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1.1 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

PT zkousSeni zpusobilosti

RANOVA robustni analyza rozptylu

ANOVA analyza rozptylu

(0N odbérova skupina

CHSK-Mn chemickd spotieba kysliku manganistanem
Zakal F, nefelometrické stanoveni zakalu
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2. UVOD

Problematika odhadu nejistot vysledkll analyz ukazatelti povrchové a surové vody zajima zejména
zkusebni laboratofte.
Dtivodem jsou predev§im pozadavky akreditacnich orgénii, pravnich predpisii a zakazniku.

Soucasny stav uvadéni nejistot v laboratofich neni uspokojivy. Nejistoty uvadéné laboratofemi
nezahrnuji prispévky k nejistot¢ z odbéru vzorku a nerespektuji vliv koncentracni urovné zajmového
analytu. Valida¢ni studie by pro kazdou laboratof znamenala zna¢né finan¢ni i Casové naklady a
zahrnovala by pouze vnitrolaboratorni experiment. Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuziti nejistot ze
strany spravnich organd, kdy nejistota je v mnoha pfipadech chapana zcela nedostatecné¢ a neni
vyuzivano realnych hodnot nejistot.

Reseni odhadu redlnych hodnot dosahovanych nejistot pii analyze vzorkd Zivotniho prostiedi je
narocnym ukolem a metodika cileného mezilaboratorniho experimentu je efektivni cestou, jak takové
odhady hodnot nejistot vysledkli méteni véetné vzorkovani ziskat.

Pomoci cileného mezilaboratorniho experimentu se ukol zabyval stanovenim realné dosahovanych
nejist méfeni ukazateld v surové a povrchové vodé, odhadem jejich cilovych nejistot vcetné
vzorkovani.

Ukol navazuje na realizovany ukol PRM &. VII/7/19 a byl nové realizovan tak, Ze odebrané vzorky
surové a povrchové vody byly analyzovany v jedné laboratofi, tim se ziskaly nejistoty vzorkovani.

Reseni tohoto tikolu si vyZzaduje legislativa v oblasti Zivotniho prostiedi, a to vyhlaska &. 256/2023,
kterou se meéni vyhlaska ¢. 428/2001 Sb., kterou se provadi zakon ¢&. 274/2001 Sb.,
o vodovodech a kanalizacich pro vefejnou potiebu a 0 zméné nékterych zakont, ktera nabyla ucinnosti
1.9.2023.

Ukol se zabyval nasledujicimi ukazateli:

- ukazatele métfené na misté: rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, zakal a barva

- ukazatele méfené v laboratofi: chemicka spotieba kysliku manganistanem, dusi¢nany, fosforenany,
chloridy, sirany, vapnik, hoi¢ik, Zelezo, mangan, pH, konduktivita, zakal, barva.

Jedna se ukazatele z Prilohy ¢. 9 a 13 vyhlasky ¢. 256/2023 Sb.

Pro metodiku stanoveni ukazatelti surové a povrchové vody a k odhadu nejistot vychazejicich ze
vzorkovani a ke zpracovani vysledki vyuzivame mezinarodni a ¢eské dokumenty [1], [2], [3], [4], [5]-

3. POPIS RESENi UKOLU

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

Empiricky pfistup si klade za cil ziskat spolehlivy odhad nejistoty, aniz by byly znamy jeji jednotlivé
zdroje. Empiricky ptistup je tedy zaloZen na vnitrolaboratornich a mezilaboratornich sledovanich
vykonnosti zkuSebnich postupti. Je dilezité pochopit, ze ostatni dale uvadéné pfistupy jsou
rovnocenné pristupu modelovanim a ze obcas vedou k vystiznéj§imu (realnéj$imu) vyhodnoceni
nejistoty. Tyto pfistupy vychazeji z dlouhodobych praktickych zkuSenosti a odrazeji obvyklou praxi.
Pouziti alternativnich postupti se vice priblizuje realné matrici analyzované v laboratofich. Nevyhodou
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navaznosti.

Piehled stanoveni nejistot:

A. Pristup modelovanim

Ptistup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je popsan v dokumentech [1] a [2]. Modelovani
postupu méteni mize byt neuskutecnitelné z ekonomickych nebo jinych divodi.

B1. Pristup s vnitrolaboratorni validaci

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

B2. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability méfeni je mozné stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi v CSN
ISO 5725 [4]. Ta uvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti s,),
reprodukovatelnosti (smérodatna odchylka reprodukovatelnosti sg) a vychyleni metody (bias).

B3. Piistup s pouZitim udajit ze zkouSeni zpiisobilosti.

