordtest [6] poskytuje obecny pfistup.

Pouziti odchylek jednotlivych laboratofi od pfifazenych hodnot je rovnéz pouzitelné, pokud
maji laboratofe volny vybér vhodné metody.

V soucasnosti existuje malo navodl pro pouziti idaji z PT pro vyhodnoceni nejistoty, tento
pfistup je tudiz pfedmétem podrobné diskuze v kapitole 2.

1.1.5 Kombinovani pristupt

Velmi Casto je tfeba pouzit pfi vyhodnoceni nejistoty kombinaci riznych pfistupt. Napfiklad:
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o laboratof se rozhodne pouzit pfistup modelovanim, model zpravidla obsahuje Cleny
souvisejici s nahodnymi zménami (variacemi); takové pfispévky k nejistoté se obvykle
nejlépe odhadnou pouzitim udajd z fizeni kvality nebo jinych replikaci;

e vyhodnoceni nejistoty muze byt zaloZzeno na pfistupu modelovanim, ktery zahrnuje
pouze ty vlivy, které jsou povazovany dlouhodobé za systematické spolu s jedinym
¢lenem zahrnujicim nahodné zmény (variace) ve stejném ¢asovém rozmezi; regulacni
diagram nebo jiny vnitrolaboratorni udaj reprodukovatelnosti se pak pouziva pro odhad
pfispévku odrazejiciho nahodné zmény;

e pouziti pfistupu s mezilaboratorni validaci mize vyzadovat pouziti pfistupu modelovanim
(dodavatelem certifikovanych referencnich material() pro vyhodnoceni nejistoty
referen¢ni hodnoty referenénich materialt, pouzivanych k odhadu pravdivosti pouzité
metody;

e (Casto je nezbytné pouzit nékteré prvky pfistupu modelovanim k odhadu pfispévku
nejistot, které nelze ziskat experimentalnimi variacemi. Napfiklad neni obvykle mozné
aranzovat variace k nominalnim hodnotam méficich standardu - etalond. Jednoduché
modelovani je Casto nejlepdi cestou pro odhad pfispévku nejistot referenénich hodnot, i
kdyZ obecny pfistup je zaloZen na empirickych mezilaboratornich a nebo
vnitrolaboratornich studiich;

o pokud méfena veli€ina zahrnuje i vzorkovani, jsou empirické metody pravdépodobné
zakladem pro odhad pfispévku variability vzorkovani k nejistoté, bez ohledu zda je
konec¢ny postup méfeni zkouman modelovanim nebo empirickymi metodami.

Obecné Ize konstatovat, Ze vétSina praktickych stanoveni nejistoty zahruje prvky jak
pristupu modelovanim, tak i prvky empirickych pfistupa.

Odkazy

Nasledujici tabulka shrnuje odkazy na normy, pokyny a smérnice pojednavajici o riznych
pfistupech, Tyto dokumenty jsou zde uvedeny pod stejnym Cislem odkazu (sloupec Odkaz)
jako v Priloze. DalSi kolonky uvadéji, kterym z pfistupt pro vyhodnoceni nejistoty se
dokument zabyva.
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1.2 UDAJE NEJISTOT ZISKANE RUZNYMI PRISTUPY

Vyhodnoceni nejistoty méfeni s pouzitim modelovani, jak je popsano v GUM, bylo navrZzeno
aby poskytovalo odhad nejistoty vysledku méfeni ve formé& kombinované standardni
nejistoty, tzn., Ze smérodatna odchylka zahrnuje vSechny vlivy majici dopad na vysledky
mérfeni — a to jak nahodné, tak systematické. Vynasobeni pfislusnym koeficientem rozsifeni,
ktery je nejCastéji k = 2,0 pro udaje s pfiblizné normalni distribuci, poskytne roz8ifenou
nejistotu, ktera mize byt pouzita k vytvofeni 95% intervalu pokryti (analogie konfidenéniho
intervalu). Ve smyslu zasad GUM je vyhodnoceni nejistoty méfeni platné pro uréeny
(specifikovany) vysledek méfeni a pfedstava vykonnostnich charakteristik metody,
stanovenych v prabéhu validace metody a sledovanych v ramci fizeni kvality neni v
metrologii pfilis zakofenéna.

Vysledky vyhodnoceni nejistoty méfeni ziskané pouzitim empirickych pfistupt maji Casto
rozdilny rozsah, obvykle se vztahuji ke specifikovanému postupu zkousky spiSe nez ke
specifikovanému vysledku méfeni. Forma udaju - obvykle se oddéluji odhady preciznosti a
vychyleni - se také lisi od jednoho pfistupu k druhému. Zachazeni s udaji o nejistoté,
ziskanymi pouzitim rdznych pfistupu, proto vyzaduje nékteré zakladni informace, které se
tykaji rozsahu a formy vystupl ziskanych z riznych pfistuptu vyhodnoceni nejistoty méreni.

1.2.1 Pristup modelovanim

Forma udaju o nejistoté

Typickym vystupem pfistupu modelovanim je “bilance nejistot®, ktera je souhrnem
vyhodnoceni kombinované standardni nejistoty vysledku méfeni a vyplyva z nejistot
pfisuzovanych rozli€nym udajum (méFenym a ostatnim), pouZzitym pfi vyhodnoceni méfeni.
Bilance nejistot zahrnuje udaje pro kazdou takovou vstupni veli€inu a udaj vlastniho vysledku
méfeni, jak je patrné z nasledujiciho

Vstupni veli¢iny Vysledek méreni

hodnota x; hodnota y

standardni nejistota u(x;) (kombinovana) standardni nejistota u(y)
soucinitel citlivosti ¢ i= (dy /0x i) koeficient rozsifeni k

prispévek nejistoty ui(y) = ¢; x u(x) rozsSifena nejistota U (y )=k xu (y)

Nepovinné udaje mohou zahrnovat nebo se tykat stuprid volnosti pouzitého rozdéleni,
proporci pfispévkul nejistoty a dalSich.

Pokud neni mezi vstupni veli¢iny zahrnuta korelace, je standardni nejistota u(y) dana jako
odmocnina souctu ¢tvercl jednotlivych pfispévkl nejistot u;.

(1.1) u(y) =42 u’(»)

Pro bilanci nejistoty jsou standardné pouzivany nejistoty v absolutni hodnoté. Konverze na
relativni nejistoty je vzdy mozna, ale vyzaduje odpovidajici pozornost (jiné soucinitele
citlivosti).

Rozsah udaju nejistoty

Bilance nejistoty odpovida specifikovanému méfeni. Ale algoritmus pro bilanci nejistoty se
vztahuje na vSechna méfeni daného méficiho systému a postupl pouzitych pro srovnatelné
zkuSebni polozky. Pro jakékoliv nové méfeni se (kombinovana) nejistota méfeni u(y) ziska
dosazenim vstupnich Udajl x; a u(x;) tohoto méfeni do algoritmu, ktery pak poskytne y a
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u(y). Pokud jsou vSak vstupni udaje podobné tém z pfedchoziho méfeni, pak standardni
nejistota u(y) bude pfiblizné stejna jako pfedtim.

Je samozfejmé prospésné, Ze bilance nejistoty poskytuje informace o relativni velikosti
jednotlivych pfispévkl nejistoty. Tyto informace jsou obzvlasté uzitec¢né pro pfipadné
zlepSovani méficich postup.

1.2.2 Pristup validaci v jednotlivé laboratofi

Forma udaji nejistoty
Zakladem tohoto pfistupu je slou€eni vyhodnoceni nejistoty z odhadd preciznosti a z odhadu
vychyleni, pficemz:
presnost méreni = preciznost + pravdivost
nejistota méreni = vnitrolaboratorni reprodukovatelnost + nejistota vychyleni

Nejistota méfeni se odhadne jako odmocnina ze souctu ¢tvercl smérodatné odchylky s,
charakterizujici (ne)preciznost méfeni, a odhadu vychyleni b, ktery charakterizuje vychyleni
méfeni. Standardni nejistota u je pak vyjadfena rovnici

(1.2) u=+s>+b’

Predpoklada se, Ze pfi zjiStovani vychyleni méfeni a jsou pfijata napravna opatfeni, aby se
odstranilo anebo alespon redukovalo vychyleni v co nejvét§im mozném rozsahu. Odhad
nejistoty zahmuje mozné vychyleni, které zbyva po provedené korekci. V praxi se ¢asto
stava, ze je zjisténo vyznamné vychyleni, ale neni dostatek udaju pro spolehlivé vyvozeni
korekce. Pfikladné je pochybné, zda jednoducha korekce, zaloZzena na méfenich jednoho
standardu, je pouzitelna pro cely rozsah méfeni. Pak by se méla provadét dodatecna méreni
s dalSimi méficimi standardy, aby se na odpovidajici urovni charakterizovalo vychyleni.
Pokud to neni mozné anebo ucelné, pak je pragmatickou alternativou zvysit pfislusnou

nejistotu vychyleni namisto snahy o provedeni jakékoliv korekce.
Poznamka: zda se, Ze GUM spie odrazuje od tohoto postupu svym nasledujicim stanoviskem k bodu
6.3.1:
,ObCas je mozné zjistit, Ze znama korekce systematického vlivu se neaplikuje u uvadéného vysledku
meéfeni, ale namisto toho je snaha zahrnout tento vliv rozSifenim ,nejistoty” pfipisované vysledku. Tomu
bychom se méli vyhybat; pouze za velmi zvlastnich okolnosti by korekce na znamé vyznamné systémové
vlivy neméla byt uplatnéna ve vysledku méfeni. Vyhodnoceni nejistoty vysledku méfeni se nema
zaménovat s pfifazenim meze jistoty néjakeé veli€iny“. Pfi zvazovani tohoto doporuceni se jevi jako kli¢ova
fraze ,znama korekce®. Samoziejmé, Ze systematické vlivy (tj. vychyleni), které byly skuteéné
charakterizovany pouzitelnou a znamou korekci, by mély byt korigovany, pokud to neni spojeno s
nepfijatelnymi naklady. V praxi to ale budou vylohy na zjisténi ,znamé korekce“ spiSe nez jeji pouzivani,
které budou branit jeji aplikaci. Pak je mnohem lepSi pouzit navyseni nejistoty méfeni, které by odpovidalo
vyznamnému vychyleni, nez uplatnit pochybnou korekci, nebo dokonce vychyleni zcela ignorovat.
Zachazeni s nekorigovanym vychylenim je diskutabilni a vyZzaduje kvalifikované posouzeni.
Byla jiz navrzena fada rliznych pfistupu, ale dosud se nenabizi Zzadny obecné pfijatelny
postup.

Udaje o preciznosti

Preciznost postupu méfeni je ovéfovana v pribéhu validace metody sledovanim v ramci

fizeni kvality a kvantifikovana smérodatnymi odchylkami ziskanymi z opakovanych méreni

pfislusnych zkuSebnich poloZek. V zavislosti na podminkach opakovani méfeni se ziskaji
dvé rizné smérodatné odchylky:

e S, smérodatna odchylka opakovatelnosti v samotné laboratofi, ziskana za podminek
opakovatelnosti: stejna obsluha (operator), stejné zafizeni, opakovani v kratkém
C¢asovém intervalu.

e Sgry Smérodatna odchylka vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti, ziskana v samotné
laboratofi za podminek reprodukovatelnosti (Casto nazyvanych jako ,mezilehlé
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podminky“): rizna obsluha (pokud je to mozné), rizné zafizeni (pokud je to mozné),
opakovani v dlouhém &asovém intervalu.

Pro odhad nejistoty méfeni bude pouzita smérodatna odchylka vnitrolaboratorni
reprodukovatelnosti laboratofe sg,. Smérodatna odchylka opakovatelnosti s, neni bézné
vhodna pro odhad nejistoty, protoZe nepodita s nékterymi hlavnimi pfispévky nejistoty.

Casto existuji rlizna Gdaje reprodukovatelnosti, ziskané z rozdilnych sérii méfeni. Pak by tyto
udaje mély byt porovnany a sdruzeny do spoleéného odhadu preciznosti sg, , nejlépe jako
funkce urovné méfené veliCiny.

Udaje o vychyleni

Je samozfejmé, ze vychyleni méfeni je eliminovano v co nejvétSim mozném rozsahu. Zbylé
vychyleni je pfedmétem zkoumani v pribéhu validace metody, sledovano v ramci fizeni
kvality a vyCisleno jako odchylka vysledkd méfeni prislusnych zkusebnich polozek od
odpovidajicich referenénich hodnot. Nej¢astéji se pro tento ucel pouzivaji referenéni
materialy, ale jako alternativa mohou byt pouzity referenéni postupy méfeni. Typickym
udajem ze zkoumani a kontroly vychyleni je A - stfedni odchylka vysledk( opakovanych
mérfeni od pfisludné referenéni hodnoty;

Kromé toho by mél byt znam odhad nejistoty pro referenéni hodnotu uys.
PFispévek vychyleni b k nejistoté méfeni ziskame ze stfedni odchylky, nejistoty referencni
hodnoty a (ne)preciznosti stfedni hodnoty opakovanych méfeni pfi zjisténi vychyleni:

2
(1.3) b:4/A2+ufef+s—
’ n

Zde je nutné poznamenat, Ze smérodatna odchylka v rovnici (1.3), odpovidajici variabilité
mérfeni provedenych pro vysetfeni vychyleni, nemusi byt stejna jako smérodatna odchylka

v rovnici (1.2). S vy$&im poétem opakovanych méfeni mize byt hodnota zlomku s%n

z rovnice (1.3) zanedbatelna.

Casto jsou k dispozici riizné Gdaje vychyleni ziskané z rdznych sérii méFeni. Pak by se tyto
udaje mély porovnat sdruzit do spoleéného odhadu nejistoty vychyleni, nejlépe jako funkce
urovné (hladiny) méfené veli€iny. V pfipadé absence vnitrolaboratorniho sledovani vychyleni
je mozné pouzit vychyleni stanovené pomoci PT pfistupu (&l. 1.2.4, kap. 2). V tomto pfipadé
udaje odhadu vychyleni pochazi z idaji PT (odchylka vysledkl laboratofe od pfifazené
hodnoty), zatimco vnitrolaboratorni smérodatna odchylka reprodukovatelnosti laboratofe je
pouzita jako odhad preciznosti.

Jestlize odhad vychyleni neni dostupny vibec, spociva pragmaticky pfistup v pouziti
hrubého odhadu, a to nasobku vnitrolaboratorni smérodatné odchylky laboratofe empirickym
koeficientem. Napfiklad pro oblast chemie byly publikovany primérné proporce mezi riznymi
vnitrolaboratornimi a mezilaboratornimi udaji preciznosti - ZebfiCek chyb (T. Thompson
"Towards a unified model of errors in analytical measurement”). Vzhledem k tomu, Ze tento
koeficient je v téchto studiich nalezen obvykle rovny dvéma, mUize se pak u = 2 sg, pouzit
jako prfedbézny odhad nejistoty méfeni v pfipadé absence udaju o vychyleni.

Rozsah pusobnosti udaji nejistoty

Odhady nejistoty preciznosti a vychyleni ziskané pfistupem s vnitrolaboratorni validaci
zahrnuji vSechny vlivy ovliviujici méfeni, které by se mohly vyskytovat za normalnich
podminek postupu méfeni. Proto za pfedpokladu, Ze méfeni jsou pod statistickou kontrolou,
je odhad nejistoty ziskany pouzitim tohoto pfistupu pouzitelny pro vdechna méfeni v rozsahu
daného postupu méfeni. Rozsah pouZziti odhadu nejistoty je vymezen rozsahem validacni
studie a prabézného fizeni kvality. Proto by tato zkoumani méla zahrnovat variace
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odpovidajici deklarovanému rozsahu, napf. riizné urovné méfené veliciny a rdzné druhy
zkouSenych polozek.

1.2.3 Pristup s mezilaboratorni validaci

Forma udaji nejistoty

U standardnich zkuSebnich postupu se pravdivost a preciznost obvykle urcuji
mezilaboratornim porovnavanim (ISO 5725-2). Hlavnimi ukazateli ziskavanymi z téchto
studii jsou:

e s, smérodatna odchylka opakovatelnosti
e Sr mezilaboratorni smérodatna odchylka reprodukovatelnosti

Pro uéely odhadu nejistoty méfeni bude pouzita sg. Ukazatel smérodatné odchylky
opakovatelnosti s, neni b&€zné vhodny jako odhad nejistoty, protoZze nezahrnuje zavazné
pfispévky nejistoty.

Casto jsou udaje o preciznosti stanovovany pro rGizné arovné pfisluné veliginy a interpolace
téchto Udajl mezi rizné urovné je predmétem jejich specifikace.

Kdyz jsou k dispozici vhodné referencni zkusebni objekty, mize mezilaboratorni validace
také obsahovat sledovani vychyleni. Nicméné& mezilaboratorni smérodatna odchylka
reprodukovatelnosti jiz zahrnuje systematické vlivy prostfednictvim rozmanitych zptsobu
vykonu ¢&innosti v zapojenych laboratofich (vychyleni laboratofe), pak bude takova studie
postihovat pouze vychyleni metody. NejCastéji neni vychyleni metody podstatné nebo
zavazné

a neni specifikovano jako samostatna vykonnostni charakteristika.

Proto odhad standardni nejistoty u z mezilaboratorni validace je
(1.4) u=s,

Rozsah pusobnosti udaji nejistoty

Studie mezilaboratorni validace standardnich zkuSebnich postupl jsou navrzeny pro
ziskavani odhadu preciznosti a vychyleni, které se projevuji pfi provadéni zkusebnich
postupu provadénych laboratofi majici zkuSenosti a fadné fizeni kvality. Proto mohou byt
tyto udaje v podstaté vyuzity kazdou zkuSebni laboratofi. Mezinarodni technicka specifikace
ISO/TS 21748 - Pokyn pro pouZziti odhadu opakovatelnosti, reprodukovatelnosti a pfesnosti
pro odhad nejistoty méfeni - ur€uje pfesné podminky, podle kterych mlze laboratof pouzit
smérodatnou odchylku reprodukovatelnosti sk , pfifazenou standardnimu zkuSebnimu
postupu jako odhad nejistoty méfeni vysledkd, ziskanych pouzitim tohoto postupu.

V podstaté tedy musi laboratof prokazat:

a) ze zkousky jsou provadény ve shodé se standardnim postupem a predevsim

b) Ze podminky méfeni a zkousené polozky jsou shodné s témi, které byly pfi
mezilaboratornim porovnani, a

c) Ze pro zavedeni tohoto zkudebniho postupu jsou pravdivost a preciznost sluéitelné s udaji
mezilaboratorniho porovnavani.

PoZadavek c) znamena, Ze laboratof musi kontrolovat svoji pravdivost a preciznost (viz
1.2.2) na slucitelnost s, a sg s mezilaboratornimi udaiji.

Smeérodatna odchylka reprodukovatelnosti sg je pouZitelna pro vSechna méfeni v ramci
rozsahu standardniho postupu za pfedpokladu, Ze méfeni jsou pod statistickou kontrolou.
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UZiti mimo zminény rozsah, napf. kdyz se zkudebni podminky nebo pfedméty zkousek
podstatné odchyluji od téch, které byly sou&asti mezilaboratorni validace, znamena Ze se
musi byt vliv t&chto odchylek odhadnout a pfidruzit k smé&rodatné odchylce
reprodukovatelnosti. Pro tento ucel se pouzije nasledujici vztah

(1.5) U= \[Sg+ D Ui

1.2.4 Pristup vyuzivajici udaje ze zkouseni zpusobilosti

Jestlize se laboratof Uspé&sné ucastnila mezilaboratorniho zkousSeni zpUsobilosti, mize vyuzit
vysledky zkouSeni zpUsobilosti k odhadu nejistoty méfeni pouzivaného postupu méfeni.
Kapitola 2 poskytuje uplny popis jak postupovat. Proto se zde omezime jen na kratky souhrn.
Alternativné zkouseni zpUsobilosti poskytuje moznost kontroly odhadu nejistoty méreni
ziskaného jinak.