ZkouSeni zpisobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EHK), je urceno k pravidelné kontrole
celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratote ziskané ucasti ve zkouSeni zpiisobilosti se mohou
tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené nejistoty méfeni, protoze tato nejistota by méla byt kompatibilni
s rozptylenim vysledki ziskanych touto laboratofi v ramci vice kol (cyklt) zkousek zptisobilosti.
Naptiklad, pokud je vramci programu PT pouzita vSemi ucCastniky stejnd metoda, je smérodatna
odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mize se v podstaté pouzit
jako smé¢rodatna odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii.

Dale mohou u vice cykld vychyleni vysledkt laboratofe od vztazné hodnoty poskytnout piedbézné
vyhodnoceni nejistoty méfeni prislusné laboratote.

Nejistoty vysledkii analytickych méfeni jsou v soucasné dobé ve vétsiné laboratofi zpracovany na
rozdilné Grovni. Vyjimecné byly stanoveny vyse uvedenymi zpisoby, Casto je vSak vyuzivano tzv.
kvalifikovaného odhadu nejistoty meéfeni. Prispévek nejistoty odbéru vzorku neni v celkové nejistoté
zahrnut.

Jakym ptispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méfeni a predevs§im, jak ji

optimalné stanovit? Nutno konstatovat, Ze zcela univerzalni postup prozatim neexistuje. Vzdy se jedna
o priblizeni se k teoretické hodnoté, stejné tak, jako v analytické chemii [1] (viz tabulka 1, 2, 3).
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Tabulka 1: Diagram procesu méfeni

Forma
materialu

Krok procesu

Popis kroku procesu

Odbér vzorku Vzorkovany objekt

Odbér dil¢iho vzorku nebo nékolika ¢asti
tvoricich smeésny vzorek

>

v

Primarni vzorek

/

- »| Uprava a/nebo zpracovani (déleni)

v

Pod vzorek

A4

—»| Dalsi Gprava a zpracovani ( dé€leni )

Vlastni ptiprava vzorku <
v

Laboratorni
vzorek

- pFyzikalni uprava napf. suseni, prosivani
mleti, déleni, homogenizace

v

ZkuSebni vzorek

Vybér zkusebniho podilu k chemické
uprave pied chemickou analyzou

v

Zkouseny podil

\'4

Chemicka uprava vedouci
k analytickému stanoveni

>

Analyza

v

Zkouseny roztok

Ly Stanoveni koncentrace analytu

Tabulka 2: MozZné zdroje nejistoty odbéru a pripravy vzorkid

Odbér vzorku

Pfiprava vzorku

- Heterogenita (¢i nehomogenita)

- Vlivy strategie odbéru vzorku (napft.
nahodny, stratifikovany ndhodny,
proporcionalni, atd.)

- Vlivy pohybu vzorkovaného mnozstvi
(zejména vybér hustoty)

- Fyzikalni vlastnosti vzorku (pevny, kapalny,
plynny)

- Vlivy teploty a tlaku

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

- Preprava a uchovani vzorku

- Homogenizace a/nebo piiprava podvzorku
- Suseni

- Mleti

- Rozpousténi

- Extrakce

- Kontaminace

- Derivatizace (chemické vlivy)

- Chyby fedéni

- (Za)koncentrovani

- Speciacni efekty

Stranka 5 z 20




Zprava pro zaveéreCnou oponenturu tkolu Programu rozvoje metrologie 2024 ¢. VII/7/24

Tabulka 3: Ptispévky nejistoty pfi empirickém piistupu

Proces Trida vlivu
Nahodny (preciznost) Systematicky (vychyleni)
Analyza Analyticka variabilita (kombinace | Analyticka systematicka chyba (kombinovany
prispévki na zakladé nahodnych vliv vice zdroju vychyleni)
vlivil)
Odbér Variabilita odbéru vzorku (dana Vychyleni odbéru vzorku
vzorku hlavn¢ heterogenitou a odchylkami) | (kombinovany vliv vybéru vzorku ¢i odchylek
obsluhy)

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

a) z prispévku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovaného objektu (v Case nebo miste)

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

c) zprispévku, ktery vsobé zahrnuje zpracovani vzorkt, homogenizace, déleni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovani a pfepravu do laboratofe.

Statisticky model pro empiricky odhad nejistoty

K navrhu zkuSebnich metod pro empiricky odhad nejistoty je tfeba mit statisticky model [1],
popisujici vztah mezi méfenou a pravou hodnotou koncentrace analytu. Tento model pro ndhodné
vlivy bere v potaz jedno méfeni analytické koncentrace (x) na jednom vzorku (smésném ¢i
jednoduchém) v ramci jednoho vzorkovaného objektu:

x=X,, t&u, +E

skut. analyzy

kde X, je skutecna hodnota koncentrace analytu, reprezentujici vzorkovany objekt (tedy ekvivalent
pro hodnotu métené veli¢iny). Prispévek k celkové chybé meéteni zplisobeny odbérem je vyjadien
hodnotou ¢, , zatimco celkovy piispévek chyby analyzy je vyjadfen hodnotou & ... .
Pti zkoumani jednoho vzorkovaného objektu (pokud jsou zdroje variability nezavislé) plati pro rozptyl
méfeni o7 erent

2 _ 2 2
O “mereni= O g +o analyzy

kde oo, je rozptyl “mezi-vzorky” v ramei jednoho objektu (pievazné zpiisobena heterogenitou

analytu) a & aanz je rozptyl “mezi-analyzami” v ramci jednoho vzorku.
Pii pouziti statistickych odhad@i vybérového rozptylu (s°) k aproximaci téchto parametrti dostaneme
S2me'iem’ = Szodb. + Szanaly'zy

Standardni nejistotu (u) 1ze odhadnout pomoci Suereni , tedy vypoctem

2 2
U = Smereni= | S odb. + S analyzy (1)

Variabilita zptisobena fyzikalni ptipravou vzorku miize byt zahrnuta do variability vzorkovani nebo ji
1ze v ptipad¢€ potfeby vyjadrit zvlastnim ¢lenem.

Pfi hodnoceni vice vzorkovanych objektt musi byt model rozsifen nasledovné:

x=X

skut. +é

t&,m TE

objektu analyzy

Stranka 6 z 20



Zprava pro zaveéreCnou oponenturu tkolu Programu rozvoje metrologie 2024 ¢. VII/7/24

’ v . T . . , 2
kde vyraz &pjern predstavuje variabilitu koncentrace mezi objekty a ma rozptyl & mezi—objekty -

, ’ ’ , o 2 2 2 3
Vhodnym provedenim ANOVA ziskame odhad rozptyld & mezi-objerty , O odb. & O anatyzy @ nejistota se

odhadne stejn¢ jako pfedtim s pouZzitim rovnice.

Celkovy rozptyl o ceikovi , Vyjadieny rovnici

2 2 2 2
O “celkovi = O mezi-objekty T O " odb. + O analyzy

je téz uziteCnym parametrem pii ur¢ovani vhodnosti méteni pro dany ucel. Z praktickych divoda jsou
rozptyly souboru nahrazeny jejich vyb&rovymi odhady s coz poskytuje:

S celkovis = Szmezi—objekty + 8%, + Szanalyzy 2)
Empiricky odhad piistup
Pro odhad nejistoty v ramci empirického pfistupu lze pouzit Ctyfi typy metod (Tabulka 4).
Metoda | Popis Vzorkaii Technika | Vyhodnoceni sloZzek
metody odbéru Odbér Méieni
Preciznost | Vychyleni | Preciznost | Vychyleni
1 Duplicitni Jeden Stejna Ano Ne Ano Ne'!
vzorky
2 Razné Jeden Razna mezi technikami Ano Ne'!
techniky odbéru
odbéru
3 Odbér dvou a | Vice Stejna mezi vzorkafi Ano Ano?
vice skupin vzorkafi
(CTS)
4 MPO (SPT) Vice Rlzné mezi technikami Ano Ano?
vzorkaiti odbéru + mezi
vzorkafi
Poznamky:

1) — zatazenim certifikovaného referencniho materialu pro analyzu je mozno urcit vychyleni analyzy
2) — vychyleni analyzy je caste¢né nebo zcela zahrmuta ucasti vice laboratoii v mezilaboratorni studii

Vysvétlivky:

1) duplicitni metoda (metoda duplicitnich odbért) — nejjednodussi a nejlevné;si

2) vzorkat pouziva rizné techniky odbéru, lze vychyleni mezi nimi snadno rozpoznat
3) vice vzorkafd pouziva stejnou techniku odbéru (odpovida mezilaboratornimu odbéru — CTS ¢i
testu vykonnosti metody), muize pak byt vychyleni mezi vzorkafi rozpoznano a zahrnuto
do odhadu nejistoty
4) rizni vzorkafi kvalifikované vyberou a pouziji rizné techniky odbéru, podle jejich profesionalniho

usudku nejvhodnéjsi pro dany ucel - odpovida mezilaboratornimu porovnani odbérd - MPO),

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

Vzorkovany > 10% objektli z celé plochy n>8
objekt — rozptyl mezi objekty
Vzorek 1 Vzorek 2 —> | rozptyl mezi odebr. vzorky
/\ /\ — presnost odbéru Soqp.
> rozptyl analyzy
Analyza 1| | Analyza 2| | Analyza 1| | Analyza 2 —> presnost analyzy Sanaiyzy