Forma udaju nejistoty

PFi zkouseni zpUsobilosti méfi kazda ze zucastnénych laboratofi pfedepsanou kvantitu (nebo
nékolik pfedepsanych kvantit) na pfijatém vzorku nebo preparatu a odevzdava vysledky
organizatorovi. Na oplatku dostane laborator vysledek - skére, vychazejici z odchylky jejich
vysledku od pfifazené hodnoty, napf. z-skore z = (x — X.ss) / Opr, kde x je vysledek pfedlozeny
laboratofi, x,ss je dana hodnota PT vzorku a oer je smérodatna odchylka pro hodnoceni
zpusobilosti. SpiSe nez skore mize byt pro odhad nejistoty pouzivana odchylka A = (X - Xass)
jako odhad vychyleni, obdobné jako u pfistupu s vnitrolaboratorni validaci, kde odchylky

A = (X - X,e) Ziskané z referencnich vzorku, jsou pouzivany k odhadu pfispévku vychyleni k
nejistoté méreni. Analogicky s postupem pro vnitrolaboratorni validaci (¢l. 1.2.2), muze byt
nejistota méfeni odhadnuta jako odmocnina souctu ¢tvercti smérodatné odchylky s,
charakterizujici preciznost méfreni a odhadu vychyleni méfeni b podle nasledujici rovnice

(1.6) u=+s>+b’

V nejjednodussim pfipadé, kde je k dispozici jednotlivy vysledek PT, maze byt pocateéni
odhad nejistoty vytvofen ze zjisténé odchylky a vnitrolaboratorni preciznosti; dalsi zlepSeni
se pak mlize byt provést na zakladé dalSich udaju z PT.

Udaje preciznosti

Pro ucely pocate¢niho odhadu nejistoty méfeni s pouzitim udaji ze zkouseni zpusobilosti, se
muze pouzit vnitrolaboratorni smérodatna odchylka reprodukovatelnosti sgy, ziskana pfi
validaci postupu méfeni v laboratofi (viz €l. 1.2.2). Smérodatna odchylka, ziskana vylu¢né z
vysledku opakovanych méfeni vzorku PT, neni normalné vhodna k odhadu nejistoty, protoze
nezahrnuje vyznamné pfispévky nejistoty.

Udaje k vychyleni
Typickym Udajem ziskanym ucasti na zkous$eni zpusobilosti (PT) je

e A odchylka vysledku laboratofe (nebo priméru z nékolika vysledku ziskanych
opakovanymi méfenimi) od hodnoty pfifazené PT vzorku.

K tomu jesté by mél byt k dispozici odhad nejistoty u,ss pro zminénou pfifazenou hodnotu.

Prispévek vychyleni b k nejistoté méfeni je ziskavan z odchylky A - nejistoty pfifazené
hodnoty a preciznosti méfeni PT vzorku:
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2
(1.7) b :4/A2 ud 4
n

Rovnice (1.7) odpovida pfipadu, kde vysledek laboratofe je primérnou hodnotou z n
opakovanych méfeni. Smérodatna odchylka se ziska z téchto opakovani, ale je také mozné
pouzit vnitrolaboratorni smérodatnou odchylku reprodukovatelnosti sgy, .

Jestlize jsou dostupné vysledky z nékolika kol zkouSeni zpusobilosti, mély by se odhady
nejistoty pro vychyleni, ziskané v jednotlivych okruzich (pokud jsou slucitelné), porovnat a
sdruzit, pokud jsou srovnatelnég, jako stfedni kvadrat na absolutnim nebo relativnhim zakladu.

Rozsah pusobnosti udaji nejistoty

Pouzitim pFistupu na zakladé zkouSeni zpusobilosti jsou z rozdilnych sledovani ziskany dvé
zakladni slozky nejistoty méfeni: preciznost je stanovena metodou vnitrolaboratorni validace,
zatimco vychyleni je stanoveno z vysledku zkouseni zpUsobilosti.

Casto ma odhad vychyleni ziskany z jednoho PT omezenou ptisobnost a to se pfenasi na
cely takto ziskany odhad nejistoty. Pokud jsou k dispozici vysledky z nékolika kol zkou3ek
zpusobilosti pokryvaijicich $ir§i rozsah méreni a Sirsi paletu zkouSenych polozek, rozsah
pusobnosti odhadu nejistoty ziskaného timto zpisobem se podstatné rozsifi. DalSi informace
uvadi kap. 2.
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Kapitola 2 : Pouziti udaji z PT pro vyhodnoceni nejistot méreni

Tato kapitola popisuje pouZiti tdaji z PT jednak pro hodnoceni celkové zplsobilosti
laboratofe a dale pro odhad vychyleni jednotlivé laboratofe a jejich pouZiti pro vyhodnoceni
nejistoty méreni. PouZiti udaji z PT jednotlivou laboratofi pro kontrolu odhadu nejistoty je
popsano v ¢asti 3.1.

2.1 NEDOSTATKY A VYHODY POUZIVANi UDAJU Z PT NAMISTO
REFERENCNICH MATERIALU

Pro odhad nejistoty méfeni vysledkd zkousek by bylo nejlépe mit k dispozici nékolik
certifikovanych referenénich materialt (CRM), které jsou obdobou zkouSenych polozek, tj.
maji podobnou homogenitu a rozsah méfenych vlastnosti. Z hlediska praxe je to ojedinély
pripad. Udaje z PT mohou tak poskytnout uziteéné dalsi informace. Vyhodou pouziti tdaijti

z PT je, Ze pfi zkouSce vykonnosti laboratofe bude jednotliva laboratof zkouset po celou
dobu fadu dobfe charakterizovanych materialll, vybranych tak, aby odpovidaly jednotlivym
oblastem méfeni. Mimoto mohou byt zkusebni vzorky pouZité pfi PT podobnéjsi béZnym
zkusebnim vzorkim spiSe, nez tomu bude u CRM, protoze pozadavky na stabilitu a
homogenitu jsou Casto méné pfisné.

Pomérnou nevyhodou zkuSebnich vzork u PT je nedostatek navaznych referencnich
hodnot, které naopak poskytuji CRM. Konsensualni (dohodnuté) hodnoty jsou nachyiné k
ob&asnym chybam. To vyzaduje nalezitou péci pfi pouziti téchto udaji pro odhad nejistoty.
Proto v protokolech z posledni doby se zdlrazriuje potifeba nalezité péce [M Thompson,

S L R Ellison, R Wood; "The International Harmonized Protocol for the proficiency testing of
analytical chemistry laboratories (IUPAC Technical Report)"; Pure Appl. Chem. 78(1) 145-
196 (2006)]. Nicmeéné vychyleni, ktera by stala za zminku, jsou u konsenzualnich hodnot
pomeérné vzacna v poméru k po¢tu materiald v obéhu a dostate¢nou ochranu poskytuje dosti
dlouha ¢asova $kala, béZna u PT. Hodnoty pfifazované pfi PT, v&etné hodnot pfifazenych na
zakladé konsenzu zucastnénych, se mohou proto povazovat za dostateéné spolehlivé pro
vétSinu praktickych pouziti.

Udaje ziskané udasti laboratofe v PT mohou byt proto velmi dobrym zakladem pro odhady
nejistot za pfedpokladu splnéni nasledujicich podminek, a to:

o poloZky zkouSené v ramci PT by mély pfiméfené zastupovat ty, které jsou laboratofi
béZné zkouseny. Napf. by mély byt odpovidajici druh materialu a rozsah méfenych
hodnot;

e piifazené hodnoty maji odpovidajici nejistotu;

o pocet PT kol je odpovidajici; pro ziskani spolehlivého odhadu se doporuc€uje nejméné 6
cykld v pfislusném ¢asovém intervalu.

Tam, kde jsou pouZity konsenzualni hodnoty, mél by byt po€et zu€astnénych laboratofi
dostateény pro spolehlivé charakterizovani materialu.

2.2 POUZITi UDAJU Z PT PRO HODNOCENi CELKOVEHO VYKONU
LABORATORI

ZkousSeni zpUsobilosti (PT) se stava stale v Sir§im méfitku uzivanou metodou v zkuSebnictvi,
protoZe v pfipadé vhodného uplatnéni PT studie je mozné ziskanou mezilaboratorni
smérodatnou odchylku (mezi laboratofemi) pouzit nékolikerym zplsobem. Pro kazdého
zakaznika vyuzivajiciho analytické sluZby jsou udaje z PT rozhodujicim vysvéd&enim
celkového vykonu laboratofi. Pro laboratof muze byt mezilaboratorni smérodatna odchylka
pouzita jako prvni odhad standardni nejistoty (viz Eurolab TR 1/2002 a Nordtest TR 537
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odkazy [3] a [6]). Napf. v TR 1/2002 [3] je mezilaboratorni smérodatna odchylka pouZita jako
odhad standardni nejistoty pfi stanoveni siran(i ve vodé iontovou chromatografii.

Kompilace SWEDAC udaja z PT

Pro potfeby environmentalniho sektoru byl ve Svédsku sestaven rozsahly soubor PT tdajti
(za nékolikaleté obdobi) pro riizné matrice vod a kalG. Mezilaboratorni relativni smérodatna
odchylka je povaZzovana za standardni nejistotu Uy, vyjadifenou v % méfené hodnoty.
Ziskana udaje jsou roz&lenény podle riznych analytickych technik pro kazdou méfrenou
veli€inu a metodu pfipravy vzorku. Nejistota méfeni je odhadovana ze smérodatné odchylky
reprodukovatelnosti pro kazdy parametr a dany rozsah koncentraci. Cela kompilace (ve
souhrnu zminénych udaju. Relativni standardni nejistota U, (%) je bud konstantni, nebo
proménna v daném rozsahu koncentraci a je dana rovnici (2.1).

(2.1) ure,:K-l+L
X

Zavislost relativni nejistoty u. na koncentraci x je dana rovnici (2.1) a odhad nejistoty bude
platit pro rozsah koncentrace dany parametry K a L. Parametry K a L a dolni mez
koncentrace jsou uvedeny v tabulce vzdy na jednom Ffadku pro kazdou kombinaci analytické
techniky a pfipravy zkudebniho vzorku. Pokud je parametr K roven nule, je relativni nejistota
v daném rozsahu koncentrace konstantni. Pfikladem je stanoveni obsahu amoniaku ve vodé
a splaskové vodé v koncentracich presahujicich 0,3 mg/l pfi pouziti riznych postupu
(analyticka technika/pfiprava vzorku). Relativni standardni nejistota se pohybuje v rozsahu

7 az 14 % v zavislosti na pouZzitém postupu. DalSi objasnéni této metody odhadu poskytuje
kapitola 4, pfiklad 10.

2.3 POUZITi UDAJU Z PT K ODHADU VYCHYLENi PRO JEDNOTLIVOU
LABORATOR

Odhad vychyleni ziskame z udaju PT statistickym vyhodnocenim série vysledkd z PT.
Vychyleni je vypocitano z téchto vysledkld bud v absolutni hodnoté A

1
(2.2) A:;Z(xl.—xmf),
anebo jako relativni hodnota A’ v %
' l xi _xref
(2.3) AN==) —"
n Z Xref

V mnoha pfipadech jsou k dispozici jen udaje z nemnoha PT cykld a pak mlze byt odhad
vychyleni méné spolehlivy. Pfi absenci jinych udajd mohou byt velmi uzite€né dokonce i
udaje z jednoho PT sledovani a mohou byt pouZzity pro vstupni odhad nejistoty (viz Eurolab
TR 1/2002, odkaz [4] v Priloze).

Odhad vychyleni z PT studii by nemél byt bézné pouzivan pro jakoukoliv korekci vysledku.

Pokud je nalezené vychyleni povazovano za nepfijatelné, musi laboratof pfijmout okamzita
opatfeni k feseni.
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2.4 PRISTUP NORDTEST K VYHODNOCENI NEJISTOTY Z UDAJU PT

Pfi tomto postupu je vnitrolaboratorni smérodatna odchylka reprodukovatelnosti laboratofe
kombinovana s metodou odhadu vychyleni podle udaji z PT. Podrobnosti jsou popsany v
pfiruc¢ce "Nordtest Handbook" (odkaz [6] v PFiloze). Odhad nejistoty vychazi z nasledujici
rovnice (jeji terminologie a symboly odpovidaji originalu [6]):

(2.4). U =k-u=k-\Ju(R,) +u(bias)

kde U je rozSifena nejistota, k je koeficient roz8ifeni, u je kombinovana standardni
nejistota, u(R,) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratofe ziskana
Z udaju Fizeni kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma pavod ve vychyleni metody a
laboratore, vyjadifené z udaju PT podle nize uvedeného pfikladu. Pro rozSifeny rozsah
méfeni je dulezité rozhodnout, zda zvolit nejistotu absolutni, nebo relativni.

V pfikladech uvedenych niZe jsou pouzity relativni nejistoty (v %). SloZka nejistoty, ktera
pochazi z metody méfeni a vychyleni laboratofe, se vypodita podle nasledujiciho vzorce:

bias rej

(2.5) u(bias) = [ RMS.,, +u(C,,,)’
kde RMS,;.s je stfedni kvadraticka hodnota hodnot vychyleni a u(C,) je primérna nejistota
pfifazenych hodnot; tj. Ze u(C,e) je (pfi pFistupu podle Nordtest) vyjadfeno primérnou
hodnotou nejistoty z nékolika kol (Easto jsou relativni standardni nejistoty prGmérovany jako
rozptyly).

Vychyleni (vysledek laboratofe minus pfifazena hodnota) mlize byt jak pozitivni, tak
negativni. Nastanou-li pfipady, kdy pfi jednom méfeni jsou hodnoty vychyleni pozitivni a pfi
jinych pfilezitostech negativni, musi se pro vyjadfeni slozky nejistoty zahrnout vdechny
hodnoty vychyleni RMS,,.s (stfedni kvadraticka hodnota z jednotlivych hodnot vychyleni).
Pouziti hodnoty RMS je ekvivalent odhadu smérodatné odchylky blizké pfedpokladané
hodnoté vychyleni rovné 0. V disledku toho hodnota RMS bere v Uvahu oboji, jak
vychyleni, tak variace vychyleni. Mohla by se také pouzit smérodatna odchylka, pokud je
priimérné vychyleni pfili§ malé. Pfesto se doporucuje pouzivat hodnotu RMS jako vhodnou
jak pfi vysokych tak i nizkych primérnych hodnotach vychyleni. V pfipadé, kdy je primérna
hodnota vychyleni = 0, je hodnota RMS stejna jako hodnota smérodatné odchylky.

Postup je tak velmi podobny tomu, kdy pouzijeme nékolik certifikovanych referenénich
materiald (CRM). AvSak odhad vychyleni z vysledkt PT ma obecné velikou nejistotu a
vysledny odhad nejistoty je obecné vyssi nez pfi pouziti CRM. To je ¢aste€né zplsobeno
skuteCnosti, Ze certifikovana hodnota CRM je Iépe definovana neZ jmenovita nebo pfifazena
hodnota v PT experimentu. V nékterych pfipadech miize byt také vypocitana nejistota u(Cy e,
ziskana z PT studii, pFili§ vysoka pro dany ucel a neni vhodna pro stanoveni sloZky nejistoty,
ktera pochazi z vychyleni metody a laboratofe, u(vychyleni).
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2.4.1 Odhad u(vychyleni) - slozky nejistoty z vychyleni metody méreni a laboratore

SlozZka nejistoty nejistoty prifazené hodnoty
(poskytovatelé PT stale vice uvadégji nejistoty pro pouZzité pfifazené hodnoty. Pokud poskytovatel PT
uvadi nejistotu, pouZijte dodany odhad nejistoty)

Krok Priklad
Zjistit mezilaboratorni smérodatnou odchylku s, Pfi 6 experimentech je s, primérné 9 %.
pro vSechny laboratofe zu¢astnéné na Primérny pocet ucastnikli experimentu je 12
experimentu
Vypocet nejistoty pfifazené hodnoty u(Cref)
Pozn. 1

=2,6%

u(cref) \/— x/_

Pozn 1: jestliZze je pfifazena hodnota medianem, bude rovnice podle ISO 13528 (12) :
U(Cre) = 1,253 - sg / \n.

Slozka nejistoty pro vychyleni metody a laboratore u specifické laboratore

Krok Priklad
Ziskat odchylku laboratofe od relativni vychyleni se rovnalo pro jednotliva kola
pfifazené hodnoty pro nejméné 6 PT | 2%, 7%, -2%, 3%, 6% a 5%
kol
Kvantifikovat sloZky RMSy.s= 4,6 %, u(Cref) = 2,6 %
Vypocet slozky nejistoty vzniklé 2 \/ﬁ
z vychyleni metody a laboratofe u(vychyleni) = \/RMszus (Cref) =V46° +2,67 =53%

Nejistota, ktera ma plavod ve vychyleni metody a laboratofe u(vychyleni) a ktera je v tomto
pfipadé 5,3 %, se musi sloucit pro odhad kombinované standardni nejistoty a rozsifené
nejistoty s vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti u(R,) podle rovnice (2.4) - viz také "Nordtest
Handbook", ¢ast 3.

Je samozfejmé, Ze nékteré sloZky nejistoty budou zapod&teny dvakrat, protoZe napf. sloZzka
opakovatelnosti je obsazena jak v u(vychyleni), tak v u(R,). Jestlize je slozka
opakovatelnosti mala ve srovnani s ostatnimi slozkami, pak se jedna o zanedbatelny
problém, protoZe dvoji zapocitani nebude mit vyznamny dopad na kombinovanou standardni
nejistotu. Nicméné v nizSich urovnich v blizkosti meze detekce, kde jsou variace mezi
jednotlivymi stanovenimi ¢asto hlavni sloZkou nejistoty, musi se tento pfistup upravit.

2.5 JINE POUZITi UDAJU Z PT

Udaje z PT mohou byt také pouzity pro ovéfeni odhadii nejistot ziskanych jinymi metodami.
Diskuze k této problematice je v ¢l. 3.1.2.

23/67




Kapitola 3 : Ovérovani, Upravy a porovnani odhadu nejistot

Tato kapitola je vénovana technickym otazkam souvisejicim s porovnavanim, ovéfovanim a
revizi odhadu nejistoty.

3.1 OVEROVANi ODHADU NEJISTOT

3.1.1 Zasady ovérovani

Odhadovana nejistota méfeni je rozsahem a k ovéfeni, Ze tato nejistota je pro laboratof
platna bez ohledu na dobu, se musi provést nékolik kontrol. Pfedpoklada se, ze postup
méfeni je validovan a je provozovan obvykly systém Fizeni kvality.

Zaklad experimentalni revize platnosti vyhodnocené nejistoty je jednoduchy — je vysledek
(nebo Iépe série vysledkl) v souladu s uvadénou nejistotou? V idealnim pfipadé je proveden
takovy test na novych zkusebnich vzorcich, u kterych je hodnota pro laboratof neznama
anebo pfinejmensim je nezndma pro zodpovédného pracovnika v Case méfeni. ZkuSebni
polozky by mély byt obdobné jako ty, které se normalné v laboratofi méfi. Napfiklad u
chemické analyzy by mély byt koncentracni rozsah a matrice obdobné normainé zkousenym
materialim.

Varianty postupl ovéfeni by mély zahrnovat:

i) kontroly sledovani vnitrolaboratorni preciznosti,

ii) kontroly s pouzitim certifikovanych referen¢nich materiald nebo vhodnych testovacich
materialu,

iii) kontroly za pouziti referencnich metod,

iv) kontroly zaloZené na vysledcich PT (v€etné udajli EQA nebo auditd méfeni)

v) kontroly zaloZzené na porovnani vysledkl s dalSimi laboratofemi

vi) porovnani s jinymi odhady nejistot vychazejicimi z jinych pfistupl nebo jinych udaju.

Tyto pfistupy jsou detailné popsany nize.

3.1.2 Postupy ovérovani

Kontroly vyuziti vnitrolaboratorni preciznosti (i)

Porovnani odhadnuté standardni nejistoty se smérodatnou odchylkou série vysledku
vhodnych zkuSebnich polozek v pfisluSném ¢asovém intervalu (60 vysledk( garantuje
pravdépodobné variaci pozorované smérodatné odchylky v rozmezi cca plus minus 15 %).
Vhodnou moznosti je pouziti rutinniho materialu pro Fizeni kvality . F-test se mlize pouzit
jako ochrana proti nahodnym zmé&nam vnitrolaboratorni pfesnosti. Standardni nejistota pro
bé&Znou zkusebni metodu by nikdy neméla byt mensi nez dlouhodoba preciznost stejné
metody a zkouseného materialu; pokud je standardni nejistota vyznamné mensi nez
sledovana vnitrolaboratorni smérodatna odchylka, méla by byt okamZzité provedena revize
odhadu nejistoty.