Hodnoty Soas. @ Sanaiyzy Zz analyzy rozptylu (ANOVA) jsou odhady preciznosti odbéru, respektive
preciznosti analyzy. Nahodnou slozku nejistoty méfeni ziskame kombinaci téchto dvou odhadi
(rovnice 1). Pro ziskani rozsifené nejistoty (napft. ptiblizné 95% troven spolehlivosti) je tieba tuto
hodnotu vynasobit koeficientem rozsifeni 2. Rozsifenou nejistotu pak spocitame jako

U= 2Smereni (3)

U lze téz vyjadtit relativn€ k uvadéné hodnot¢ x a vyjadfit ji v procentech jako relativni rozSifenou
nejistotu U':
2s

U'=100=2metent. merc'm %, ( 4)
X

Relativni nejistota je zde vhodnéjsi nez ta standardni. Podobné i samotna relativni rozSifena nejistota
odbéru respektive analyzy mize byt vyjadiena jako

2
U, '=100=20 o,

X
Podobné i samotna relativni rozSifena nejistota odbéru respektive analyzy mize byt vyjadiena
jako

2s
100 analyzy o
X

U

analyzy

Rizeni kvality odbéru vzorki

Ptistup NORDEST [5] k vyhodnoceni nejistoty z udajii PT vyuziva smérodatnou odchylku
reprodukovatelnosti laboratofe kombinovanou s metodou odhadi vychyleni podle udaji z PT.

U=k+u=kx* Ju(Ry)? + u(bias)? 5)

u bias = \/RM bias T u(wa)z (6)

kde U je rozsifena nejistota, k je koeficient rozsifeni, u je kombinovana standardni nejistota,
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u(Rw) je smerodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratote ziskana z udaji fizeni
kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera méa plivod ve vychyleni metody a laboratote,
vyjadiené z udajia PT, RMSpiss je stiedni kvadraticka hodnota hodnot vychyleni, u(Cref) je
primérnd nejistota ptifazenych hodnot.

Kontrolovani odhadu nejistoty 1ze pomoci vysledkti z PT Ize provadét pouzitim ¢ a ¢isla E,
dle nésledujicich rovnic:

— (7

En=—— (®)

kde x, je ptitazena hodnota, x je vysledek laboratofe, u je standardni nejistota, rozsifend
nejistota U. Skore zeta je nejvhodnéjsi pro kontrolu standardni nejistoty u, En poskytuje
moznost ovétreni rozsifené nejistoty U = k-u a tim dodateCnou kontrolu platnosti koeficientu
rozsiteni k. Jestlize je odhadnuté nejistota spravna, je zeta v rozsahu od -2 do +2 a hodnota En
by méla byt v rozsahu od -1 do 1.

4. PROVEDENI EXPERIMENTU

CSlab spol. s r. o. je akreditovany poskytovatel zkouSeni zpusobilosti Ceskym institutem pro
akreditaci, o.p.s. (Pfiloha 2) a mezi akreditované programy patii program Vzorkovani surové
a povrchové vody (PT/S/SP/XXX (PT6)). Laboratofe jsou informovany elektronicky o planovanych
programech PT a veSkeré udaje o programech PT jsou uvefejnény na jeho internetovych strankach
www.cslab.cz.

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

CSlab spol. s r.0. pofada programy zkousSeni zpisobilosti pro odbéry vzorki surové a povrchové vody
od roku 2005.

Realizované programy: PT/S/SP/1/2005 Zelivka, PT/S/SP/2/2005 Upravna vody Stitary,
PT/S/SP/1/2006 — teka Jizera — UV Sojovice, PT/S/SP/1/2010 — feka Jizera — UV Sojovice,
PT/S/SP/1/2011 — teka Dyje — profil Ladna, PT/S/SP/1/2012 — feka Sazava, obec Buda, Horka II,
PT/S/SP/1/2014 — Zvole, Zd4r nad Sazavou, PT/S/SP/1/2016 — feka Jizera — UV Sojovice,
PT/S/SP/1/2019 — teka Uslava, zamek Kozel.

vvvvv

ve dnech 10. 6. a 11. 6. 2024 za ucasti 43 odberovych skupin.

Kazda odbérova skupina obdrzela pii prezenci od poskytovatele PT jednu jednolitrovou oznacCenou
vzorkovnici. Ugastnici po skonéeni spoleéného odbéru (11. 6. 2024) odevzdali v této vzorkovnici
odebrany vzorek. VSechny takto ziskané vzorky byly analyzovany v jedné akreditované laboratoti
(Prazské vodovody a kanalizace, a.s.) a vysledky potom byly uvefejnény anonymné ve zpravé k PT
a zaroven byly pouzity pfi feSeni tohoto tkolu.

Zaroven ucastnici analyzovali vzorky i ve svych laboratofich. Vysledky jsou zpracovany v zavérecné
zpraveé k tomuto PT.

CSlab spol. s r.0. pfi organizovani tohoto zkouSeni vychazi z pravnich pfedpisii a norem (CSN EN ISO
5667-1, CSN EN ISO 5667-3, CSN ISO 5667-6, CSN ISO 5667, CSN EN ISO 5667-14).
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Ugastnici (odb&rové skupiny) odebrali vzorky ptimo z feky (ze biehu &i mostu).
Pribéh vzorkovani povrchové a surové vody zahrnoval:

1. Posuzovani pfipravenosti k odbéru, hodnoceni dokumentace ¢astnika a techniky odbéru
(hodnoceni ucastnika / odbérové skupiny bylo provedeno na zakladé vyplnéného
a odevzdaného planu a protokolu / zaznamu o odbéru - 10. 6. 2024 a kontrolniho listu CSlab
spol. s r.0., do kterého auditofi zaznamenavali pribéh odbéru).

2. Terénni méteni (rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, zékal a barva) (10. 6. 2024)

3. Spole¢ny odbér vzorku 11. 6. 2024
V téchto odebranych vzorcich se provadélo terénni méfeni, byla provedena analyza vzorkt
v laboratofi ti€astnika a v laboratofi PVK.

- terénni méfeni (rozpustény kyslik, teplota, pH, konduktivita, zakal a barva)
- analyza odebranych vzork v laboratofi (pH, konduktivita, barva, zakal, CHSK-Mn, dusi¢nany,
fosfore¢nany, chloridy, sirany, vapnik, hoicik, Zelezo, mangan).

V ramci akce se uskute¢nilo Skoleni vzorkati - Vzorkovani surovych a povrchovych vod (10. 6. 2024
od 18:00 hod.) v hotelu Kavarna a vinarna Dvojka, Pod Hradbami 2077/13, 594 01 Velké Mezifi¢i za
ucasti cca 100 lidi.

Soucasti programu vzorkovani je kromé& hodnoceni vlastniho odbéru i hodnoceni pfipravenosti
odbérovych skupin (OS) k odbéru vyskolenymi posuzovateli. Soucasti tohoto hodnoceni byla kontrola
dokumentace, planu a zaznamu o odbéru, standardnich opera¢nich postupt, dalsi vzdélavani, znalosti
legislativy a postupt odbéri vzorkti surové a povrchové vody, vybaveni OS a upravy vzorku
provedené na lokalité, uloZzeni, pfeprava vzorku do laboratofe a predani vzorku do laboratote.
Posuzovatele vse zaznamenavali do kontrolnich listi, které slouzily k vyhodnoceni uspésnosti prace
odbérovych skupin.

Hodnoceni OS je uvedeno ve zprave k tomuto PT.

Ucastnici odebrali vzorek surové a povrchové vody pro stanoveni vybranych ukazatelii v souladu
s pozadavky platnych pravnich predpist, provedli terénni méteni.

Pfi vlastnim hodnoceni odbéru surové a povrchové vody se posuzuje predevsim nékolik stézejnich
krokd:

- Plan vzorkovani, standardni operacni postup, zaznam o odbéru
- Postup pro odbér vzorku provedeny ucastnikem

- Terénni méteni

- Uprava vzorku provedena na lokalité

- UloZeni a pteprava vzorku do laboratore.

Vsechny tyto faktory mohou velmi vyznamné ovlivnit vysledek vlastni analyzy provadéné
v laboratofi.

V mésici dubnu az Cervenu se uskuteCnil jesté jeden program PT/CHA/4/2024 (PT31) Vybrané
ukazatele jakosti vody a dale byly zpracovany vysledky programt vzorkovéani zlet 2014 a 2019.
Vysledky téchto programu byly také vyuzity pii vypoctech (Priloha 5).

V programu PT/CHA/4/2024 laboratofe obdrzely k analyze idealni homogenni vzorek vody, kde
nejistota je ovlivnéna pouze vlastni pfipravou vzorku a analytickou koncovkou. Oproti tomu je pfi
odbéru PT/S/SP/1/XXX v celkové nejistoté zohlednéna i nejistota odbéru vzorku, protoze laboratote
provadgji odbér a zpracovani vzorku.
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Obrazek ¢&. 2 — Vzorkovani

»

Obrazek ¢. 5 Posuzovani OS Obrazek ¢.

6 Posuzovani OS

Stranka 11 z 20



Zprava pro zavérecnou oponenturu ukolu Programu rozvoje metrologie 2024 ¢. VI1/7/24

Yo,
T
o

-

s,
M//al/llJJ_LA/JJ‘% \

o i e

Obrazek ¢. 8 Spoieén)'/ odbér

Obrazek €. 9 Vzorkovnice na analyzy
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Celkova nejistota je ovlivnéna jak piispévkem nejistoty odbéru, tak nejistotou zpracovani vzorku a
analytického méfeni. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostate¢né robustni (vzorky jsou odebrany
vice odbérovymi skupinami, které pouzivaji riznou techniku).