Vétsi standardni nejistota (nez je sledovana vnitrolaboratorni smérodatna odchylka) mize
vzniknout z rGznych pfi€in. Jestlize jsou pFispévky nejistoty (jiné nez nahodna variabilita)
malé nebo zanedbatelné, neexistuje bezprostfedni pfi¢ina k napravné aktivité, pokud
vnitrolaboratorni preciznost neni podstatné nizZsi nez €leny preciznosti pouZité pfi odhadu
nejistoty.

Kontroly zaloZené na pouZiti certifikovanych referené¢nich materialt (CRM) nebo
vhodnych testovacich materiald (ii)
CRM se mohou byt pouzit pro vnitfni kontroly zminéné vySe. Typicky postup je nasleduijici:
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Zméfeni testovaciho materialu nebo CRM znamé pfifazené hodnoty x,; s malou nejistotou.
Zjisténi rozdilu d mezi sledovanou hodnotou x a referen¢ni hodnotou x, oproti rozSifené
nejistoté U(x). Jestlize nejistota referenéni hodnoty neni mala’, vypoététe nejistotu rozdilu ze
vztahu u(d)? = u(X.er)* + u(x)?, pfiméfené rozsifte a porovnejte d s U(d). Pokud je rozdil d
roven rozSifené nejistoté U(d) nebo vétsi, mél by se ucinit zavér, Ze nejistota neodpovida
pozorovanému vychyleni pro tento material. Odhad nejistoty by se mél byt revidovat a
provést vhodné kroky pro identifikaci zdroje vychyleni.

Kontroly zaloZzené na referenénich metodach (iii)

Referenéni metody poskytuji nezavislé referenéni hodnoty. Takova jednotliva hodnota maze
byt pouzita pro kontrolu odhadu nejistoty stejnym zplisobem jako pouziti jednotlivé hodnoty
CRM (viz vySe). Série takovych hodnot se mize pouZzit stejnym zplsobem jako série
vysledkd z PT (viz nize).

Kontrolovani odhadu nejistoty pomoci vysledku z PT (iv)

Vhodné zkou$eni zpusobilosti (PT) poskytuje fadu relevantnich poznani a proto dava
moznost vhodné kontroly. PT muze i pfinést zlepSeni zkouSek pouzivajicich certifikované
referen¢ni materialy; na rozdil od CRM mohou nékdy PT vzorky Iépe odpovidat béZnym
vzorkum, protozZe u nich je stalost méné dulezitym problémem. Napf¥. v klinické oblasti
mohou byt pouZity vzorky Eerstvé krve nebo séra - tedy vzorky, které laboratof analyzuje
kazdodenné. Pokud neni PT dostupné, mlze byt porovnani s jinymi zpasobilymi
laboratofemi velmi prospésné. Pro takové posouzeni se doporucuje nejméné 6 separatnich
vzorku, které se analyzuji v obdobi nékolika mésica.

Posouzeni odhadl nejistoty se provede pouzitim { (zeta) podle nasledujici rovnice:

xX—x,

u(x)” +u(x,)

nebo pouzitim Cisla E,nasledovné

xX-x,

3.2 E =
(3:2) " Ux)+U(x,)’

kde x, je pfifazena hodnota, x je vysledek laboratofe, u(.) je standardni nejistota a
odpovidajici rozSifena nejistota je U(.) = k.u(.), kde k je koeficient rozSifeni.

Skore zeta je nejvhodnéjsi pro kontrolu standardni nejistoty u; E, poskytuje moznost ovéreni
roz8ifené nejistoty U = k-u a tim dodatecnou kontrolu platnosti koeficientu rozsifeni k.
Jestlize je odhadnuta nejistota spravna, je zeta v rozsahu od -2 do +2 a hodnota E, by méla

byt v rozsahu od -1 do 1.

Poznamka: kdyz je k = 2,0 jak pro rozSifené nejistoty pfifazené hodnoty u(xs), tak i pro nejistotu laboratofe U(x),
poskytuje skére zeta a En ekvivalentni informaci (tzn., tfebaze se ¢iselné hodnoty skére lisi dvakrat, povede
dana odchylka laboratofe x-xa k stejnému zavéru o spravnosti odhadu nejistoty).

Existuji tfi mezni stavy pro posouzeni:

Pfipad 1: Nejistota je pfecenéna - IE,| je vzdy vyznamné niz8i nez 1, nebo |{ | vyznamné
nizSi nez 2;

Pfipad 2: Spravny odhad - vétSina hodnot IE,| lezi v rozmezi od 0 do 1, nebo hodnota || je
v rozmezi od 0 do 2;

" Standardni nejistota hodnoty CRM by méla byt v idealnim p¥ipadé mensi nez u/5, kde u je nejistotou
odhadnutou pro rutinni pouziti daného postupu.

25/67



Pfipad 3: Nejistota je podcenéna - IE,| je Casto vice nez 1, nebo |{ | je Easto vice nez 2.

Pfipad 1: Nadhodnoceni - odhad nejistoty je jasné vy3Si, nez odpovida vykonnosti
laboratofe. Je to akceptovatelné, obzvlasté je-li uvadéna nejistota niz8i anebo rovna cilové
hodnoté nejistoty (tj. v rozsahu poZadavku zakaznika). Pokud ale existuje potfeba nizsi
nejistoty, musi byt provedeno jeji nové vyhodnoceni. Pfikladem takového pfistupu, kde
laboratof mize udélat vyssi odhad, je, kdyz zvlast dobra laboratof uziva odhad
reprodukovatelnosti z PT jako poc¢ateéni, opatrny odhad nejistoty. Zde by pravdépodobné
novy odhad, zaloZzeny na udajich odraZejicich vykonnost metody pouzivané laboratofi nebo
vyuZivajici matematické modelovani, poskytoval nizsi odhad nejistoty.

Pfipad 2: Spravny odhad — zde by se mohlo zdat, Ze je vdechno jednoznaéné a jasné, ale
musime mit na zfeteli, ze je ve hfe mnoho vstup, které nejsou v programu PT vzdy
zkoumany. To se tyka vzorkovani, stability analytu, nehomogenity vzorku u skuteénych
vzorku a odliSné urovné koncentrace. To by samoziejmé mélo byt pfedmétem validace, ale
mohou existovat nové udaje, které je nutné vzit v uvahu.

Pfipad 3: Podhodnoceni - odhadovana nejistota je jednoznaéné nizsi, nez je vystup

3.2).

Kontroly zaloZené na porovnani vysledku s jinymi laboratofemi (v)

Stejné principy, které jsou pouzivany pro kontroly zalozené na zkous$eni zpUsobilosti, mohou
byt pouZity pro srovnani s jinymi laboratofemi po spoleném méfeni nékolika zkousenych
polozek.

Porovnani s jinymi odhady nejistot (vi)

a) Porovnani standardnich nejistot

Pro uéely porovnavani jsou odhady nejistot vyjadfovany jako standardni nejistota u (nebo
pfipadné jako smérodatna odchylka s ). Jakékoliv jiné odhady nejistot (napf. vyjadfené jako
roz8ifena nejistota nebo Sitka konfidenéniho intervalu) se nejdfive pfevedou do standardni
nejistoty (smérodatné odchylky).

KdyzZ se kontrolou zjisti, Ze dva odhady nejistoty se shoduji nebo neshoduji, méli bychom mit
na zfeteli, Ze pfesnost odhadu nejistoty je ¢asto velmi omezena. Napf. pro empiricky
stanovenou smérodatnou odchylku ur€enou z 10 opakovanych méfeni je variani koeficient
24 % a F-testy dvou podobnych smérodatnych odchylek by nebyly povaZovany za vyznamné
pfi odlidnosti smérodatnych odchylek nepfesahujicich 1,8. Bylo by proto nerozumné
posuzovat rozdily odhadu nejistot nepfimérené pfisné. Pro odhady zalozené na velmi
nizkém poctu udaju je oCekavana urover shody jesté vice limitovana. Pokud je potfebny
formalni statisticky nastroj, je mozné pouzit F-test pro pfezkoumani, zda dva rozptyly
(Ctverce smérodatnych odchylek) jsou vyznamné odlidné.

PRIKLAD 1 - Pro stanoveny postup analyzy vody je proveden odhad nejistoty podle udaja z

vnitrolaboratorniho zjiStovani preciznosti a vychyleni. Preciznost byla monitorovana béznym zpusobem

(regulaéni diagram), poskytujicim hodnotu relativni dlouhodobé smérodatné odchylky 2,8 %. Vychyleni bylo

zjisténo pouzitim referenéniho vzorku vody. Pro tato méfeni (n =10) je relativni smérodatna odchylka 3,6 %.

Jsou tyto odhady slucitelné, nebo je jejich rozdil podstatny?

Vzhledem k nepreciznosti empirickych smérodatnych odchylek (viz pfedchozi odstavec) je rozdil zfetelné

nevyznamny. Pouziti F-testu (pro 10 a 100 méfeni) by mélo pfipustit pro béZnou standardni odchylku

2.8 % x \1.97 = 3,9 %, pfi trovni spolehlivosti 95 %. Indikovany rozdil by tedy mohl byt povaZovan za

vyznamny jen pro podstatné vyssi hodnoty F.

PRIKLAD 2 - Vnitrolaboratorni studie preciznosti standardni zkuSebni metody, peclivé navrZzena pro pokryti
vSech zmén podminek méfeni ocekavanych pfi béZném pouZivani, poskytla relativni smérodatnou odchylku
7,5 %. Norma stanovuje smérodatnou odchylku opakovatelnosti s = 5 % a smérodatnou odchylku
reprodukovatelnosti sg = 12 %. Jak se provede porovnani Udajl z vnitrolaboratorni studie s udaji normy?
Hodnota 7,5 % ziskana z vnitrolaboratorni studie pfedstavuje mezilehlou preciznost lezici mezi preciznosti v
podminkéach opakovatelnosti a preciznosti v podminkach reprodukovatelnosti. Jako takova je tedy zcela
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spravné mezi udanymi mirami preciznosti s;= 5 % a srg = 12 %. Navic by mohla laborator urgit vlastni
smérodatnou odchylku opakovatelnosti a ovéfit, zda je mensi nebo rovna s, = 5 %.

b) Porovnani roz8ifenych nejistot pfi dané urovni konfidence

Pro ucéel takového porovnani jsou odhady nejistoty vyjadreny jako rozsifena nejistota

U = k x u, kde koeficient rozSifeni k je vybran podle specifikované urovné konfidence nebo
jako polovina Sifky t x s konfidencniho intervalu pro stanovenou uroven konfidence. GUM
nabizi postup, jak stanovit koeficient rozSifeni pro stanovenou konfiden¢éni Uroven s ohledem
na odpovidajici stupné volnosti.

Pro pragmaticky pFistup a obvyklou konfidenéni uroveri 95 % doporuéuje GUM jako vhodny
koeficient rozSifeni k=2, nezavisle na poc¢tu zahrnutych méreni. Muze se to jevit jako
problematické pro smérodatné odchylky ziskané z méné nez 10 méfeni, ale skute¢ny odhad
nejistoty se Casto opira o dalsi podparné informace.
Poznamka: porovnani rozsifenych nejistot U=k x u se stejnym koeficientem roz$ifeni k je samoziejmé
ekvivalentni s porovnanim standardnich nejistot, pokud to neni pfipad, kdy koeficienty rozsifeni jsou
nahodou rozdilné. Jesté propracovanéjSi porovnani je mozné na zakladé rozdéleni pravdépodobnosti
vymodelovanych simulaci Monte-Carlo namisto standardnich nejistot a koeficient( rozsifeni.

Obc&as muze byt obtizné urcit pfedpokladanou konfidenéni troven. Pak se muze stanovit jeji
standardni Uroven pro bézné technické aplikace na 95 %, a pro bezpe&nostni aplikace na
99 %. Ve vSech obdobnych pfipadech musi byt konfidenéni aroven specifikovana.

PRIKLAD 3 - Na pracovisti pro analyzy vzduchu (VOC) jsou pfezkoumavany dva postupy méfeni, zda splriuji
pozadavky predpisd. Zminény predpis (EN 482) stanovi, Ze celkova relativni nejistota kontrolni metody
nepfesahne 30 %. Vychazeje z toho, Ze tato cilova nejistota bude rozsifenou nejistotou pfi konfidencni Urovni
95 % je tedy ukolem odhadnout 95 % rozsSifenou nejistotu pro kazdy z téchto dvou postup(ll a porovnat je s
cilovou nejistotou.

Prvni metoda pouziva aktivované zkumavky pro jedno pouziti. K typu pfedmétnych zkumavek byla
vyzkumnym uUstavem provedena validacni studie, ktera uvadi maximalni chybu indikace 20 % a
mezipolozkovou reprodukovatelnost indikace R = 20 %. Vzhledem k tomu, Zze zadné jiné informace nejsou k
dispozici, tyka se prvni tdaj drovné spolehlivosti 95 %. Druhy Udaj je mozno prevést na rozSifenou nejistotu
pomoci vztahu R = 242 x sp= 20 % nejistoty. To poskytuje U = 2 .sr= R/ 2 = 14 %. Slougenim téchto dvou
odhadu (stejna uroven spolehlivosti) dava pfimo celkovou rozsifenou (95%) nejistotu (202 + 142)%2 = 24 %.
Druha metoda pracuje na principu adsorpce v trubi¢kach s dfevénym uhlim, tepelné desorpce a kvantifikace
plynovou chromatografii a plameno-ioniza¢ni detekci (FID). Vnitrolaboratorni validac¢ni studie uvadi
kombinovanou standardni nejistotu (102 + 42)%2 = 11 %. Pouzitim koeficientu rozSifeni k = 2 se ziska
rozSifena (95%) nejistota 22 %.

Obé metody tedy splfiuji poZadavek normy a poskytuji pfiblizné stejnou nejistotu.

3.2 UPRAVY ODHADU NEJISTOT

3.21 Predmluva

Neni tak upIné mimoradnym zjisté€nim, Ze odhady nejistoty vychazejici z udaju
vnitrolaboratorni validace jsou pfili§ malé ve srovnani s udaji z mezilaboratornich
porovnavacich zkousek jakymi jsou zkouseni zpUsobilosti (PT). Za téchto okolnosti je
zpravidla nezbytné zvysit odhad nejistoty laboratofe. Naopak, nové méfici zafizeni, zvy3ena
kvalita méfeni nebo zlepdené udaje z validace, mohou ospravedinit snizeni odhadu nejistoty.
Tato ¢ast popisuje jednoduché pristupy k revidovani odhadu nejistoty.

Mimo navod uvedeny niZe se upozorfiuje jesté na kvalitni a stru€ny pfispévek /s my
uncertainty estimate realistic?“(AMC Brief) z UK Royal Society of Chemistry (viz odkaz [27]

v PFiloze), ktery je podrobnou diskuzi k této problematice.

3.2.2 Zasady

Obecné odhad nejistoty obsahuje jeden nebo vice ¢lenl spojenych s nahodnymi zménami
(nahodné vlivy) a jeden nebo vice €lenl souvisejicich s vlivy, které v laboratofi kolisaji malo
(systematické vlivy). Nékteré pfistupy, zejména ve zkouseni, zakladaji veskeré odhady na
dvou pfispévcich - jeden souvisi se zminénymi nahodnymi vlivy a druhy se systematickymi
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vlivy - s dalSimi pfispévky se uvaZuje jen v pfipadé nutnosti (napf. Nordtest report 537 [6],
ISO TS 21748 [9], viz Ptiloha).

Tam, kde bilance nejistot zahrnuje vice nez 5 nebo 6 dalezitych prispévkl nejistoty nebo
poZaduje pouziti pfistupu Sifeni nejistoty, tak jak je popsan podrobné v GUM, se doporuduje
podrobna revize a detailni pfepoéitani odhadu nejistoty.

Nicméné tam, kde bilance nejistot spoc¢iva na dvou nebo tfech podstatnych pfispévcich
nejistoty, zvlasté téch, které vychazeji ze studie vykonnosti metody zkousky, a tyto pfispévky
jsou jednoduSe sdruzeny "v kvadratufe", je ¢asto jednoduché nahradit jeden z téchto
prispévkl zlepSenym odhadem. Tento pfistup je popsan nize.

3.2.3 Model pro jednoduchou upravu
Tento model, pfijaty pro jednoduchou aktualizaci (Upravu) bilance nejistoty, se opira o
ISO/TS 21748 [9]. Pfedpoklada se, Ze odhad nejistoty je ve tvaru:

(3.3) ul =5 +u(8)+ Yy cu’(x),

kde u; je kombinovana standardni nejistota, s je odhad preciznosti vychazejici napf. bud
z mezilaboratorniho sledovani preciznosti, anebo z dlouhodobého vnitrolaboratorniho

sledovani preciznosti, u(é) je odhad nejistoty souvisejici s vychylenim zavedené metody,

a soucet reprezentuje sumu fady dalSich pFispévku nejistoty - jednotlivé materialy a dalSi
okolnosti.

V&imnéte si, Ze v mnoha pfipadech nejistota u, a &leny na pravé strané rovnice mohou byt
relativni vici zjisténé hodnoté. To znamena, Ze cely vyraz by mél byt pouzivan ve formé
relativnich standardnich nejistot (s k tomu pfizplisobenymi koeficienty c;). Toto neovliviiuje
nasledujici pfistup.

3.2.4 Uprava ukazatele preciznosti

Jestlize se ziska a prezentuje nezavisly a zlepSeny odhad preciznosti jako platny a ovéfeny
kontrolami popsanymi vy$e, pak vyraz s> mliZze byt nahrazen pfimo opravenym prisp&vkem.
Vyraz by mél byt odhadnut tam, kde je to nezbytné, tak aby odrazel zmény odezvy; napf.
pfispévek preciznosti se ¢asto zvysuje v absolutni velikosti se zvySujici se odezvou

S omezenou preciznosti pfi nizSi odezvé. Proto je €asto uziteCné a pfihodné vytvofit vhodny
model pro ukazatel preciznosti. ISO/TS 21748 [9] a EUROCHEM/CITAC [2] poskytuji takové
modely.

3.2.5 Uprava ukazatele vychyleni
Jak je jiz uvedeno v pfedchozim, jestliZze je dostupny néjaky nezavisly zlepSeny odhad
nejistoty souvisejici s vychylenim, maze nahradit pfislusny ¢len ve vySe uvedeném vzorci.

V typickém pfipadé jsou nejistoty souvisejici s vychylenim, odvozeny ze studii dobfe
charakterizovanych zkusebnich polozek, ¢asto néjakym jednoduchym a vhodnym zplsobem,
jako je prevzeti smérodatné odchylky pozorovanych relativnich rozdilt

(viz EURACHEM/CITAC [2], pfiklad A4). Tam, kde je tomu tak, je Casto mozné radéji
prepocitat pfispévek s uzitim novych zkudebnich polozZek, nez nahradit jednu studii jinou,
podobného rozsahu. Tam kde se tento pfistup uvazuje realizovat, je podstatné, aby vhodné
testy prokazaly, ze nové Udaje jsou souméritelné s puvodnimi udaji; zvlasté ze se rozptyl
rozdild vyznamné nezmenil.
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3.3 POROVNAVANi ODHADU NEJISTOT

Porovnavani odhadu nejistot je obtizny a pracny vykon a dokonc&eni tohoto ukolu nemusi
Casto znamenat zakon&eni cesty. Pro vnitrolaboratorni odhad nejistoty u vysledku ziskanych
pro specifikovanou metodu méreni na specifikovanych vzorcich mize byt dalSim ukolem
porovnani tohoto odhadu napf.:
e s pfedchozim odhadem nejistoty ziskanym stejnym zplsobem,
napf. kdy odhad nejistoty ziskany pfi poCateéni vnitrolaboratorni validaci metody je
revalidovan pro potvrzeni jeho spravnosti;
e s nezavislym odhadem nejistoty ziskanym odlisnym pfistupem,
napf. kdyz pfedbézny odhad nejistoty je kontrolovan pouzitim jiného pfistupu a/nebo
pomoci jinych udaju;
o s odhadem nejistoty pro stejnou metodu méreni ziskanym v jiné laboratofi,
napf. kdyz se provadi srovnavaci test odhadu nejistoty oproti vysledkim publikovanym
uznavanou laboratofi;
e s preciznosti udaju ziskanych z mezilaboratorni studie validace metody,
napf. kdyZ se provadi srovnavaci test nejistoty méreni pro standardizovanou metodu
oproti udajum publikovanym v pfislusné normé;
o s odhadem nejistoty pro alternativni metodu méreni,
napf. u porovnani vykonnosti nékolika metod pro stejné méfent;
o s cilovou nejistotou specifikovanou zakaznikem nebo regulativnim dokumentem,
napf. u pfezkoumani vhodnosti metody pro specifikovany ucel.