4.1 MEZILABORATORNI POROVNAVANI

- Pro hodnoceni byla pouzita norma CSNISO 5725 [4] . Z dodanych vysledkd byl vypogitan
aritmeticky pramér a smérodatna odchylka. Pro vylou¢eni odlehlych hodnot byl pouzit Grubbsiv test.

- Pro hodnoceni byla také pouzita norma CSN ISO 13528 [7] Statistické metody pouzivané pfi
zkouseni zpuisobilosti mezilaboratornim porovnavanim. Byl vypocitan robustni prumér a robustni
smérodatna odchylka. Pro vylouéeni odlehlych hodnot byl pouzit Hampliv test.

Urceni vztazné hodnoty

Za vztaznou hodnotu byl u vsech ukazatelli povazovan robustni primér po vylouceni odlehlych
vysledkd.

Dle vykonnosti byly hodnoceny terénni méteni (11. 6. 2024) a odebrané¢ vzorky ucastniky, které
analyzovali v svych laboratofich.

4.2 EXPERIMENT

Pro vypocet parametrti experimentu byl pouzit vypocet z mezilaboratorniho porovnavani, z rozpéti a
dale pomoci programu ANOVA i pomoci programu RANOVA
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/index.asp
Validace softwaru je uvedena v pfiloze 3.

Postup ANOVA byl pouzit i v pfedchozim tkolu Programu rozvoje metrologie VI1/7/2019.

4.3 ZPRACOVANI VYSLEDKU Z MEZILABORATORNIHO POROVNANI{

Pro vytvoteni robustniho datového souboru nejistot analytickych postupl provadénych v laboratofi
byla vyuzita také data z PT/CHA/4/2024 Vybrané ukazatele zakladniho chemického rozboru a
z programti vzorkovani z let 2014 a 2024. Timto postupem vznikl unikatni soubor dat velkého poctu
laboratofi vyuZzivajicich rizné techniky analyz.

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

Pro kontrolu realnosti primérnych nejistot uvadénych laboratofi 1ze pouzit rozdilu hodnot varia¢niho
koeficientu reprodukovatelnosti (Vcr) a primérné hodnoty rozsitené nejistoty uvadéné laboratofemi
jako informacni hodnota. Veskeré vypocty byly provadény na souborech primarnich dat ziskanych pfi
organizovani PT a primarni data z jednotlivych PT jsou soucasti archivu CSlab spol. s r.o.

Je vyuzito vztahu:

\/CR2 = Urzodbéru + Ulzanal)'/zy (9)

Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jsou ucastnikiim dostupné a na jejich zakladé mohou
porovnat vlastni nejistoty s robustni nejistotou uvedenou ve zpravé z PT, hodnota laboratofe by méla
byt nizsi nez hodnota z PT.

5. DOSAZENE VYSLEDKY

V dalsi ¢asti jsou tabulkové shrnuty vysledky experimentu a vysledky z PT.
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Vysledky byly vypoc€itany z mezilaboratorniho porovnavani, pomoci rozpéti a dale pomoci programu
ANOVA A RANOVA.

Tabulka 5: Vysledky vypocitany z experimentu (spole¢ny odbér — analyza v jedné laboratoii)

Ukazatel Jednotka | Koncentrace U[’;i]gl?u U[’(;)n?g ]Z Y U[’OC/OC 11;1(.) ]V 4
pH [-] 7,76 0,79 0,94 1,23
Konduktivita [mS/m] 32,45 0,32 0,59 0,67
CHSK-Mn [mg/1] 12,05 3,17 4,26 5,31
Fosfore¢nany [mg/1] 0,417 4,80 9,97 11,07
Dusi¢nany [mg/1] 18,70 0,36 0,58 0,68
Chloridy [mg/1] 26,91 0,16 0,63 0,65
Sirany [mg/1] 35,97 0,29 0,57 0,64
Vapnik [mg/1] 27,37 2,78 6,15 7,30
Hoi¢ik [mg/1] 8,80 5,81 5,26 7,84
Zelezo [mg/1] 1,278 58,12 18,64 63,90
Mangan [mg/1] 0,143 26,45 12,23 29,85
Barva [‘gg/ ! 60 3,21 6,27 7,04
Zakal ZFn [ZFn] 21,1 2,98 11,31 11,69

Tabulka 6: Vysledky vypocitany z PT (spole¢ny odbér)