Ve vétsiné z téchto pfipadl se jedna o dvé rzné urovné srovnavani:

(1) Porovnavani udaju
(2) Porovnavani zdroju

Tato ¢ast je hlavné zaméfena na srovnavani kompletnich odhadud nejistot, které zahrnuji
prispévky nejistot ze vSech jejich vyznamnych zdroji. Nicméné je také mozné pouziti
nekompletnich nejistot, zahrnujicich pouze ¢€ast jejich vyznamnych zdroju.

3.3.1 Porovnavani udaju

"Porovnani udaji" predpoklada srovnani €iselnych odhadu nejistoty, jako standardni nejistoty
nebo roz8ifené nejistoty. Toto se podrobné popisuje v €asti 3.1.2 (polozka vi) a neni zde dale
komentovano.

3.3.2 Porovnavani zdroju

Kdyz porovnavame dva odhady nejistoty, je zakladni informaci pfehled zdroju nejistot, které
odhady pokryvaji. "Pokryti zdroju nejistot" zde znamena, Ze je pfispévek tohoto zdroje
nejistoty v béZnych (rutinnich) podminkach méfeni obsazen. Pokud byla nejistota odhadnuta
pouzitim pFistupu modelovanim, znamena to, Ze vliv zdroje nejistoty byl zahrnut v modelu a
nejistota pfisuzovana pfidruzené vstupni veli¢iné je realisticka. Jestlize byla nejistota
odhadnuta s pouzitim Udaji o celkové vykonnosti metody zkousky, pfedpoklada se, ze se
vliv souvisejici se zdrojem nejistoty méni ve stejném rozsahu jako pfi rutinnim méfeni.

Pokud jsou hlavni zdroje nejistoty postupu méfeni znamé a zdroje nejistot jsou anebo nejsou
piné pokryty, pak je mozné odhady nejistot odborné srovnavat. V podstaté by to mohlo byt
také mozné u ¢aste€ného pokryti zdroju nejistoty, ale takové odhady nejistot by mély
omezenou platnost a spiSe by se mély byt zlepsit.

Dva neuplné odhady nejistoty stanovené pro stejny postup méfeni poskytnou dobry zaklad
pro odborné odvozeni zlepSeného odhadu (viz kap. 3). Za timto ucelem by se tyto dva
odhady mély sloucit a spole¢na ¢ast odedist jako kvadrat(viz pfiklad 4 v kapitole 4). Casto je
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obtizné odhadnout spole¢nou ¢ast dvou odhadu nejistoty. Odedéteni se pak musi vynechat
s poznamkou, Ze nejistota mize byt nadhodnocena kvuli zdvojenému zapocitani nékterych
prispévka.

Odhady nejistot, zalozené na vySetfeni vykonnosti celé metody zkousky (viz kap. 1), zahrnuji
udaje pro preciznost a vychyleni metody méfeni. Pfi porovnani takovych odhadi s odhady
ziskanymi pouzitim pfistupu modelovanim (detailni bilance nejistoty zaloZzena na
matematickém modelu) je dulezité védét, zda pfispévky zdroji nejistot maji nahodny, nebo
systematicky ucinek. Porovnani pokrytych zdroju by se mélo pak provést oddélené, pro
preciznost oproti "nahodnym" pfispévkim nejistoty a pro vychyleni oproti "systematickym"”
prispévkim nejistoty.
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Kapitola 4: Priklady

Tato kapitola obsahuje nasledujici priklady, které jsou pfipadovymi studiemi z riiznych
oblasti zkouSeni a které pouZivaji rozdilné pfistupy pro vyjadieni odpovidajici nejistoty a
takto ziskané vysledky jsou porovnany.

Pfiklad
Pfiklad
Pfiklad
Pfiklad

Pfiklad
Pfiklad
Pfiklad
Pfiklad

Priklad

oM

9.

Vyhodnoceni nejistoty pfi stanoveni olova v biologické tkani
Vyhodnoceni nejistoty pfi stanoveni tvarového indexu kameniva
Vyhodnoceni nejistoty méfeni velikosti otvord draténych sit
Porovnavani a kombinovani vypoctené a experimentalni variability
- studie nejistoty pfipravy vzorku v chemické analyze

Stanoveni amoniakalniho dusiku ve vodé — ovéfeni odhadu nejistoty
Nejistota méfeni v optické emisni spektrometrii

ZkouS$ky tvrdosti podle Rockwella

Stanoveni kadmia a fosforu v zemédélské plidé - porovnani metod
vyhodnoceni se zamé&fenim na nejistotu pfi vzorkovani

Residua pesticidl v potravinach

Pfiklad 10: Vyhodnoceni nejistoty v environmentalnim sektoru - souhrn z komplexni studie

V pfikladech je porovnani odhadud nejistot zaméfeno na standardni nejistoty. Dlvodem je, Zze
porovnavani rozsifenych nejistot bud’ nepfinasi nic nového vic&i standardnim nejistotam
(pokud je pouzit stejny koeficient rozSifeni ve vSech pfipadech), nebo pfinasi znaéné
komplikace, pokud jsou pouzity rizné koeficienty rozSifeni, uzpisobené danym stupfum
volnosti (viz &ast 3.1.2, poloZka vi).

Specifické odkazy k jednotlivym pfikladim jsou uvedeny vZdy na konci kazdého prikladu.
Cislovani rovnic za€ina u kazdého pfikladu od pocatku — (1)
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PRIKLAD 1

VYHODNOCENI NEJISTOTY PRI STANOVENiI OLOVA V BIOLOGICKE TKANI

Mérena velicina/ v .
Sektor Matrice Metoda Pristupy k vyhodnoceni nejistoty
. obsah olova/ ., mezilaboratorni
potraviny biologicka tkan ICP-MS modelovani validace

1 Scénar a specifikace mérené veli€iny

Tento pfiklad pfedstavuje vytah ze studie publikované v [1]. Jejim cilem bylo porovnat
rozdilné pfistupy k odhadu nejistoty pfi stanoveni velmi nizké urovné stopovych prvku

v biologickém vzorku. Tento typ analyz poskytuje dobrou ukazku, protoze se v ném muze
uplatfiovat mnoho faktord, jako jsou heterogenita vzorku, jeho stabilita nebo pfiprava vzorku.
Daldim zajimavym rysem této studie je, Ze se do ni zapojily expertni laboratofe, z nichz
vSechny mély jiz po nékolik let zavedeny systém Fizeni kvality. To znamena, Ze vSechny
pfiCiny zmén prostfedi, obsluhy nebo zafizeni byly fadné pod kontrolou a pravdépodobné
minimalizovany.

Pfiklad byl zaméfen na stanoveni obsahu olova v usuSené tkani Skeble. Koncentrace olova
je vyjadfena jako hmotnostni zlomek (mg/kg) v suché tkani.

2 Postup méreni

Na mezilaboratornim porovnavani se podilelo 11 evropskych referenénich laboratofi. Kazda

ze zuCastnénych laboratofi uplatnila svoji vlastni metodu a provedla 6 nezavislych

opakovanych zjisténi z dvou rliznych lahvi¢ek a ve dvou ridznych dnech. Pouzité techniky
jsou sumarizovany nize:

o hmotnostni spektrometrie s induktivné vazanym plazmatem (ICP-MS), (externi kalibrace:
2 laboratofe, kalibrace standardnimi pfidavky: 2 laboratofe, izotopické ziedovani
(ID-ICPMS): 2 laboratofe)

o hmotnostni spektrometrie s teplotni ionizaci (TIMS) (izotopické zfedovani: 1 laboratof)
atomova absorpéni spektrometrie (AAS) (standardni pfidavky: 1 laboratofr)

e voltametrie (2 laboratofe)

Pozn.: jedna laboratof neposkytla informaci o pouZité metodé.

3 Vyhodnoceni nejistoty méreni

Pfistup modelovanim

Tento pfistup byl pouzit pro vyhodnoceni nejistoty méfeni jednim z ucastnikd
mezilaboratorniho porovnavani, ktery pouzil metodu ICP-MS (ID-ICPMS).

Redé&ni roztoku izotopu spoéiva v tom, Ze se do vzorku pfidava dalsi pridavek (spike)
materialu obohaceného izotopem analyzovaného prvku. Plvodni koncentrace prvku ve
vzorku se vypocita z méfeni poméru izotopl ve vzorku pred Upravou a po ni, podle podrobné
rovnice, z které je odvozena bilance nejistot.

Kombinovana standardni nejistota byla vyhodnocena jako rovna 0,033 mg/kg pfi koncentraci
olova 2,010 mg/kg. To odpovida relativni standardni nejistoté 1,7%.

Pristup mezilaboratornim porovnavanim
Udaje z mezilaboratorniho porovnavani byly vyhodnoceny podle postupl normy ISO 5725-2
a byly tak ziskany hodnoty smérodatné odchylky opakovatelnosti s, a smérodatné odchylky

reprodukovatelnosti sg a smérodatna odchylka mezilaboratorni s, (s; = s’ +s; ).
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U laboratofe, ktera pouZila pfistup modelovanim, byla nejistota vypocitana jako odmocnina
souctu ¢tvercu dvou slozek — smérodatné odchylky vysledkl laboratofe a mezilaboratorni
smérodatné odchylky.

Z vypoctu vySla hodnota smérodatné odchylky 0,087 mg/kg, coZ odpovida relativni
standardni nejistoté 4,4 %.

4 Porovnani odhadu nejistoty

Odhad nejistoty ziskany pfistupem
Modelovanim Mezilaboratornim porovnavanim
1,7 % 4,4 %

5 Zaveér
Tabulka v odst. 4 ukazuje, Ze rozdil nejistot odpovida pfiblizné koeficientu 3.

Ztejmé nebyly vzaty v Uvahu stejné zdroje nejistoty a je dulezité pokusit se porozumét témto
nesrovnalostem. Rozdil mezi dvéma pfistupy k odhadim nejistoty ma puvod pfedevsim ve
zdrojich nejistoty, jako jsou napf. metoda, prostfedi a vzorkovani, které maji daleko vétsi vliv
pfi mezilaboratornim porovnavani nez pfi odhadu metodou modelovani, kde byla zahrnuta
pouze jedna laboratorf (jedna metoda, jedina obsluha a malé zmény vlivl ostatnich zdroju
nejistoty ve srovnani s mezilaboratornim porovnavanim). Navzdory uznavané dovednosti
pracovniku zucastnénych laboratofi, mohou rozdily v technice rozkladu vzorku nebo rozdily
zpusobené ruznou pouzitou instrumentaci pfi mezilaboratornim porovnavani zménit nejistotu
koeficientem 3, jak je patrné ze srovnani dvou pfistupd.

Musime také zminit, Ze se ISO 5725 bézné aplikuje pouze na jedinou metodu, coZ nebyl
pfipad této studie. Rlzné analytické techniky, které byly pouzity, maji rizné parametry z
hlediska preciznosti. To mlze také pfispét k objasnéni nesrovnalosti mezi vysledky obou
pristupU, kde modelovani bylo pouzito pouze u jedné metody a mezilaboratorni porovnavani
zahrnovalo rizné metody.

6 Literatura
[11 Feinberg M. et al., Accred. Qual. Assurance (2002), 7, 403 — 408.
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PRIKLAD 2

VYHODNOCENI NEJISTOTY PRI STANOVENiI TVAROVEHO INDEXU KAMENIVA

Mérena velicinal/

. Pri k vyhodn ni neji

Sektor Matrice Metoda stupy k vyhodnoceni nejistoty
. tvar Castic / geometrickd/ o mezilaboratorni

stavebniny hromada kameniva hmotnostni modelovani validace

1 Scénar a specifikace mérené veli€iny

Stavebni priimys| zachazi s kamenivem ve velkych mnozstvich. Viastnosti t&échto material(
jsou uréovany rozmérovymi, mechanickymi a chemickymi zkoudkami. Jednim z
geometrickych kritérii pro jejich pouzitelnost je tvar ¢astic (fragmentl). Fragmenty viceméné
kubického tvaru jsou vétdinou technologicky snadné&ji a ekonomicky efektivnéji zpracovatelné
nez fragmenty podlouhlé a ploché. Mimoto v betonovych smésich s vy8§im podilem
fragmentl s vétSimi plochami povrchu se zvySuje potfeba pojiva a rostou materialové
naklady. Méfenou veli¢inou je hmotnost podilu podlouhlych ¢astic ve vzorku kameniva.

2 Postup méreni

ZkuSebni metoda pro stanoveni kvantitativhiho podilu ¢astic nezadouciho tvaru je popsana
v normé EN 933-3. Material je promyt, vysuden a zvazen (M,) a potom proset pfes kovova
sita s ¢tvercovymi otvory. Hmotnosti jednotlivych frakci jsou zaznamenany. Potom jsou
jednotlivé frakce prosety na mfizkovych sitech, stanovenych pro danou velikost frakce.
Hmotnost frakce Castic, jejichZ délka / je jednoznacné vétsi nez Sitka w (pomér [/ w je vétsi
nez 3) a projdou sitem (M,). Primérna hodnota podilu uvedenych hmotnosti, vyjadfena v %,
je tvarovy index (Flakiness index) — Fl, ktery je tradi¢né a v normé vyjadien v M (%).

FI:%-IOO%
M

1

3 Vyhodnoceni nejistoty méreni
3.1 Pfistup modelovanim
Vypocet je zaloZen na analyze zdroju nejistoty podle GUM pro FI = 9 M -%. Na zakladé
jednoduchého matematického modelu je postup zkousky rozdélen na 9 kroku:
Vzorkovani a redukovani vzorku
Suseni vzorku
Zvazeni zkusebniho vzorku
Proseti na sitech se ¢tvercovymi otvory na ur€enou velikost frakci
Zvazeni jednotlivych frakci
Proseti jednotlivych frakci na mfizkovych sitech
Zvazeni hmotnosti propadu jednotlivych frakci
Vypocet vysledku pro vSechny frakce
9. Stanovisko k vysledkim
Pro vypoc€et kombinované standardni nejistoty byly pouzity pfispévky vysSe uvedenych slozek
nejistoty. Nejistota neni funkci F/ uvnitf uvazovaného rozsahu. Vice podrobnosti najdete
v odkazu [2].
3.2 Pristup mezilaboratorni validaci
Norma EN 933-3 poskytuje udaje pro mez reprodukovatelnosti. Pro hodnoty mezi 8 M-% az
20M-% je dana konstantni hodnota R= 5 M-% (tj. sk = 1,8M -%). Udajem M-% je vyjadfena
hmotnost podle uvedené normy.

ONOORWN=
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4 Porovnani odhadu nejistoty

Odhad nejistoty ziskany pfistupem
modelovanim mezilaboratorni validaci
2,6 % 1,8 %
Pozn.: véechny hodnoty jsou v M-%.

5 Zavér

Odhady zkuSebnich podminek pro pfistup modelovanim jsou platné pro kazdodenni situaci
laboratofe. Jak odbér vzorku, tak i pouZzité miry vytvareji pfedpoklad pro velmi vysokou
homogenitu materialu pfi jeho redukci, ale u vnitrolaboratorniho porovnavani je situace
ponékud jina. Udaje preciznosti zahrnuji obvykle jen &asteéné vlivy vzorkovani a redukovani.
Smeérodatna odchylka by méla byt proto podstatné nizSi nez kombinovana standardni
nejistota pochazejici z vyde uvedeného pristupu modelovanim. Proto je mozné povazZovat
hodnotu u. = 2,6 % za vystiznou.

6 Literatura

[11 EN 933-3:1997/2003, Test for geometrical properties of aggregates — Part 3:
Determination of particle shape — Flakiness index.

[2] Hinrichs, W. (January 2003), Example for estimating the measurement uncertainty in
building materials testing, http://141.63.4.16/docs/EL_04-11_03_419.pdf.

Obrazek vlevo ukazuje hromady pfedmétného kameniva pouzivaného pro silniéni stavby. Na obrazku
vpravo jsou prostiedky pro vybér &astic pozadovaného tvaru. MfiZkové sito je nezbytné pro zkouseni
podle EN 933-3, zvlastni posuvné méfitko je potfebné pro alternativni zkousku podle EN 933-4.
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PRIKLAD 3

VYHODNOCENI NEJISTOTY MERENI VELIKOSTI OTVORU DRATENYCH SIT

Méiena veli¢ina/ - 2 e
Sektor Matrice Metoda Pristupy k vyhodnoceni nejistoty
pramyslovy rozmeéry ok/ geometricka modelovani mezilaboratorni
vyrobek draténé sito metoda validace

1 Scénar a specifikace mérené veli€iny

V mnoha technickych oblastech se pouzivaji draténa sita a draténa pletiva. Jsou
nepostradatelna napf. pfi procesech filtrace a separace anebo v tiskafstvi. Rozsah sitovych
otvoru je obvykle od 20 ym az 125 mm.

ZkuSebni postupy vyrobkovych norem pro stanoveni svétlosti w sitovych ok nezachazi do
podrobnosti. Podle normy ISO 3310-1 se musi "zméfit velikosti otvoru sita pfi pouZiti
vhodného zafizeni, které ma presnost odectu bud 1 um, nebo ¢tvrtinu tolerance primérné
velikosti otvoru sita, podle toho, co je vétsi". DalSi informaci je doporu€eni pro zvétSovani pfi
pouziti optickych metod a pokyny pro namatkové kontroly otvor( sit, méfeni odchylek tvarti a
rozmera.

2 Metoda méreni

V praxi jsou podminky méfeni a méfici instrumenty velmi rozdilné s ohledem na zna¢nou
rozdilnost rozmérd ok a Stérbin sit. V tomto pfikladu se vysledky tykaji méreni vyrobkl z
ocelového dratu digitalnim posuvnym méfitkem s pfesnosti odecitani 0,01 mm v rozsahu od
2 do 32 mm.

3 Vyhodnoceni nejistoty méreni

3.1 Pristup modelovanim

Analyza podle GUM zahrnuje nasledujici zdroje nejistoty:

o kalibrace posuvného méfitka

zachazeni s posuvnym méfitkem

obsluha

zkusebni postup

e zaznamy (pfenos chyb)

Je vSeobecné znamou skutecnosti, Ze nejistota zplsobena riznou velikosti otvoru sit u
vzorku vyznamné pfispiva k celkové nejistoté vysledku zkousky. Mezilaboratorni porovnani
bylo proto "uSita na miru" tak, aby vliv nejistoty ze vzorku byl zanedbatelny. Nejistota byla
uréena, s pouzitim pfistupu modelovanim, jak pro pfiznivé, tak i nepfiznivé podminky
mérfeni.

3.2 Pristup mezilaboratorni validaci

Pét vzorkd kovového pletiva s oky o rozmérech pfiblizné 2mm, 4mm, 8mm, 16mm a 32mm
bylo stabilizovano a zaslano 18 mezinarodnim uc¢astnikim mezilaboratorni porovnavaci
zkouSky. VSechna sita ve vzorku musela byt zméfena, aby vliv nehomogenity materialu byl
zanedbatelny. Smérodatné odchylky opakovatelnosti a reprodukovatelnosti byly stanoveny
podle ISO 5725-2.

4 Porovnani odhadt nejistoty

Odhad nejistoty ziskany pfistupem
modelovanim mezilaboratorni validaci
0,034/0,107 0,03/0,09
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pro nepfiznivé podminky (nejsou kalibracni etalony pouzitych méfidel, omezeny odecet u
pouzitych pfistroja atd.).
V8echny hodnoty uvedené v tabulce jsou v mm.

5 Zavér

Hodnota nejistoty ziskané pFistupem modelovanim a pro pfiznivé podminky (=34 um), a dale
hodnota pro smérodatnou odchylku v podminkach opakovatelnosti (=30 um), ziskana z
mezilaboratorniho srovnani, jsou €isla velmi podobna. Je velmi pravdépodobné, Ze pfiznivé
podminky jsou vSeobecné dany v pfipadé opakovani méfeni. Mizeme proto povazovat
matematicky model podle GUM za vhodny a hodnotu kombinované standardni nejistoty za
spravnou.

Kombinovana standardni nejistota pro nepfiznivé podminky (=107 um) je zhruba o 20 %
vétsi nez smérodatna odchylka v podminkach reprodukovatelnosti (=90 um). V tomto oboru
je vykonnost laboratofe pfi mezilaboratornim porovnavani zkousek lepSi nez u rutinnich
laboratornich zkou$ek. Je proto pravdépodobné, Ze smérodatna odchylka
reprodukovatelnosti je mensi, nez by skuteéné byla za nepfiznivych podminek. Navic
odhady pro vypocet zahrnuji systematické vlivy (jako je napf. nekalibrované posuvné
meéfitko). Ale protoze ne vSichni U€astnici nepouzivaji nekalibrovana méfitka v
mezilaboratornim porovnavani, je vystizné, Zze nejistota je blize k maximu nez k minimalni
mezi.

Dodatecna poznamka: koeficient 3, vyjadfujici rozdil mezi smérodatnymi odchylkami
opakovatelnosti a reprodukovatelnosti méfeni, je znac¢ny. Neni to nic divného: zatimco
vysledky vnitropodnikovych zkousek se ukazuji byt dobrou zakladnou pro udrZzovani
konzistentnosti v fizeni vyroby, plisobi zkouSeni vyrobku tfeti stranou SirSi rozptyleni v tomto
odvétvi.

(Y 1 1
T1 11
IEEE)
iIEHBEEY
IEEE)
T T

Vzorek pouZzity pro mezilaboratorni
srovnavaci zkousky

6 Literatura
[1] 1ISO 3310-1:2000, Test sieves — Technical requirements and testing — Part 1: Test
sieves of metal wire cloth.
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[2] ISO 9044:1999, Industrial woven wire cloth — Technical requirements and testing.

[3] ISO 14315:1997, Industrial wire screens — Technical requirements and testing.

[4] Hinrichs, W. (2005), Characterization of a unified measurement method and validation

of specific procedures for the determination of the mesh size of steel wire screens

(in German); Schriftenreihe des Instituts fur Baustoffe, Massivbau und Brandschutz der

TU Braunschweig, Heft 184, March 2005.

[5] DIN ISO 5725-2:2002-12, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods
and results - Part 2: Basic method for the determination of repeatability and reproducibility of
a standard measurement method.
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PRIKLAD 4

POROVNAVANi A KOMBINOVANi VYPOCTENE A EXPERIMENTALNI VARIABILITY -
STUDIE NEJISTOTY PRIPRAVY VZORKU V CHEMICKE ANALYZE

Mérena velicina/

Sektor Matrice Metoda Pristupy k vyhodnoceni nejistoty
chemické stopové kovy/ . MS. . . vnitrolaboratorni
. . s izotopickym modelovani .
analyzy rizné NN validace
zfedovanim

1 Situace

U chemickych analyz jsou matematické modely méficich postupl ¢asto neuplné, a tak
vstupni veli€iny rovnic (nebo algoritm() pouzivanych pro vypocet kone€nych vysledkl ze
ziskanych udaju nezahrnuji vSechny zavazné zdroje nejistot. V dusledku toho kombinovana
nejistota, vypocitana z nejistot pfisuzovanych vstupnim veli¢inam, je podhodnocenim
skute¢né nejistoty. Prvni upozornéni na neuplnost bilance nejistot se mize ziskat
porovnanim kombinované standardni nejistoty vypocitané ze ziskanych pfispévkl nejistoty
se smérodatnou odchylkou, ziskanou ze série opakovanych nezavislych stanoveni. Pokud je
vypocitana standardni nejistota niZ8i nez empiricky zjisténa smérodatna odchylka, existuje
divodna domnénka, Ze nékteré prisp&vky nejistoty v celkové bilanci chybi. Casto se v téchto
pfipadech jedna o pfispévky nejistoty vyvolané pfipravou vzorku a jeho nehomogenitou. Tyto
vlivy by se v podstaté mohly zahrnout do rovnic (nebo algoritmt) formou korek&nich faktor,
ale odhad pfidruzené nejistoty se ¢asto nemulze ucinit pfimo. Proto byl vyvinut pfistup pro
odhad pfispévku kombinované nejistoty z pfipravy vzorku a souvisejicich vliva s pouzitim
smérodatné odchylky ziskané z vysledkd dosazenych na paralelnich podvzorcich.

2 Zasady
V pfipadé tohoto méfeni se stanovuji dva nasledujici odhady nejistoty:

Umodel kombinovana standardni nejistota vypocitana z matematického modelu postupu
méfeni, tj. z bilance nejistot méfeni podle rovnice méfeni s pouZitim nejistot vstupnich
udaja;

Srep  empiricka smérodatna odchylka ziskana z opakovanych méfeni.

Jestlize Umodel S€ shoduje se Srep , je to mozno povazovat za potvrzeni odhadu nejistoty
ziskaného modelovanim. Pokud je ale hodnota Umodel NiZSi N€Z Srep, je odhad nejistoty
modelovanim nedostateCny. V takovém pfipadé je mozné proveést opravu odhadu nejistoty
kombinovanim.

Kdyz kombinujeme dva odhady, je nutno vyloucit dvoji zapocitani. Za tim ucelem se musi
urcit a vycislit pfispévky téch zdroju nejistot, které jsou spole€né jak pro Umodel, tak i Srep. TO
se provede nasledovné:

[ 2 2
(1) U, = \/umodel + Srep U

V této rovnici je Urey kombinovana (snad kompletni) standardni nejistota, ktera zahrnuje
pfispévky zdroji nejistot pro Umodel @ Srep. Treti poloZka v souctu pod odmocninou Uyar je
sdruzeny pfispévek ze v8ech zdroji nejistot spole€nych pro Umodel @ Srep. Tato spolecna
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nejistota se ziska z upraveného vypoctu nejistoty, vymezeného pouze na ty vstupni udaje
bilance nejistot, jejichz chyba méfeni pfispiva k variabilité vysledkl opakovanych méreni.

3 Postup

NiZe uvedeny postup se pouziva pro pfipady, u nichz je pfedem znamo, Ze soubor nejistot je
neuplny — pfiprava vzorku neni zahrnuta. Cilem je:

(i) zkoumat zda prispévek nejistoty z pfipravy vzorku je zavazny;

(i) odhadnout velikost tohoto pfispévku;

(iii) zahrnout pfispévek do revidovaného odhadu nejistoty.

Krok 1: Standardni nejistota umodel j€ VypoCitdna propagaci nejistot pfisuzovanych vstupnim
udajom v algoritmu mérfeni. V tomto souboru nejistot neni pfispévek z pfipravy vzorku
zahrnut.

Krok 2: Smérodatna odchylka Srep je stanovena z vysledkud ziskanych pro paralelni
podvzorky). Zde je nejistota z pfipravy vzorku obsaZena mezi daldimi pFispévky variability.

Krok 3: Udaje ziskane v krocich 1 a 2 se porovnaji. Jestlize Umodel 2 Srep, j€ to znamka toho,
Ze prispévek z pfipravy vzorku neni zavazny a postup se miize ukoncit (ale vénujte
pozornost poznamce nize). Jestlize je Umodel < Srep, j© 0dhad nejistoty modelovanim
nedostate¢ny a naznacuje to, Ze pfispévek nejistoty z pfipravy vzorku je vyznamny.

Krok 4: S pouZzitim bilance nejistot z algoritmu méfeni pro krok 1 se vypoCet omezené
nejistoty provede tak, ze bude zahrnovat pouze nejistoty téch vstupnich udaju, jejichz chyba
meéreni pfispiva k variabilité opakovanych vysledkl podle kroku 2. To se provede tak, ze
ostatni nejistoty se poloZi rovny nule a ziskame tak kombinovanou standardni nejistotu Uya.

Krok 5: Redukovana smérodatna odchylka Ssamp , ktera odpovida variabilité pfipravy
vzorku, se vypocita podle vztahu

(2) Ssamp = Srep _uvar

Krok 6: Revidovanou standardni nejistotu urey vypoc&itame kombinaci Umodel , Ziskanou v
kroku 1 a Ssamp , Vypoctenou v kroku 5

[ 2 [ 2 2 2
(3) U, = \/umodel + Ssamp - \/umodel Uar + Srep

Jestlize se pozaduje, aby standardni nejistota byla vyjadfena pro primér z n opakovanych
méfeni, pak je vypocet nejistoty nutné upravit nasledujicim zptisobem:

2
S
_ 2 2 rep
(4) Z’lrev - \/umodel Z’lvar +

Vy8e uvedeny postup mizZe byt upraven zaménou pofadi krokd 3 a 4 a porovnanim Srep S
Uvar, 0odhad modelovanim tak zahrne variabilitu méfeni. Dokonce, i kdyZ je Umodel VEtSi Srep
a Uvar mensi Srep Ukazuje to, Ze bilance nejistot je nedostatecna a pfispévek z pfipravy
vzorku je zavazny.
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4 Diskuze

Smérodatna odchylka Ssamp SluCuje pfispévky nejistot ze vSech nahodnych vlivd, které
nejsou zahrnuty v rovnici méfreni. Mohou to byt i dalsi vlivy kromé pfipravy vzorku. Skladba
Ssamp V8ak neodpovida vétsiné praktickych cild. Roztfidit Ssamp by se mohlo dosahnout
vhodnym uspofadanim opakovani a pouzitim analyzy rozptylu. Napfiklad, variabilita
odpovidajici pfipravé vzorku a variabilita mé&feni se mohou v zasadé oddélit provedenim
opakovanych méfeni na kazdém pfipravovaném vzorku. V daném pfipadé je IDMS méfeni
jednou z méficich operaci s pfidanim odméfeného mnozstvi izotopicky obohaceného
materialu a je provedeno pred pfipravou vzorku, a méfeni se tudiZz nemohlo provadét
nezavisle na pfipravé vzorku.

Vstupni nejistoty pro vypoc€et uvar musi byt vyhrazeny pouze pro nahodné vlivy. Napfiklad
jestlize se vazeni provadi pfi kazdé pfipravé vzorku, pak jen opakovatelnost vazeni by méla
byt zahrnuta ve vypoctu, protoze systematicky vliv z kalibrace vah se neméni v prabéhu
opakovanych pfiprav vzorkud. Pfesto v praxi ¢lenéni nejistot vstupld na nahodné a
systematické neni nutné, protoZe ani nahodné ani systematické vlivy nejsou dominantni.

Pro pfiklad analyzy izotopickym zfedovanim, ktery je uveden nize, mél pfistup dva cile:

(a) ziskat komplexni nejistotu, kdyZ se vychazi z nelplné bilance nejistot,
(b) stanovit odhad nejistoty z pfipravy vzorku, ktera chybéla.

Pokud je (a) jedinym cilem, je jednodussim postupem slouéeni empiricky stanovené
smérodatné odchylky s kombinovanou standardni nejistotou, ziskanou z redukované bilance
nejistot, omezeného pouze na pfispévky nejistot ze systematickych vlivu.

5 Aplikace: Stanoveni kadmia izotopovou ziedovaci hmotnostni spektrometrii
s termalni ionizaci (ID-TIMS)

Tento pfipad izotopické zfedovaci hmotnostni spektrometrie pouziva pomérné jednoduchou
rovnici méfeni. Hlavni proménné jsou méfeni podilu izotopu a vysledky vazeni s nejistotami,
u nichz pfevlada nahodna variabilita ur€ena jako nejistoty zplisobem A. DalSimi proménnymi
jsou tabulkové hodnoty, na které se vztahuje odhad nejistoty podle zplisobu B.

Vysledky méfeni jsou vypocitany nasledovné:

M.m R -R
C.=C,- L .22 \—blank,
Mb.mx.hx;b R _R

Xy X

kde
my - Wy ) ﬁmo;y ) ﬁin ’ j;emp ) j;al ; m,=w,- ﬁmo;x ) ﬁin ) j;é’mp ' j;a[ ' ﬁod

1-65,, /5, 1-8,,/6,, 100 lod
buox — e e buosy — e s ﬁ"d -
1-5, /6 1-5, /6

b

100

samp spike.sol
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Velicdina Definice

Fbuo;x Fouo:y soucinitel korekce na vztlak pro hmotnost vzorku a pfidavek

blank vysledek slepého vzorku

hyo relativni zastoupeni pfidaného izotopu ve vzorku

My, My molarni hmotnosti pfidavku a analytu

my, my hmotnosti roztoku vzorku a pfidavku ve smési

Wy Wy navazky roztoku vzorku a pfidavku ve smési

Ry Ry R« pozorované isotopické poméry (a/b) ve smési, pfidavku a vzorku

fiod koreké&ni faktor na suchou hmotnost vzorku (ztrata susenim)

lod vihkost vzorku (ztrata suSenim) v % hmotnosti

fevap koreké&ni faktor odparu pridavku roztoku

0 air O ref O sample O spike . sol hustota vzduchu, referenéni hmotnosti, roztoku vzorku a roztoku
pfidavku

Cy obsah pfidaného isotopu v roztoku pfidavku

fiin korekéni faktor linearity vah

fiemp korekeni faktor na teplotni koeficient citlivosti vah

feal korekéni faktor referencéni hmoty pro ¢asti

Cx vysledny hmotnostni obsah analytu ve vzorku

Byly pouzity izotopy a = Cd'"? a b =Cd'"; izotop Cd'" byl pouZit jako izotop v pidavku.

Korekéni faktory vah fiin , fiemp @ fca jSOU zde uvedeny pouze pro mozné zapocitani
pfidruzenych nejistot. Jejich implicitni hodnota je jedna, ale maji nenulovou nejistotu. Pfi této
aplikaci bylo méfeno kadmium v splaskovém kalu v ramci mezinarodniho mezilaboratorniho
porovnavani. Nejistota méreni byla vyhodnocena nasledujicim zpusobem:

1)

2)

3)

4)

Standardni nejistota Umogel byla vypocéitana (numerickou derivaci) z nejistoty véech
proménnych v rovnici IDMS s pouZitim pocitaCového programu "GUM workbench®.
Umode| = 0,017 I..Iglg .

Smérodatna odchylka Srep byla vypocitana z vysledkl ziskanych na 5 nezavisle
zpracovanych podvzorcich (smérodatna odchylka 5 hodnot).
Srep = 0,041 pgl/g .

Protoze smérodatna odchylka Srep byla vysSSi nez standardni nejistota Umodel, 0dhad
nejistoty modelovanim byl jasné nedostateCny a signalizoval, Ze pfispévek nejistoty z
pfipravy vzorku je vyznamny. Proto postup pokracoval dal§im krokem.

Byla vypocitana nejistota uygr jako v kroku 1 s pouzitim bilance nejistot podle rovnice
IDMS, s omezenim na ty proménné, jejichz hodnoty byly stanoveny pfedem, nezavisle
pro kazdy podvzorek. Jsou to:

i) hmotnost podvzorku (w),
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i) hmotnost Cd"'* - pFidavku roztoku (w, ) a
iii) podil izotopu ve smési (R, ).

Nejistoty vSech dalSich proménnych (které jsou stejné pro vdechny smési) se uvazuji
rovné nule.
Uvar = 0,013 pg/g.

5) Redukovana smérodatna odchylka Ssamp byla ziskana jako rozdil Srep @ Uvar
Ssamp = (0,0412 - 0,0132 )" = 0,039 pg/g.

6) Revidovana nejistota Urevised byla vypocCitana sloucenim Umoder @ Ssamp .
Urev = (0,0392 +0,0172)"? = 0,042 uglg .

VySe vypocitana nejistota odpovida vysledku jednotlivého stanoveni. Pro stanoveni stfedni
hodnoty z n opakovanych stanoveni by méla byt smerodatna odchylka Siep nahrazena

Srepl Jn . To pak poskytuje
Uey =(0,0417/5+0,017>-0,013%)"2 = 0,021 pg/g .
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PRIKLAD 5

STANOVENi AMONIAKALNIHO DUSIKU VE VODE — OVERENIi ODHADU NEJISTOTY

Mérena veli¢ina/ Pristup k
Sektor Matrice ABIEE odhadu verifikaci
sivotni | amoniakalni dusik/ | spektrofotometricks | Udale Zviastni | vnitrni
validace a fizeni

prostredi mofiska voda metoda s indofenolem PT

Udaje z PT kvality

Zde prezentujeme pfiklady riznych cest, kterymi mohou laboratore ovérit své odhady
nejistot.

1 Pristupy ovérovani odhadu nejistot

Pfiklad je z chemického méfeni — koncentrace amoniakalniho dusiku ve vodé v rozsahu 70
az 300 pg/l pfi pouZiti spektrofotometrické metody s indofenolem specifikované v ISO 11732.
PoZadovana uroven nejistoty méfeni je 10 % (nebo lepsi) urovné deklarovaného rozsahu
koncentrace; u nizSich urovni obsahu je 20 % uroveh nejistoty dostateéna. Pfi pouziti
pfistupu podle Nordtest (East 2.4), provedla laboratof odhad nejistoty méfeni pro
poZzadovany rozsah koncentrace v pitné vodé, a ziskala standardni nejistotu 3,2 % a
odpovidajici rozSifenou nejistotu (k = 2) 6,4 %. Tato hodnota je menS$i neZ smérodatna
odchylka reprodukovatelnosti sg uvedena v ISO metodé, ktera je pfi koncentraci 200 pg/|
Sr =10 %; laboratof si proto pfeje ovéfit niz8i odhadovanou nejistotu pouzitim nezavislého
dikazu.

(a) Ovéfovani pouZzivajici reprodukovatelnost srw uvnitf laboratore

Hodnota Srw je 1.5 % pro kontrolni vzorek pokryvajici cely analyticky postup. A to je (pfi
pouziti faktoru 2) hodnota tésné mensSi nez standardni nejistota, coz je obvyklé.

(b) Ovéfovani zaloZzené na vysledcich dosazenych laboratofi pfi u¢asti v programu
zkouSeni zpuUsobilosti (PT)

Laboratof se v poslednich letech zu¢astnila nékolika PT. ZkouSenymi materialy pfi PT jsou
mofska voda, ponékud rozdilny typ vzorku s vdeobecné nizsi koncentraci. Vysledky pro
vzorky, které jsou uvniti daného rozsahu anebo v t&sné blizkosti, jsou uvedeny v tabulce 1;
vSechny jsou na dolni mezi deklarovaného rozsahu. Jelikoz je znamo, Ze relativni nejistota
mérfeni se zvySuje s klesajicim obsahem amonného iontu, tyto udaje z PT reprezentuji
kontrolu 'nejhor$im pripadem'. Ctyfi uvedené vysledky ukazuiji stfedni kvadratickou relativni
chybu 4,5 %, ktera je na prvni pohled vy$Si nez oCekavanych 3,2 %. Pfesto chi-kvadrat test
poskytuje p-hodnotu 0,09, ktera neni dostacujici pro vylou€eni shody s nejistotou 3,2 %.
Dale je chybu RMS (root mean square, stfedni kvadraticka) mozné pfinejmensim ¢astecné
pfic¢itat vychyleni okolo 4 %. Tato skuteCnost se da vysvétlit vysokou koncentraci sodiku v
morskeé vodé, ktery je znamou pfri€inou pozitivhiho vychyleni metody. U sladké (pitné) vody
je proto mozné oéekavat, Ze vykon bude vyznamné lepsi.
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PT Stanovena hodnota Hodnota zvj'lstena Vychyleni laboratore
. laboratori x;
C. Xref ( Xi- xref) I Xref
Mg/l Mg/l %
1 61 63 2,5
2 57 62 7,3
3 102 105 3,2
4 84 87 3,5

Tab. 1 — Stanoveni amoniakalniho dusiku (ug N/l) v mofské vodé — vysledky z PT
(zdroj: Haarvard Hovind, NIVA Norway, unor 2006)

2 Zavér

Souhrnnym zjisténim tedy je, Ze neexistuje zadny pfesveédcivy divod k Upravé standardni
nejistoty 3,2 % pro normalni pracovni rozsah ve sladké vodé. Proziravy management
laboratofe by v§ak prfesto pfezkoumal rozsah urovni amonnych iontd u béznych vzork;
jestlize jsou Cetné pfi dolni mezi rozsahu, nebo vzorky maji vysoky obsah sodiku, pak je
rozumné shromazdit dal$i dikazy a mozna zvysit deklarovanou nejistotu pro spodni ¢ast
rozsahu koncentrace do té doby, nez bude k dispozici silngjsi dukaz pro sladkou vodu.