Ukazatel Jednotka | Koncentrace U[’;i]gl?u U[’(;)n?g ]Z Y U[’OC/OC 11;1(.) ]V 4

pH [-] 7,64 0,79 5,05 5,11

Konduktivita [mS/m] 32,3 0,32 6,69 6,70

CHSK-Mn [mg/1] 12,11 3,17 24,38 24,59
Fosfore¢nany [mg/1] 0,510 4,80 30,50 30,88
Dusi¢nany [mg/1] 19,2 0,36 10,72 10,73
Chloridy [mg/1] 27,5 0,16 12,31 12,31
Sirany [mg/1] 37,1 0,29 12,65 12,65
Vapnik [mg/1] 29,0 2,78 11,50 11,83
Hoi¢ik [mg/1] 9,9 5,81 17,37 18,32
Zelezo [mg/1] 0,908 61,12 74,84 96,63
Mangan [mg/1] 0,115 26,45 23,81 35,59
Barva [‘gg/ ! 62 3,21 41,78 41,90
Zakal ZFn [ZFn] 22,0 2,98 24,58 24,76
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Tabulka 7: Vysledky experimentu a PT vypocitainy z ANOVY

Ukazatel Jednotka | Koncentrace U[’;%EE;H U’[iﬁa;i?’/]zy U[’Oc; 1:;1(? ]V a

pH [-] 7,69 2,00 3,42 3,97
Konduktivita [mS/m] 32,21 1,49 9,19 9,31
CHSK-Mn [mg/1] 12,08 7,84 16,66 18,41
Fosfore¢nany [mg/1] 0,461 20,39 26,14 33,11
Dusi¢nany [mg/1] 18,97 2,72 10,79 11,13
Chloridy [mg/1] 27,19 6,06 6,29 8,73
Sirany [mg/1] 36,59 3,23 11,93 12,36
Vipnik [mg/1] 28,14 8,34 10,92 13,74
Hoi¢ik [mg/1] 9,31 14,14 14,34 20,16
Zelezo [mg/1] 1,126 51,44 64,73 82,68
Mangan [mg/1] 0,135 36,82 22,05 42,92
Barva [‘gg/ : 61 14,03 24,24 28,01
Zikal ZFn [ZFn] 224 10,40 30,53 32,25
i?i‘:g (terénni 1 o ¢y 15,3 4,06 3,73 5,51
Rozpustény kyslik . 8,92 11,36 8,75 14,34
(terénni méreni) *

pmgf(;‘:gé:“i [-] 7,63 4,02 3,76 5,50
zf:rl::::xl:?nv;tnl) . | [mS/m] 10,77 32,2 5,46 8,39

*pocitano z PT, nejistoty nebyly pocitany z terénni méteni (zékal, barva) pro maly pocet vysledki
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Tabulka 8: Vysledky experimentu a PT vypocéitany z RANOVY

Ukazatel Jednotka | Koncentrace U[’;(?:E]m U[’;nﬂl}i]]z y U[';f 13;(? ]V a

pH [-] 7,70 2,80 2,26 3,60
Konduktivita [mS/m] 32,33 2,61 2,23 3,44
CHSK-Mn [mg/1] 12,07 11,16 16,29 19,75
Fosfore¢nany [mg/1] 0,442 16,93 18,40 25,00
Dusi¢nany [mg/1] 18,93 5,98 8,23 10,17
Chloridy [mg/1] 27,15 2,67 5,79 6,38
Sirany [mg/1] 36,39 6,97 6,73 9,69
Vipnik [mg/1] 28,14 9,29 11,22 14,57
Ho¥eik [mg/1] 9,34 13,75 14,60 20,05
Zelezo [mg/1] 1,139 58,14 52,92 78,62
Mangan [mg/1] 0,137 24,15 20,98 31,99
Barva [n;g/ : 61 21,35 16,36 26,90
Zakal ZFn [ZFn] 22,2 14,70 21,60 26,13
i?;t:g f:eré““" [°C] 153 476 2.60 5.42
Rozpustény kyslik . 8,92 12,32 5.86 13,64
(terénni méreni) *

pmgf(;‘:géi‘“" [-] 7,64 4,45 425 6,23
zf:r‘:;‘:l‘“nr;tnl) . | [mS/m] 322 7,29 7,80 10,68

*pocitano z PT, nejistoty nebyly pocitany z terénni méteni (zékal, barva) pro maly pocet vysledkil
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Tabulka 9: Porovnani vysledkl celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, z PT, experimentu, rozpéti
a maximalni a primérné nejistoty uvadéné laboratoti v PT/S/SP/1/2024

Ukazatel | teanotio | ((oVY) | aNova) | G PT) - | o rospit | ccospemens | sosomsms | evsemsoms | soeavssms
[% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [%o rel ] [% rel.].