3 Literatura
ISO 11732:2005 Jakost vod - Stanoveni amoniakalniho dusiku -
Metoda prutokové analyzy (CFA a FIA) se spektrofotometrickou detekci.
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PRIKLAD 6

NEJISTOTA MERENI V OPTICKE EMISNi SPEKTROMETRII

Mérena veli¢ina/ Metoda Pristupy k odhadu nejistoty
Zelirr Matrice
analyza obsah zinku/ opticka emisni validace ve data z
kovu slitina spektrometrie - OES vlastni mezilaboratorniho
laboratofi porovnani
1 Predmét studie

Objasnéme blize nékteré praktické pristupy k odhadovani nejistot pfi analyzach kovu
metodou OES. Cilem je:

o Definovat nékteré praktické postupy pro nejistoty méfeni metodou OES.

o Najit hlavni pfispévky nejistoty.

e Redukovat potfebnou dobu a naklady.

o Potvrdit odhady nejistot udaji z mezilaboratornich porovnavani.

2 Postupy odhadu nejistoty
Postupy popsané v tomto pfikladu zahrnuji:
o Pfistup validace samotnou laboratofi, zaloZeny na verifikaci navaznosti s pouzitim
CRM (certifikovanych referenénich materiala) [1].
¢ Odhad nejistoty z idaji mezilaboratorniho porovnani nebo udaja PT.

2.1 Pristup validace samotnou laboratofri, zalozeny na verifikaci navaznosti s pouzitim
CRM (certifikovanych referenénich materialt)

Cilem tohoto postupu je ovéfit navaznost (tj. nepfitomnost vyznamného vychyleni) pouZzitim

CRM a vypocitat nejistotu analytického postupu pomoci téchto udaju. Postup by pak byl

platny pro vzorky s hodnotami koncentraci a matrici podobnymi CRM a s analytickym

postupem pod statistickou kontrolou.

Analyzy by se mély provadét za podminek mezilehlé preciznosti (rizné dny, analytici, atd.).

Postup vypoctu nejistoty se provede postupem popsanym v [1].

2.1.1 Zasady
PFistup zahrnuje nasledujici kroky, zaloZzené na obvyklém postupu validace.

Krok 1: Ovéfreni navaznosti

Pro ovéfeni navaznosti (to jest nepfitomnosti vyznamného vychyleni) porovname zjisténou
priimérnou hodnotu x s certifikovanou hodnotou Xcry pouzitim Studentova t-testu. Pro uzky
meéfici rozsah muzeme pfedpokladat, Zze (absolutni) vychyleni je konstantni. PFislusna
rovnice pak je:

™ . ek B

2

P S
Ucrum +—
n

kde:
ucrm = standardni nejistota CRM (Ucry / k),
s =smerodatna odchylka vysledku.

Jestlize neni nalezeno vyznamné vychyleni, pokraCujeme krokem (2).
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Krok 2: Nejistota z verifikace navaznosti

Jestlize vychyleni neni vyznamné, je analytickd metoda navazna. Pfesto ale zavedeme
sloZku nejistoty spojenou s postupem uzitym pfi ovéfeni navaznosti. PFisludna rovnice je
nasleduijici:

2) w, = |ule, o

trac

Krok 3 : Nejistota procesu analyzy

Stejné jako pfedtim je tento komponent odhadnut ze smérodatné odchylky (nahodnych chyb)
analytického postupu za pfedpokladu, Ze vzorky budou podobné, co se tyce koncentrace
CRM, a metoda je pod ucinnym fizenim kvality.

Standardni nejistota se pak vypocita nasledovné:

(3) uproc =S

Krok 4 : Vypocéet kombinované standardni nejistoty
Kombinovana standardni nejistota Uconm se vypocita nasledujicim zptusobem:

2
)
_ [ 2 2 2 2
(4) Ucom =\ Yirac +uproc - \/(MCRM + n ]+S

2.1.2 Priklad

V prabéhu béznych analyz zinku ve vzorcich slitin kovi metodou OMS byl CRM pravidelné
analyzovan (20krat) v obdobi dvou mésicu. Pfedpoklada se, Ze certifikovana koncentrace

zinku v CRM bude blizka uzkému pracovnimu rozsahu metody: 20 + 1 % vahového podilu
zinku.

V8echny nize uvedené udaje jsou hmotnostni zlomek zinku v %.

Krok 1: Verifikace navaznosti
Udaje CRM jsou nasledujici:
¢ Certifikovana koncentrace zinku v referen¢nim materialu Xcry = 20,225 %
o Standardni nejistota certifikované koncentrace zinku ucry = 0,27 %
Z vysledkl opakovanych rozbori CRM byly ziskany nasledujici hodnoty:
e Pramér z opakovanych rozbord CRM, x = 20,253 %
e Smérodatna odchylka vysledkl z opakovanych rozborli CRM, s = 0,1355 %
Pro ovéfeni navaznosti vysledkl analytické procedury je pouZita rovnice (1):

20,225 -20,53|

tcul =
\/(0 2y (01355

20

Tabulkova hodnota t rozdéleni pfidélena urovni vyznamnosti 95 % a 19 stuprfiim volnosti je

t b (19; 95 %) = 2,093. Takze jsme obdrzeli:

t cal < tiap tzN., Ze analyticky postup je navazny - neni zde Zadny naznak pfitomnosti
vyznamného analytického vychyleni.
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Krok 2 : Nejistota z ovérovani navaznosti
K vypoctu nejistoty pochazejici z ovéfovani navaznosti u o S€ pouZije rovnici (2):

0,1355)°
u,, = J(o, 27)’ LO1355) 0,27
20
Krok 3: Nejistota procesu analyzy
Pro vypocet standardni nejistoty analytického postupu u . je pouZzita rovnice (3):
u proc = 0,1355

Krok 4: Vypocet kombinované standardni nejistoty
Kombinovana standardni nejistota ucom se vypocita za pouZziti rovnice (4):

1 2
Ucoy = £(0,27)2 +%}+(0,1355)2 =0,30

Vysledek : kombinovana standardni nejistota je 0,30 % (Zn)

2.2 Odhad nejistoty méreni z informaci o mezilaboratorni reprodukovatelnosti
odvozené z udaju programu zkouseni zpUsobilosti
V nadem pfikladu mame udaje z nékolika mezilaboratornich porovnani pro sledovany prvek
(Zn). V tomto pfipadé existuji dvé volby:
o Pouzit odchylky vlastni laboratofe od pfifazenych hodnot, jak je popsano v pfistupu
Nordtest (€ast 2.4 hlavniho textu).
o Pouzit reprodukovatelnost ziskanou z u€asti na PT jako odhad mezilaboratorni
reprodukovatelnosti, ktery je pak aplikovany v urcitém smyslu obdobné jako pouZiti
udaji z mezilaboratorniho experimentu, jak to popisuje ISO TS 21748.
V nadem pfipadé je pouZzita druha z téchto voleb v nasledujicich krocich:
1) ziskani odhadu smérodatnych odchylek opakovatelnosti a reprodukovatelnosti;
2) ovéfeni, Ze udaje jsou pouzitelné pro danou jednotlivou laboratof;
3) kontrolovani a pfizplsobeni se rozdiliim pro typ zkousené polozky;

4) odhad nejistoty; se zapoctenim dodatecnych vlivu.
Poznamka: v8echny udaje uvedené niZe jsou hmotnostni zlomky zinku v procentech.

Krok 1: Odhad smérodatné odchylky reprodukovatelnosti s r
Hodnoty Sr ziskané z posledniho mezilaboratorniho porovnavani (9-10 zucastnénych
laboratofi, 9 kol) byly nasledujici:

| sg|0,2683 |0,2572 |0,4879 | 0,3745 | 0,3387 [ 0,2842 | 0,2511 | 0,2034 | 0,1897 |
Priimérna hodnota s r (vypocitana jako stfedni kvadraticka hodnota) byla sr = 0,308.

Udaje uvedené v tabulce niZe jsou individualni smérodatné odchylky s, jednotlivych
laboratofi zu€astnénych na mezilaboratornim porovnavani.

Lab 1 Lab 2 Lab3 |[Lab4 |Lab5 |Lab6 |Lab7 |Lab8 |Lab9
s, |0,0650 |0,0679 |0,1824 | 0,0755 | 0,0802 | 0,0911 | 0,2321 | 0,0687 | 0,0712
Priimérna hodnota smérodatnych odchylek jednotlivych laboratofi (pouziti stfedni
kvadratické hodnoty) byla 0,120 a je mozné ji pouzit jako odhad opakovatelnosti laboratofe
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obdobné jako smérodatnou odchylku opakovatelnosti ziskanou mezilaboratornim
experimentem podle ISO 5725.

Krok 2: Ovéreni, ze udaje jsou pouzitelné pro jednotlivou laborator

ISO TS 21748 vyzaduje, aby laboratof prokazala, Ze svym vychylenim a opakovatelnosti
patfi do souboru laboratofi, které se podilely na odhadu reprodukovatelnosti. To se maze
prokazat dvéma zpUsoby. Za prvé vnitrolaboratorni validace prokaze zanedbatelné
vychyleni. Za druhé vysledky ucasti laboratofe v PT z pfedmétnych kol jsou pfijatelné ve
vSech cyklech a poskytuji dobry dikaz o kontrole vychyleni a preciznosti (rozptyleni vysledku
z PT zahrnuje jak vychyleni, tak opakovatelnost laboratofe). Kone¢né&, laborator se
zu&astnila PT a jeji vnitrolaboratorni preciznost je blizka odhadu smérodatné odchylky
opakovatelnosti (viz vyse).

Krok 3: Stanoveni vyznamnosti vlivu materialu

Udaje z PT jsou ziskany na zkou$enych materialech, které vykazuiji co nejtésnéjsi podobnost
béznému laboratornimu vzorku a koncentraci zinku; neni zde tedy potfeba pfizplisobovat se
koncentraci nebo dal$im rozdilim zkouSeného materialu.

Krok 4: Odhad standardni nejistoty
Stfedni kvadraticka hodnota z hodnot sg poskytne dobry odhad typického vykonu laboratofi
provadsjicich tento typ analyz. Zadné jiné vlivy nelze pokladat za vyznamné; napf. materialy
pro PT jsou ve stejné formé jako rutinni vzorky, takZe neni tfeba zohledriovat rozdily
v pfipravé vzorku. Podle zasad ISO TS 21748 se mlize tedy odhadovana hodnota Sr pfimo
pouzit jako odhad standardni nejistoty:

unT = stfedni kvadraticka hodnota (sg ) = 0,308

Vysledek: standardni nejistota je 0,31 % (Zn)

3 Souhrn
= STANDARDNI NEJISTOTA
A (hmotnostni zlomek Zn v %)
Validace samotnou laboratofi 0,30
Mezilaboratorni srovnani 0,31
4 Zaver

Oba pfistupy poskytly obdobné hodnoty nejistoty méfeni. Jelikoz mezilaboratorni udaje
pravdépodobné pokryvaiji vétsinu (pokud ne vSechny) vyznamnych zdrojl nejistoty pro tento
druh méfeni, potvrzuji tak vysledky ziskané pfistupem zalozenym na vyuZiti jediného CRM
v jednotlivé laboratofi.

Takovy pfistup jednotlivé laboratofe vyuZziva informace vytvofené v procesu hodnoceni
vykonnosti daného analytického postupu. Odhad nejistoty timto pfistupem je vyhodny v tom,
Ze usili vénované kontrole pfesnosti se muze vyuzit pro vypocet nejistoty dalSich rutinnich
méreni. Pfesto by se mélo vzit v Uvahu, Ze pfistup validaci jednotlivou laboratofi ma i
nedostatky dané omezenimi pfi validaci pfesnosti postupu méfeni za pouziti jediného
materialu. Proto je prospésné, pokud je to mozné, potvrdit ziskané hodnoty udaju z
mezilaboratornich porovnani nebo je kombinovat.

5 Literatura
[1] Maroto, A., Boqué, R., Riu, J, F.X. Rius (1999), Evaluating uncertainty in routine
analysis, Trends Anal Chem 18, (9-10), 577-584.
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PRIKLAD 7

ZKOUSKY TVRDOSTI PODLE ROCKWELLA

Sektor Morena v_ellcmal Metoda AT S =
Matrice odhadu ovéreni
" tvrdost podle o .y ,
zkous.l’<y Rockwella/ méfeni hloubky udaje z vlastni adaje z PT
materialu vtisku validace
vzorek kovu
1 Zkousky tvrdosti — vSeobecné principy

Zkousky tvrdosti se provadéji riznymi tradi¢nimi metodami. Vysledky zkouSek se proto
neuvadéji v Sl jednotkach, ale ve specifickych stupnicich tvrdosti v zavislosti na pouzité
metodé.

Nékolik metod je normalizovano, napfiklad podle Brinella [1], Vickerse [2] a Rockwella [3] a
kazda z nich definuje svoji vlastni stupnici tvrdosti. Neexistuje Zadny obecny postup pro
prevod vysledku z jedné stupnice do ostatnich.

Ve vSech pfipadech je specialné tvarované télisko vtlatovano definovanou silou do vzorku
zkous$eného materialu. Rozmeéry takto vytvofeného vtisku v materialu (hloubka, pramér nebo
uhlopficka) se méfi.

Stupnice tvrdosti jsou definované, napfiklad v mezinarodnich normach [1-3] popisem metody
v€etné specifikace relevantnich toleranci vyznamnych veli€in s vymezenim podminek
prostfedi. Stupnice je na narodni urovni realizovana primarnimi etalony strojnich zafizeni,
které jsou pouzivany pro kalibraci primarnich referen¢nich desti¢ek tvrdosti. Tyto primarni
referenCni destiCky tvrdosti jsou pfenosové etalony, které jsou pouzivany pro kalibraci
zkuSebnich zafizeni v kalibraénich laboratofich. Prostfednictvim téchto kalibranich zafizeni
produkuji kalibra€ni laboratofe referenCni desti¢ky [5], které jsou pouzivany jako standardni
prenosové etalony pro kalibraci zkuSebnich zafizeni pro méfeni tvrdosti na Grovni uzivatelu.
Vedle tzv. nepfimé kalibrace, zaloZzené na (primarnich) referen¢nich desti¢kach, jak je
popsano vyse, je provadéna pfima kalibrace zkuSebnich zafizeni pro zkousky tvrdosti, ktera
zahrnuje napfiklad

o zatéZovaci silu,

e tvar vnikajiciho téliska,

e méfici systém vtisku,

o zkuSebni cyklus.

Zatimco nepfima kalibrace je provadéna vzdy pfed zahajenim série méfeni, pfima kalibrace
je pouzivana v delSich intervalech, napf. ro¢né.

Odhad nejistoty méfeni pfi zkouseni tvrdosti miize vychazet v zasadé z pfimé kalibrace, jak
je popsano v odkazu [4]. Tento pfiklad je vd8ak zaméFfen na odhad nejistoty v pfipadé
nepfimé kalibrace.

2 Zkouska tvrdosti podle Rockwella

Podle normy [3] je pfi zkouSce tvrdosti podle Rockwella (stupnice C) ve dvou krocich
vtlaCovano do zkudebniho vzorku materialu diamantové vnikaci télisko kuzelového tvaru a
jmenovitého rozméru [6]. V prvnim kroku je aplikovana pfedbézna zkuSebni sila Fo = 98,07 N
po dobu méné nez 3 s. V rozmezi od 1 do 8 s se zatézovaci sila zvét§io F; = 1373 N na
celkovou silu F = 1471 N, ktera musi byt aplikovana po dobu 4 £ 2 s. Pak je sila F4 uvolnéna
a pfi zbyvajicim pfedbézném zatiZeni silou Fy je mé&fena hloubka vtisku h. Tvrdost podle
Rockwella (stupnice C) je pak stanovena ze vztahu:

(1) Tvrdost podle Rockwella =100 - h ;
0,002

Napfiklad tvrdost podle Rockwela 60 HRC odpovida hloubce vtisku h = 0,08 mm.
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2.1 Odhad nejistoty méreni odvozeny z nepfimé kalibrace

V dodatku G odkazu [3] jsou uvedeny dvé metody odhadu nejistoty méfeni, zaloZené na
nepfimé kalibraci, tj. na pouziti certifikované referencni desti¢ky. V obou pfipadech je
provedeno 5 méreni referenénich destiCek a 5 méfeni zkusSebnich vzorka.

Postup bez vychyleni (bias) - metoda 1
RozSifena nejistota méfeni U je dana vztahem

(2) U=k-\/u§+uéw+u%+u§+uis ,
kde:
Ue nejistota z maxima tolerovatelného vychyleni podle odkazu 6
Ucrm nejistota certifikované hodnoty
Uy nejistota z 5 méfeni referencni desticky
Uy nejistota z 5 méfeni zkudebniho vzorku
Ums nejistota rozliSeni méficiho systému

Vysledek méfeni pak je

(3) X=xzxU
Postup s vychylenim (bias) - metoda 2
Druha metoda je pouzitelna napf. pro laboratofe, které pouZzivaji regulaéni diagramy. Jsou

potfeba pfinejmensim dvé série méfeni referencnich desticek (n=5). Z téchto dvou sérii
méfeni je odvozena primérna hodnota vychyleni (rovnice 5) a jeji standardni nejistota u .

) b= H,~ Xy,

(5) b=0,5(b+b,)

Pro tuto metodu je roz8ifena nejistota dana vztahem:

2 2 2 2 2
(6) U orr k .\/ub +uCRM +u[:[ +uf +ums

Ca

Vysledek mé&Feni miiZze byt také korigovan na vychyleni®

(7) X, =(x-b)tU

corr corr

nebo vychyleni mize byt pfidano k rozSifené nejistoté:

8) A;mr=fi(Umy+@D

2y odpovidajici rovnici v odkazu [3] neni vychyleni odecteno, ale chybné pfipoc¢teno.
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POZNAMKA: zda se, Ze v rovnicich (2) a (6) je nadhodnocena rozsifena nejistota. Pokud vyraz
(UPcrm + UPH ) odrazi nejistotu naméFeného rozdilu mezi pramérnou hodnotou méFeni u referenéni desticky a

certifikovanou hodnotou, zpGsobuje zapogitani dalsich vyraz(i Ug nebo Uy, jakési dvojité zapogitani stejného
vlivu. Ale na druhé strané Up, v rovnici (6) predstavuje prvek mezilehlych podminek, zatimco dal$i vyrazy
vazané k preciznosti jsou odvozené z podminek opakovatelnosti. Mimoto tento ponékud konzervativni odhad
nejistoty miize kompenzovat nékteré dalsi prvky nejistoty, jako je napf. pfiprava vzorku, které nejsou
jednoznaéné zahrnuty v téchto modelech.

Numericky pfiklad postupu odhadu rozsifenych nejistot podle rovnic (2) nebo (6) podle
odkazu [3], je uveden v nasledujici tabulce

Tab. 1: Numericky pfiklad z odkazu [3]

naméfené hodnot rimer smérodatna standardni
y P odchylka nejistota
)_( - 60,82 0’15Pozn.1
Hii: 60,7;60,9; 61,0; 61,1;61.1 | H, = 60,96 0,17 0,097"2
H-i: 60,7; 60,8; 60,8; 61,0; 61,1 H, = 60,88 0,16 -
xi: 60,3; 61,2; 61,5; 62,1; 63,1 X = 6164 1,04 0,530 2

Pozn. 1: odvozeno z rozSifené nejistoty U = 0,30 uvedené v certifikatu délenim 2.
Pozn 2: vypocteno pouzitim Studentova rozdéleni t podle u=t.s/ A/n s t=1,14 a n=5 a Urovné spolehlivosti
68% (uroven 10 ).

Z maximalni pfipustného vychyleni ug or = 1.5 HRC podle [6] a rozliSeni méficiho systému
ms je mozné odvodit:

_Ups, —0.54 délitel 2,8 je pouzit podle [9],.kde Ugor je interpretovana
Ugp = =Y jako mez reprodukovatelnosti
ms Pro ms je predpokladano rovnomeérné rozdeleni

= =0,03

u
ms 2\/5

Roz8ifené nejistoty se mohou nyni vypocitat podle rovnice (2) nebo (6). Jak se olekavalo v
prvnim pfipadé (rovnice 2), rozSifena nejistota U = 1,6 HRC je vy38Si nez v druhém pfipadé
podle rovnice 6 : Ugorr = 1,1 HRC (koeficient rozSifeni k = 2 v obou pfipadech).

2.2 Vysledky zkouSeni zpUsobilosti

V roce 2005 Institut fur Eignungsprufungen (IfEP) organizoval mezinarodni zkouseni
zpusobilosti (PT) pro méfeni tvrdosti materialu podle Rockwella [7]. Podle zvoleného
programu tohoto PT byly u€astnikiim zaslany tfi referenéni desticky rtizné tvrdosti (cca

50 HRC, 55 HRC a 65 HRC) a vzorek standardniho materialu. Byl hodnocen vykon
laboratofi z hlediska pravdivosti a opakovatelnosti jejich méfeni referenénich desti¢ek oproti
pozadavkim specifikovanym v tabulce 5 odkazu [6]. V odkazu [7] jsou také uvedeny nejistoty
méreni souvisejici s t€mito vysledky ucastnik( PT. Nejistoty byly vypocitany poskytovatelem
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PT metodami popsanymi vySe v odstavci 2.1, které vychazeji z idaju poskytnutych
ucastniky. Vysledky jsou nasleduijici:

metoda 1 (rovnice 2): 1,1 HRC < U = 1,65 HRC (pro vétSinu G¢astnik();
metoda 2 (rovnice 6): 0,35 HRC < Uy <5 HRC (pro vétSinu Ucastnik().

Jak je uvedeno vySe, podle metody 2 Ize oCekavat nizSi hodnoty nejistoty. Je tedy na prvni
pohled pfekvapuijici, Ze pro vétdinu zucastnénych laboratofi je vy53i odhad nejistoty podle
metody 2. Jednim z dlivodu je, Zze laboratofe nevykonavaly v pribéhu PT dvé série méfeni
stejné referenéni desticky a metoda 2 nemohla byt pfesné aplikovana. Poskytovatel PT
musel vzit v ivahu série méfeni dvou desti¢ek riizné tvrdosti (50 HRC a 55 HRC). Navic se
ukazalo, Ze v rozsahu mezi 50 HRC a 55 HRC se vyskytly specifické fyzikalni jevy, které
ztiZily toto srovnani [8].

Vysledky méfeni vzorkll standardniho materialu byly poskytovatelem PT zvefejnény, ale
nebyly vzaty v Uvahu pfi hodnoceni vykonu laboratofi. Stfedni hodnota z téchto vysledku je
pfiblizné 52,8 HRC a vétSina vysledku lezi v rozsahu + 1,5 HRC.

Takze nejistoty méfeni stanovené podle metody 1 koresponduji zcela dobfe s témito
vysledky a také s odhady nejistot méfeni uvedenymi v odstavci 2.1.

3 Zaver

V pfipadé nepfimé kalibrace byly pouZity dva rozdilné pfistupy, vychazejici bud z
maximalnich dovolenych toleranci definovanych v pfislusné normé [6], nebo z udaju
pouzivanych zkuSebnich zafizeni pro méfeni tvrdosti ziskanych napf. z regulacnich
diagramu. Pfistup 1 obvykle produkuje vysSi nejistoty. Odhad nejistoty popsany v odkazu [3],
je pomérné pfimocary a muze se pouzit v laboratofi pfimo.

Odhady nejistoty jsou docela dobfe porovnatelné s vysledky mezilaboratorniho porovnani
tvrdosti podle Rockwella, uvedené v odkazu [7].

4 Literatura

[1] ISO 6506-1:2005, Metallic materials - Brinell hardness test — Part 1: Test method.

[2] ISO 6507-1:2005, Metallic materials - Vickers hardness test — Part 1: Test method.
[3] ISO 6508-1:2005, Metallic materials - Rockwell hardness test — Part 1: Test method
(scalesA,B,C,D, E, F, G H K, N, T).

[4] EA-10/16, EA Guidelines on the Estimation of Uncertainty in Hardness Measurements,
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[6] ISO 6508-2:2005, Metallic materials - Rockwell hardness test — Part 2: Verification
and calibration of testing machines (scales A, B, C, D, E, F, G, H, K, N, T).

[7] Institut fur Eignungsprifungen, Final report on a proficiency test on Rockwell HRC
hardness test (HRC 2005), February 2006, www.eignungspruefung.de.
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[9] ISO 5725-1:1994, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results — Part 1: General principles and definitions.
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PRIKLAD 8

STANOVENi KADMIA A FOSFORU V ZEMEDELSKE PUDE -
POROVNANi METOD VYHODNOCENi SE ZAMERENIM NA NEJISTOTU PRI

VZORKOVANI
Mérena veli¢ina / Pristupy k
TR Matrice BT odhadu nejistoty
environmentalni obsahy prvkd/ vzorkovam./ .. | vnitrolaboratorni
. aXlls o spektrometrie, modelovani .
analyzy zemédélska plda fotometrie validace

1 Specifikace

Mérena veli¢ina
Pramérny hmotnostni zlomek kadmia (Cd) a fosforu (P) v ornici (viz cil), stanoveny z vzorku
odebranych za podminek popsanych v protokolu vzorkovani.

Cil
Ornice z horni vrstvy obdélavaného pole o rozloze 143 x 22 m (0,32 ha)

Postup vzorkovani

Vzorkovani odbérem vrstvenych vzorku, hustota vzorkovani pfiblizné 20 odbérd/ha, hloubka
30 cm, pouzivani padniho vrtaku. Vzorek je upravovan opakovanym délenim (kvartovanim),
suSenim na vzduchu a prosévanim na zrna zeminy o velikosti < 2 mm.

Metody analyzy

Cd: Grafitova picka - Zeeman AAS (atomova absorpcni spektrometrie), pfimé davkovani
pevnych vzorku;

P: Fotometrické stanoveni, metoda s Ca-acetatem-laktatem (CAL).

2 Pfistup modelovanim

Udaje jsou ptevzaty z pfikladu dokumentovaného v [1].

Vyhodnoceni se opiralo se o empiricky model (pouzivani nominalnich korekénich faktort
f =1 % ur), kde prispévky (ur) z jednotlivych vlivai se urcily prizkumnymi méfenimi. Bilance
nejistot a kombinovana standardni nejistota pro hmotnostni zlomek kadmia (0,32 mg/kg) a
fosforu (116 mg/kg) byla ziskana nasledujicim zptsobem.

Relativni standardni nejistota (%)
Viiv cd =
Vybér bodu (nahodné variace) 5,4 2,9
Vybér bodu (vychyleni)) 1,0 0,5
Hloubka (materializace vzorku) 3,5 3,7
Déleni (6 x rozdélit na polovinu) 3,7 3,3
Suseni (rovnovaha vihkosti) 1,0 1,0
Analyzy (Udaje Fizeni kvality) 5,2 9,7
Kombinovana standardni nejistota 9,1 11,0
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3 Pristup validaci samotnou laboratofi

Postup s nestrannym opakovanim vzorkovani (v€etné fyzikalniho zpracovani vzorku) byl
provadén 6 vzorkafi. Ziskané laboratorni vzorky byly analyzovany ve stejné laboratofi za
podminek opakovatelnosti (stejna laboratof, stejné vybaveni, stejny operator, kratké obdobi).

Vysledk /
Vzorkar Y Y (hg/o)
Cd P
PN 1 0,314 109
PN 2 0,304 114
PN 3 0,345 130
PN 4 0,313 112
PN 5 0,313 121
PN 6 0,350 112
Ssamp 0,019 7.4
(6,0 %) (6,6 %)

Preciznost téchto opakovanych méfeni Ssamp zahrnuje vSechny vlivy vzorkovani a pfipravy
vzorku, projevujici se pfi pouziti daného postupu vzorkovani.

Nejistoty spojené se systematickymi vlivy dané podminkami vzorkovani podle tohoto postupu
- 1j., vychyleni vzorkovani - nejsou zahrnuty. Av3ak bilance nejistoty stanovena zjisténim
jednotlivych vliva (viz ¢ast 2) ukazuje, ze vychyleni vzorkovani Ize povazovat za
zanedbatelnég, pak

Usamp = Ssamp

V udaji z analyz je zahrnuta pouze preciznost opakovatelnosti. Pro obecné tvrzeni o nejistoté
vysledkl méfeni se musi zvazit jesté dalsi pfispévky z analytického postupu.
Dostupné udaje analytického fizeni kvality se liSily pro oba analyty:

Kadmium:
o Pfispévek nejistot z vnitrolaboratornich zmén byl odhadnut z kazdodennich analyz
CRM jako:

Uiab = Srw = 2,7%.

« Nejistota z vychyleni laboratofe A se nemusi uvaZovat, protoze vysledky jsou
korigovany pouzitim vychyleni z kazdodenniho méfeni CRM [2].

¢ Nejistota certifikované hodnoty daného CRM je Ut = 2,7%.

Fosfor:

Smeérodatnou odchylku reprodukovatelnosti z mezilaboratorniho porovnani je mozné
povaZovat za odhad nejistoty, spojeny s mezilaboratorni variabilitou, vychylenim metody a
referen¢ni hodnotou:

UiavArer = Sk =9,5%

Kombinovana standardni nejistota pro cely postup méfeni je pak dana vztahem:

[ 2 2 2
Upeus = \/usamp + Upap + Uy + uref

ProtoZe preciznost vzorkovani je vyznamnym pfispévkem nejistoty a protoze pfislusny pocet
opakovani je nizky, bude koeficient rozsiteni k potfebny pro rozsifenou nejistotu vétsi nez 2
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pro spolehlivost okolo 95 %. Pfiloha G dokumentu GUM doporuéuje pouzivat Studentovo
rozdéleni t pro nizké efektivni stupné volnosti.

Jako pfiblizna alternativa se mize pouzit smérodatna odchylka z opakovanych méfeni,
nasobena soucinitelem ¢ pro 1-a = 0,68 (rozsah 10), pfed sluCovanim prispévkul nejistot (ke
srovnani priklad 7, tabulka 1, poznamka 2) . Pfislusny soucinitel pro df =5 je roven t = 1,11.

Tento pfistup poskytuje po slouceni vSech pfispévku nejistoty pro kadmium Umeas = 7,7 % a
pro fosfor umeas = 12 %. Tato Cisla reprezentuji standardni nejistotu vysledk( méfeni od
jednoho vzorkafre.

* Poznamka: vSimnéte si ale, Ze rozSifeni smérodatné odchylky soucinitelem ¢ pro 1-a = 0,68 nenahrazuje
zpravidla rozdil u k pfi 95% anebo vyssi urovni spolehlivosti pfi velmi nizkém poctu efektivnich stuprili volnosti,
kdy by se méla pouzit pfislusna hodnota t k uréeni k.

4 Porovnani vysledki z obou pristupt
Nejistoty z jednotlivého uplatnéni postupu vzorkovani jsou nasledujici:
Standardni nejistota
- Pristup
Analyt P,”S,tuP . s vnitrolaboratorni
modelovanim (bilance) L
validaci
Cd 9.1 % 7,7 %
P 1% 12 %

5 Zavér

Ze souladu hodnot odhad nejistot ziskanych pouzitim obou pfistupl je mozné dospét

k zavéru, Ze u pfistupu modelovanim nebyl pfehlédnut Zadny vyznamny vliv. Vyhodou
pfistupu modelovanim je, Ze bilance nejistot umozniuje stanovit, které kroky postupu by si
zaslouzily zlep&eni. Pro fosfor je to zfejmé analytické stanoveni jako rozhodujici zdroj
nejistoty, které si vyzaduje dal$i vyvoj k potlaceni vykyvu mezi laboratofemi. U kadmia jsou
vSak Ctyfi hlavni vlivy se srovnatelnymi pfispévky. V tomto pfipadé se musi uvazovat

s kazdym z vlivi pro optimalizaci provedeni celého postupu.

6 Literatura

[1] Estimation of measurement uncertainty arising from sampling (example A6),
Eurachem/Eurolab/CITAC/Nordtest Guide 2007 (Eesky preklad Kvalimetrie 15,
EURACHEM-CZ 2008 viz www.eurachem.cz).

[2] Kurfurst, U. (Ed.), Solid Sample Analysis — Direct and Slurry Sampling using GF-AAS
and ETV-ICP, Springer Verlag Heidelberg, New York 1998.
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PRIKLAD 9

REZIDUA PESTICIDU V POTRAVINACH

Sektor Mérena v_elit':inal Metoda Pristupy k .
Matrice odhadu oveéreni
organochlorové plynova adaje z udaje ze
potravinovy pesticidy a chromatografie/ vnitrolaboratorni zkouSeni
fetézec polychlorované hmotnostni validace zpUsobilosti
bifenyly spektrometrie

Organochlorové pesticidy a polychlorované bifenyly jsou monitorovany, aby se zabezpedila
co nejlepSi praxe pfi jejich pouzivani a shoda s pozadavky predpisu z hlediska jejich vyskytu
v potravinach. K detekci téchto pesticidli se obvykle pouzivaji multirezidualni metody, tj. ze
jednotlivé méfeni poskytne kvantitativni odhady pro mnoho riiznych pesticidu.

Pro rutinni monitoring a pfedbé&zné sledovani vyzaduje klient nejistoty niZ8i nez 50%
stanovené hodnoty (pro 95% spolehlivost). Laboratof identifikovala hlavni zdroje nejistoty
postupu méfeni, véetné vyhodnoceni pfispévkl vazeni, kalibrace, Cistoty referencnich
materiall a odmérnych Cinnosti. Tyto jsou vSak téméf zanedbatelné ve srovnani s hlavnim
zdrojem nejistoty, kterym je u oCekavanych nizkych urovni koncentraci v potravinach velka
nahodna proménlivost mezi jednotlivymi stanovenimi. Pfipominame, Ze u metod
dokumentovanych laboratofi se vyZaduje, aby jejich analyticka vytéZnost a preciznost byla
validovana pro vyrazné odlisné potraviny, takZze se otekava, Ze odhad nejistoty bude mozné
aplikovat na Siroky okruh material(.

1 Odhad nejistoty pfi vyuziti udaji z validace v jednotlivé laboratofi

Nejistota, ktera ma plvod ve variabilité mezi jednotlivymi vzorky, byla odhadnuta z
valida¢nich experimentu vlastni laboratore, pfi kterych jsou do reprezentativniho zkuSebniho
materialu pfidavana znama mnozstvi jednotlivych pesticidud; tyto experimenty poskytnou
odhady celkového vychyleni a vytéZnosti. Ty také zahrnuji u€inky zmény typu vzorku a
(uvnitf tfidy pesticidd) zménu pesticidu. Provedlo se minimalné osm opakovanych pfidavkl a
stanoveni hodnot pro kazdy typ materialu. Primérna hodnota vysledné smérodatné odchylky
byla povaZovana za nejistotu souvisejici s nahodnou variabilitou®. Vychyleni nebylo pfi
porovnanich indikovano jako vyznamné. Odhady vnitrolaboratorni nejistoty laboratofe pro
dva pomérné krajni typy vzorkl jsou uvedeny v tabulce 1 nize. Pro informaci,
mezilaboratorni rozptyleni, nalezené ve studiich vykonnosti metody (mezilaboratorni
experiment vedeny podle napf. ISO 5725) je typicky okolo 20-30 % jako RSD.

V bézném pouzivani podléha metoda kritériim fizeni kvality, které vyzaduji opakovat méfeni,
jestlize se vysledky kontrolnich vzorkd odchyluji o vice nez + 30% od predpokladanych
hodnot. Vzorky pro Fizeni kvality se pfipravuji pfidavanim sady znamych mnozstvi pesticida
do nahodné vybraného zkouSeného materialu.

Tabulka 1: Odhady nejistoty laboratoie

Druh vzorku Analyt 7o Odhad nejistoty
(RSDPOZH. 2 )
Ovoce a zelenina Organochlorové pesticidy 0,17 (17 %)
Masovy vyrobek (ledvinovy tuk) Organochlorové pesticidy 0,18 (18 %)

Pozn. 1: ,Analyt” "= chemicky materidl, ktery je pfedmétem zajmu. Odpovidajici méFfenou veli¢inou je
koncentrace analytu, obvykle uvadéna jako hmotnostni zlomek.
Pozn. 2: vyjadfena jako relativni smérodatna odchylka
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2 Srovnani s vysledky zkouseni zplsobilosti

Laboratof se kazdy rok u€astni pfiblizné Ctyf cyklt zkouSeni zpUsobilosti (PT). Kazdy
pokryva zhruba 10 rliznych pesticidd a/nebo PCB (polychlorovanych bifenyl(). Pouzité
pesticidy (obvykle pfidavané ke zkousenému materialu poskytovatelem PT) nejsou nutné
shodné od jednoho cyklu méfeni k druhému; souvislé udaje jsou tedy dostupné jen pro maly
rozsah material(. Typ vzorku se méni a pokryva v skromné mife rozsah materiald.
Reprezentativni udaje laboratofe pro poslednich osm cykll jsou uvedeny v tabulce 2.

Zadny jednotlivy material neni zastoupen dostateéné éasto k provedeni spolehlivych testd.
Nicméné dané metody jsou vhodné k pokryti rozdilnych pesticidu a v podstaté se stejnou
relativni nejistotou. Je tedy vhodné posuzovat viechny dostupné rozdilnosti jako jeden
soubor, pfinejmensim v prvni aproximaci.

Jednoducha graficka kontrola (Obr. 1) ukazuje, Ze vSechny vysledky, az na jeden, jsou v
rozsahu oCekavaném na zakladé odhadu nejistoty laboratofe. Ojedinély odlehly vysledek
(ktery také zpUsobil nepfiznivé z- skore v této skupiné udaja) byl identifikovan jako chyba pfi
manualni kalibraci u jednotlivého pesticidu, ktera se projevila pouze jednou v této sadé
udaju.

Smérodatna odchylka vzajemnych rozdilt zbyvajicich udajl je 0,15, ktera, i kdyz se nejedna
exaktné o relativni smérodatnou odchylku, mize byt srovnavana s o&ekavanou relativni
smérodatnou odchylkou 0,17 — 0,18. Pozorovana smérodatna odchylka je nizSi nez
predpokladana nejistota, aplikace chi-kvadrat testu vSak ukazuje, ze neexistuje zadny dukaz,
ktery by naznacCoval, Ze odhad nejistoty je pfilis§ maly (ve skuteCnosti chi-kvadrat
pravdépodobnost pro smérodatnou odchylku 0,147 oproti oéekavané hodnoté 0,18,

pfin =32 je 0,92).

S vyjimkou odlehlého vysledku pro B-HCH v 3. kole je mozné konstatovat, Ze udaje ziskané
ucasti laboratofe na zkouseni zpUsobilosti, jsou silnou podporou pro dany odhad
vnitrolaboratorni nejistoty.

Obrazek 1: Vysledky PT pro organochlorové pesticidy

relativni rozdil
0.8

0.6

04

0.2 :

-

0.0

0.2 :

1 2 3 4 5 g 7 g
Cisla jednotlivych cykli

Obrazek ukazuje vzajemné odchylky od pfifazené hodnoty a jejich uskupeni v jednotlivych

cyklech méfeni pro fadu rdznych pesticidd a PCB. Téchto osm kol pfedstavuje dvouletou
ucast laboratofe na programu zkouseni zpUsobilosti. Horizontalni linie na hodnoté + 0,36
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jsou pfiblizné hranice 95% intervalu spolehlivosti, vychazejici z odhadu nejistoty laboratofe

18 %.

Tabulka 2: Vysledky laboratoie pfi PT mérenich obsahu pesticidli v potravinach

Cyklus Material Pesticid Prifazena Hodnota Rozdil Relativni
méfeni (matrice) hodnota zjisténa (Xi =Xrer) rozdil
Xref laboratofi (xi -xref) |
Xi Xref
ng kg ng kg ng kg
1 Rostlinny tuk  heptachlor 64,6 58 -6,6 -0,10
1 Rostlinny tuk  PCB 101 35,4 32 -3,4 -0,10
1 Rostlinny tuk  PCB 52 25,9 23 -2,9 -0,11
1 Rostlinny tuk  p,p'-DDT 65,5 68 2,5 0,04
2 Sus. mléko cis-chlordan 32,3 38 5,7 0,18
2 Sus. mléko y-HCH 41 47 6 0,15
2 Sus. mléko p,p'-DDE 36 36 0 0,00
2 Sus. mléko trans- 38,5 40 1,5 0,04
chlordan
3 Kufeci maso  B-HCH 31,8 55 23,2 0,73
3 Kufeci maso  p,p'-DDE 34,8 37 2,2 0,06
3 Kufeci maso  trans 50 45 -5 -0,10
heptachlor
epoxid
4 Rostlinny tuk  y-HCH 39,6 41 1,4 0,04
4 Rostlinny tuk  oxychlordan 44,2 45 0,8 0,02
4 Rostlinny tuk  trans- 64,6 65 0,4 0,01
chlordan
5 Rostlinny tuk  aldrin 41,4 35 -6,4 -0,15
5 Rostlinny tuk  a-endosulfan 40,6 34 -6,6 -0,16
5 Rostlinny tuk  PCB 101 41,3 35 -6,3 -0,15
5 Rostlinny tuk  quintozen 52,4 NA
6 Sus. mléko dieldrin 32,9 37 4,1 0,12
6 Sus. mléko y-HCH 45,5 56 10,5 0,23
6 Sus. mléko o,p'-DDT 49,1 54 4,9 0,10
6 Sus. mléko PCB 52 37,8 45 7,2 0,19
7 Kufeci maso  a-HCH 30,5 28,6 -1,9 -0,06
7 Kufeci maso  a-endosulfan 37,2 29,4 -7,8 -0,21
7 Kufeci maso pp'-DDT 41,8 31,4 -10,4 -0,25
8 Rostlin. olej y-HCH 33,7 30,8 -2,9 -0,09
8 Rostlin. olej oxychlordan 41,6 36,4 -5,2 -0,13
8 Rostlin. olej PCB 101 46,8 38,1 -8,7 -0,19
8 Rostlin. olgj PCB 118 445 32 -12,5 -0,28
8 Rostlin. olej PCB 138 62,1 49,8 -12,3 -0.20
8 Rostlin. olej PCB 153 52,6 38,6 -14 -0,27
8 Rostlin. olej PCB 180 52,3 37,8 -14,5 -0,28
8 Rostlin. olej PCB 28 26,9 211 -5,8 -0,22
8 Rostlin. olej PCB 52 34,1 27,9 -6,2 -0,18
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3 Zavér
Udaje z PT poskytuji laboratofi vyraznou podporu pro odhad nejistoty zaloZeny na validaci
udaju.

Stoji za to poznamenat, Ze udaje z PT mohou tvofit samy o sobé zaklad pro odhad nejistoty
meéfeni, pouzivani rozptyleni relativnich rozdill poskytne pfiblizny odhad nejistoty vyjadieny
relativni smérodatnou odchylkou.

4 Literatura
[1] FAPAS Reports 0536 — 0538: Available from FAPAS secretariat, http://ptg.csl.gov.uk//.
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PRIKLAD 10

VYHODNOCENI NEJISTOTY V ENVIRONMENTALNiM SEKTORU - SOUHRN Z
KOMPLEXNI STUDIE

Mérena veli¢ina/ Pristupy k odhadu nejistoty

Sektor . Metoda
Matrice
: o Rlzné/ o PT pfistup s vyuzitim udaju
Environmentalni voda a kaly Ruzne reprodukovatelnosti

Toto je prehled souhrnu PT sledovéni vody a kalti ve Svédsku, objednaném SWEDAC
(originél ve Svédském jazyce).

1 Uvod

Odbor ekologie stockholmské univerzity (ITM) je poskytovatelem programu zkouseni
zpusobilosti (PT) povéfenych SWEDAC pro analyzy matric z oblasti Zivotniho prostfedi -
vody a kall. MéFenymi veli¢inami jsou obecné parametry kvality vody, jako jsou Ziviny a
kovy.

Z tohoto nékolikaletého provozovani PT byly shromazdény soubory udaju. Pro kazdou
méfenou veliinu byla vypocitana relativni mezilaboratorni smérodatna odchylka

v % (varia¢ni koeficient) oddélené pro rizné urovné koncentraci a pro rizné postupy
(analytické techniky / pfipravy vzorku).

Pro porozumeéni principim a tabulkam je mala Cast textu preloZzena a sumarizovana nize.
Udaje se opiraji o nékolikaletou €innost ITM ve zkouSeni zpUsobilosti (PT), pouzivajici
Youdenovu metodu.

Uplna zprava ve $védsting je ke staZeni na strankach SWEDAC :
http://www.swedac.se/sdd/swinternet.nsf/webAttDoc/BROH-
64ZHRT/$File/matosakerhetkemi.pdf (prosinec 2006).

2  Souhrn dokumentu Measurement Uncertainty from Proficiency Testing Data
(Nejistota méfeni z udaju zkouseni zpusobilosti)

Situace, postupy, tabulky a pfiklady.
Bo Lagerman, Dept. of Environmental Science, Stockholm University.
Poznémka: zde je uvedena pouze éast textu

21 Situace

Od roku 2001 musi vSechny akreditované laboratofe u svych akreditovanych postupu uvadét
odhady nejistot méfeni. Tento odhad muze byt proveden nékolika

rliznymi pfistupy:

1. Krok za krokem: bohuZel nékolik sloZek specifickych pro pfislusnou laboratof a
postup se nevezme v Uvahu a je zde tedy velké nebezpeci chyb v odhadu
(poznamka — zde autor odkazuje se na pfistup modelovanim s pfislusnou
rovnici).

2. Certifikované referenéni materialy (CRM) v Fizeni kvality: tento pfistup mize byt
uzivan pro fadu slozek nejistoty specifickych pro laboratof. Je ale obtizné ziskat
vhodné matrice a urovné koncentraci.

3. Pouzivani udaju z PT studii: zfejmou vyhodou zde je, Ze jsou do odhadu nejistoty
také zahrnuty vlivy zmén v laboratofi, u obsluhy, postupu a mohou se odhadnout.
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Nevyhodou je, Ze zde neexistuje Zadna prava hodnota parametru a Zze uc¢astnici
mohou operovat v rizné urovni kvality a pfi pouziti riznych postupt, které mohou
poskytovat vysledky s velmi odliSnymi nejistotami. RGzné postupy se mohou vzit v
uvahu oddélenym hodnocenim, ale je obtizné ucinit totéZz s promé&nnou kvalitou.

2.2  Principy odhadu nejistoty z udaja PT
Pro pfipravu tabulky byly nejdalezitéjSi dvé véci - odlehlé vysledky a koncentraéni zavislost
nejistoty méfeni.

e Po testovani nékolika metod vylu€ovani odlehlych hodnot byl pouzit zpGsob zaloZzeny na
statistické metodé krabicovych diagramu (box-plots). Zavislost na koncentraci je uvedena
v tabulce parametry K a L.
Kombinovana standardni nejistota je dana v % jako

U==s, = £ + L
X
e Pouzité postupy jsou uvedeny kddem. PFiklady kodu jsou v tabulce:
AF = Acid soluble and Flame AAS (Atomic Absorption Spektrometry)
AG = Acid soluble and Graphite furnace AAS
Al = Acid soluble and ICP-OES
K = Acid soluble and ICP-MS
Acid soluble = rozklad 7 M kyselinou dusi¢nou .

Pro kysely rozklad lu¢avkou kralovskou:
A2F = Acid soluble (aqua regia) and Flame AAS

Pro rozpustény podil byl pouzit kéd:
DF = Dissolved fraction and Flame AAS

Pro analyzy nefiltrovanych vzorku bez kyselého rozkladu byl pouzit kéd:
NF = Unfiltered and direct determination with Flame AAS.

3 Priklad z tabulky SWEDAC s komentarem

NiZe je uvedena tabulka, pfevzata z originalu tabulky SWEDAC. Tabulka uvadi, jak byl
proveden odhad relativni nejistoty (v %) pro rlizna stanoveni amoniakalniho dusiku a niklu ve
VOdé.

S arsmsisr lF st l'l.'m: |.E:llil l K | L l.lEl.'J |.-:-:_r|.I.l||:l.".v.'.r.1.

Ammanium som kvave WNH4N HACH |ugl - 13,54 | 300 - |recipientvatien, avoppsvatien (kommunalt)
Ammaonium som kvave NHaM MD mg - 11.17 | 03 - |recipientvatien, avioppsvaiien (kommunalt)
Ammonium som kvave NH4M ML ugl - 7,287 | 300 - |recipientvatien, avoppsvatien (kommunalt)
Ammonium sam kvdve NH4M NS mp/| 1,144 | 10,80 | 002 - |recipientvatien, avioppsvatien (kommunalt)
Mickel NI AF ugig - r4e | 20 - |slam

Mickel I AGIAZ |ugl - 15,65 | 40 - |avlappsvatten (kommunalt, skogsindusin)
Mickel NI AGIAZ |ugl - 22 15 4 - |recipientvatien

Mickel NI Al il - 14.20 | &0 - |avloppsvatten (kommunalt, skogsindusin)
Mickel NI Al ug'g - 3044 L - |slam

Mickel NI MNGMNZ |ugl 53,68 | 11.131 5 500 |avioppsvatten (kommunalt, skogsindusing
Mickel NI MGMNZ |ugll 53.68 | 11,131 4 - |recipientvatien

Migkel NI MK gl - 7077 2 - |recipientvatien
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_Vysvétleni k tabulce:
Réadek 1: méfena veli€ina NH,-N (amoniakalni dusik); metoda HACH ; u = 13,54 % od 300 pg/l
N-NH,, metoda pouZita pro recipient a odpadni vodu.

Radek 2: méfena veli¢ina NH4-N; metoda ND; u = 11,17 % od 0,3 mg/l N-NH,, metoda pouzita pro
recipient a odpadni vodu (aplikaéni poznamka Tecator 50-84).

Radek 4: méfena veligina NH,-N; metoda NS; u = 11,17 %+0,144/Cynme 0d 0,02 mg/l N-NH,
s pouzitim spektrometrického postupu na bazi chlornanu a fenolu SS 028134 v recipientu a
odpadni vodé.

Posledni fadek: méfena veli€ina Ni; metoda NK ; u = 7,077 % od 2 pg/l Ni; pouziti ICP-MS pro
analyzu nefiltrovanych vzorku pfirodni vody
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Zaveéry a doporuceni

Tento dokument s nazvem Revize nejistot méfeni pfedstavuje 10 let zkuSenosti s odhady
nejistot méfeni v riznych oblastech zkouSeni. AvSak ani po tak dlouhé dobé neni jesté
zodpovédné provedeni odhadu nejistoty snadné, a je pravdépodobné, Ze tento stav bude
dale trvat. VyZaduje se nasleduijici:

e vénovani se véci

e zpUsobilost v technikach méreni,

e spolehlivé znalosti o zkouSené polozce,

e zakladni informovanost o nejistoté méreni.

Odhady jednotlivych pfispévkl nejistoty je mozné ziskat riznymi metodami:
o statistickou analyzou série méfeni (GUM - zpusob A), nejCastéji s pfedpokladem
Gaussova rozdéleni chyb,
e odhadem, zaloZzenym na dal$ich informacich (GUM - zpUsob B), vyuzivajiciho
jednoduchého (trojuhelnikového nebo rovnomérného) rozdéleni pravdépodobnosti k
pfeméné informaci na standardni nejistoty.

Vyznamnou roli pfi odhadu nejistoty méfeni hraje samoziejmé mnozstvi a kvalita pouzitych
udaja. Jak jiz bylo zminéno dfive, umozriuje rozsahlejSi série méfeni obvykle vétsi presnost
odhadu nejistoty.

V nasledujicim kroku jsou vySe uvedené jednotlivé pfispévky nejistoty kombinovany do
standardni nejistoty, ktera po vynasobeni koeficientem rozSifeni (ktery je obvykle 2)
poskytuje rozsifenou nejistotu.

Kompletni odhad nejistoty muze byt ziskan rdznymi pfistupy, jak je zfejmé z kap. 1. Hlavni
pfistupy jsou:
1 Pristup modelovanim: nejistota méfeni se vypocita pomoci rovnice nebo algoritmu,
ktery definuje méfenou veli¢inu jako funkci odpovidajicich vstupnich veli€in.
2 Pristup vnitrolaboratorni validaci: nejistota méfeni se vypocita z vysledku validace a
interniho fizeni kvality.
3 Pristup mezilaboratorni validaci: nejistota méfeni se vypocita z reprodukovatelnosti,
odhadované pfi mezilaboratornich porovnavanich.
4 Pristup zkousenim zpUsobilosti (PT): udaje z PT jsou pouzitelné pro:

e oveéfeni odhadul nejistoty,

¢ odhadovani nejistoty méfeni z reprodukovatelnosti stejnym zplisobem jako

u pfistupu s mezilaboratorni validaci,

o odhad vychyleni a nejistoty vychyleni, jako sou€ast odhadu nejistoty méfeni (Kap. 2).
V praxi je odhad provadén kombinaci dvou anebo vice rliznych pfistupl v zavislosti na
dostupnosti udaji a typu pouziti.

S ohledem na hodnovérnost téchto metod je potfebné zduraznit, Ze neexistuje jejich
hierarchie, tzn., Ze neexistuji obecna pravidla, ktera by preferovala nékterou z uvedenych
metod. Vybér metod (pokud existuji pfedpoklady pro nékolik voleb) by mél vzdy odpovidat
danému pfipadu a laboratof ma volnost vybéru pfislusné metody odhadu nejistoty. Odhad
nejistoty by mél byt ale podlozen nebo verifikovan a PT zde muze sehrat vyznamnou roli, jak
je uvedeno v kapitole 3.

Pracovni skupina pfeje ¢tenafi hodné Stésti pfi vyhodnocovani nejistoty!
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Priloha

Odkazy a doporuéena literatura’

Tato kapitola uvadi soubor vybranych norem, priru¢ek, knih a webovych stranek k
problematice nejistoty méreni. Zakladnimi hledisky pro vybér byla Siroka pouZitelnost,
vS§eobecné uznani, dostupnost v anglickém jazyce a samozrejmé limitované povédomi ¢lent
pracovni skupiny v dobé zpracovani névrhu této zprévy. Rada dokumentt je bezplatné
dostupna pres Internet.

Odkazy na dokumenty a dal§i materialy v ostatnich jazycich jsou zpracovany na webovych
strankach narodnich ¢lenskych organizaci Eurolab.

Normy a pfiru¢ky

Zakladni dokument k nejistoté méfeni - GUM

[1] Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement

1stcorr. Edition, ISO, Geneva 1995, ISBN 92-67-10188-9

[CSN P ENV 13005, Pokyn pro vyjadreni nejistoty méfeni. CNI, Praha 2005].

PfiruCka pro interpretaci a implementaci GUM v chemické analyze

[2] EURACHEM/CITAC GUIDE: Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement

2nd Edition, EURACHEM / CITAC 2000 (www.eurachem.info)

[Stanoveni nejistoty analytického méreni. Kvalimetrie 11, (Suchanek M., ed.). EURACHEM-
CR, Praha 2001. ISBN 80-901868-9-0. www.eurachem.cz].

PFiru¢ky odhadu nejistoty pfi kvantitativnich zkouskach
[3] EUROLAB Technical Report No. 1/2002: Measurement Uncertainty in Testing
EUROLAB 2002 (www.eurolab.org).

[4] EUROLAB Technical Report No. 1/2006: Guide to the Evaluation of Measurement
Uncertainty for Quantitative Test Results, EUROLAB 2006 (www.eurolab.org)
[EUROLAB Technicka zprava. 1/2006. Pokyn pro vyhodnoceni nejistoty méreni vysledku
kvantitativnich zkou$ek. http://lwww.eurolabcz.cz/documents.htm].

[5] EA Guideline EA-4/16: Expression of Uncertainty in Quantitative Testing
EA 2003 (www.european-accreditation.org)
[Smérnice EA o vyjadiovani nejistoty v kvantitativnim zkou$eni. www.cia.cz].

Pfiru¢ka odhadu nejistoty environmentalnich méfeni

[6] NORDTEST Technical Report 537: Handbook for calculation of measurement
uncertainty in environmental laboratories

NORDTEST 2003 (www.nordtest.org).

PfiruCka pro stanoveni nejistoty pfi kalibraci

[7] EA Guideline EA-4/02: Expression of the Uncertainty of Measurement in Calibration
EA 1999 (www.european-accreditation.org)

[Vyjadiovani nejistot méreni pfi kalibracich. www.cia.cz].

" Seznam literatury byl doplnén o existujici deské preklady [v hranatych zavorkéach].
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Rada norem pro stanoveni tidaj o vykonnosti metody, které maji vztah k nejistoté

z mezilaboratornich porovnavani

[8] ISO 5725 (6 parts), Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
Results

[CSN ISO 5725:1997 Presnost (spravnost a shodnost) metod a vysledkii méfeni, &asti 1-6].

Technicka specifikace (pfedchidce normy) pro vyuziti idaju o vykonnosti metody

z mezilaboratorni studie pro odhad nejistoty méfeni

[9] ISO/TS 21748, Guide to the use of repeatability, reproducibility and trueness estimates
in measurement uncertainty estimation

[CSN P ISO/TS 21748, Navod pro pouziti odhadti opakovatelnosti, reprodukovatelnosti

a spravnosti pfi odhadovéni nejistoty méreni. CNI, Praha 2005].

Doplriujici norma zaméfena usnadnit aplikaci GUM a poskytujici vazby pfi vyuziti
mezilaboratornich udaja (série ISO 5725)

[10] AFNOR FD X 07-021, Fundamental standards — Metrology and statistical applications

— Aid in the procedure for estimating and using uncertainty in measurements and test results.

Rlzna matematicka a statisticka témata
[11] Supplement No. 1 to the GUM: Propagation of distributions using a Monte Carlo
method (publication expected 2007; see http://www.bipm.fr/).

[12] ISO 13528, Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparison.

[13] ISO/TS 21749 Measurement uncertainty for metrological applications — Repeated
measurements and nested experiments

[CSN P ISO/TS 21749, Nejistoty méreni v metrologickych aplikacich - Opakované méreni a
hierarchické experimenty, CNI Praha 2007]

PFirucky automobilového primyslu o fizeni kvality méfeni
[14] DaimlerChrysler, Ford, General Motors (2002), Measurement Systems Analysis
3rd Edition, available from Carwin Ltd., UK (www.carwin.co.uk/qs).

PoZadavky a doporuceni akreditaénich organizaci tykajicich se zachazeni s nejistotou
mérfeni v akreditovanych zkuSebnich laboratofich A akreditanich

[15] ILAC Guide G17: Introducing the Concept of Uncertainty of Measurement in Testing
in Association with the Application of the Standard ISO/IEC 17025

ILAC 2002 (www.ilac.org)

[Zavadéni koncepce stanoveni nejistot zkouSeni v navaznosti na aplikaci normy ISO/IEC
17025. www.cia.cz].

[16] APLAC Document TC005: Interpretation and Guidance on the Estimation of
Measurement Uncertainty in Testing
APLAC 2003 (www.aplac.org)

Nejistota méfeni a posuzovani shody

[17] 1ISO 10576, Statistical methods — Guidelines for the evaluation of conformity with
specified requirements — Part 1: General principles

[CSN ISO 10576-1, Statistické metody - Smérnice pro hodnoceni shody se specifikovanymi
poZadavky - Cést 1: Obecné principy. CNI Praha 2004].
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[18] EN ISO 14253-1, Geometrical product specification (GPS) — Inspection by
measurement of workpieces and measuring equipment — Part 1: Decision rules for
proving conformance or non-conformance with specifications

[CSN EN ISO 14253-1, Geometrické poZadavky na vyrobky (GPS) - Zkouseni obrobku a
méfidel mérenim - Cést 1: Pravidla rozhodovani o prokazovani shody nebo neshody se
specifikacemi. CNI Praha 2000].

[19] JCGM Technical Report: The role of measurement uncertainty in deciding
conformance to specified requirements, Joint Committee for Guides in Metrology
(currently draft).

[20] EURACHEM/CITAC Guidance note: Use of uncertainty information in compliance
assessment (publication expected 2007)

[PouZziti informaci o nejistoté k posuzovani shody. Kvalimetrie 15, (Suchanek M., ed.).
EURACHEM-CR, Praha 2008 ISBN 80-86322-03-3].

Informacni letak pfinasejici informace zakaznikim zkuSebnich laboratofi
[21] SP Leaflet: Important information to our customers concerning the quality of
measurement, SP 2001, see e.g. (www.eurolab.org).

Knihy
[22] Coleman HW, Steele WG: Experimentation and Uncertainty Analysis for Engineers
2nd Edition, John Wiley & Sons, 1999, ISBN 0-471-12146-0.

[23] Lira I: Evaluating the Measurement Uncertainty
1stEdition, Institute of Physics Publishing Ltd, 2002, ISBN 0-7503-0840-0.

Internet

[24] www.measurementuncertainty.org: Internet page for measurement uncertainty in
chemical analysis, provided by M. Roesslein, EMPA in agreement with the
EURACHEM/CITAC Working Group on Measurement Uncertainty and Traceability.

[25] www.ukas.com/information_centre/technical/technical_uncertain.asp: Intermet page
for measurement uncertainty provided by UKAS.

[26] http://physics.nist.gov/cuu/Uncertainty/: Internet page for measurement uncertainty
provided by NIST.

[27] Royal Society of Chemistry (2003), AMC technical brief No. 15, Is my uncertainty
estimate realistic? (via http://www.rsc.org/amc/).
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