pH [-] 3,97 3,60 5,11 2,32 1,23 0,1 6,5 2,0
Konduktivita |[mS/m]| 9,31 3,44 6,70 1,23 0,67 2,2 13,9 5,6
CHSK-Mn [mg/1] | 18,41 19,75 24,59 10,95 5,31 4,6 27,1 15,9
Fosforeénany | [mg/l] | 33,11 25,00 30,88 23,01 11,07 7,6 23,3 13,5
Dusi¢nany [mg/1] | 11,13 10,17 10,73 1,07 0,68 4,7 20,8 11,5
Chloridy [mg/1] 8,73 6,38 12,31 1,11 0,65 4,0 17,5 10,2
Sirany [mg/1] | 12,36 9,69 12,65 1,39 0,64 4,9 25,3 12,4
Vapnik [mg/1] | 13,74 14,57 11,83 16,44 7,30 4,8 20,7 11,4
Hoi¢ik [mg/1] | 20,16 20,05 18,32 15,91 7,84 4,0 23,2 13,1
Zelezo [mg/1] | 82,68 78,62 96,63 90,98 63,90 2,1 38,7 14,9
Mangan [mg/1] | 42,92 31,99 35,59 56,75 29,85 4,3 24,3 14,8
Barva [r;,‘ﬁ/l 28,01 | 2690 | 41,90 | 1499 7,04 48 30,6 14,5
Zakal ZFn [ZFn] | 32,25 26,13 24,76 18,95 11,69 0,5 30,9 15,9

Tabulka 10: Porovnani vysledkd celkovych nejistot z ANOVY, RANOVY, z PT, experimentu, rozpéti
a vysledky tkolu €. VII 7/19 z roku 2019 (vysledky z ANOVY)

Ukazatel | seanoka | (5| doent | o | s | - o || s | i | “Shinis”
[%rel] | [%rel] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [% rel.] [%orel] | [%rel]. -
pH [-] 3,97 3,60 5,11 2,32 1,23 4,38 0,66 4,43 7,64
Konduktivita |[mS/m]| 9,31 3,44 6,70 1,23 0,67 6,59 1,28 6,71 36,5
CHSK-Mn [mg/1] | 18,41 19,75 24,59 10,95 5,31 17,48 4,68 18,09 7,99
Fosfore¢nany [mg/1] | 33,11 25,00 30,88 23,01 11,07 - - - -
Dusi¢nany [mg/1] | 11,13 10,17 10,73 1,07 0,68 - - - -
Chloridy [mg/1] | 8,73 6,38 12,31 1,11 0,65 15,02 4,12 15,57 29,9
Sirany [mg/1] | 12,36 9,69 12,65 1,39 0,64 17,96 8,15 19,73 36,0
Vapnik [mg/1] | 13,74 14,57 11,83 16,44 7,30 18,53 5,99 19,48 35,9
Hor¢ik mg/1] | 20,16 | 20,05 18,32 15,91 7,84 13,09 781 | 1524 | 10,2
Zelezo [mg/l] | 82,68 78,62 96,63 90,98 63,90 31,28 8,06 32,31 0,48
Mangan [mg/1] | 42,92 31,99 35,59 56,75 29,85 22,03 13,61 | 25,89 0,25
Barva [r;)ltg]/l 28,01 26,90 41,90 14,99 7,04 19,16 18,29 | 26,48 31
ZAkal ZFn [ZFn] | 32,25 | 26,13 24,76 18,95 11,69 17,09 | 1622 | 2346 | 128
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6. CERPANE NAKLADY NA UKOL

Ukoly &erpané v ramci feseni ukolu jsou v souladu s podminkami uvedenymi v zadavaci dokumentaci.
Vicenaklady piedev$im v oblasti zpracovani a statistického vyhodnoceni jsou kryty jako naklady
tesitele — CSlab spol. s r.0. (Pfiloha 1)

7. ZAVERY
Pro hodnoceni vysledku jednotlivych ukazateld je dulezity i odbér a tprava vzorkd.
Z provedeni experimentu a PT 1ze konstatovat nasledujici zavéry:

- experiment: rozSifena nejistota odbéru u sledovanych ukazatelti je od 0,29 % do 5,81 % kromée
zeleza a manganu. U téchto ukazatelll jsou nejistoty odbéru nad 25 %. Koncentrace manganu byla
nizka a naopak koncentrace zeleza vysokd. Koncentrace Zeleza u experimentu se pohybovala od 0,63
az po 1,7 mg/l, manganu od 0,09 do 0,17 mg/l. Vysoké hodnoty nejistot jsou zplsobeny mensi
homogenitou vzorkovaciho objektu. Roz§ifena nejistota mefeni se pohybuje od 0,65 do 11,69 %
(kromé¢ zeleza a manganu).

- porovnanim vysledku experimentu (analyza 43 vzorkt jednou laboratoii) ve srovnani s rokem 2019
jsou rozsifené nejistoty meéfeni o mnoho nizsi, coz ukazuje na to, Ze vyssi nejistoty jsou u analyz nez
u odbéru.

- porovnanim vysledkd vypocitanych z PT, ANOVOU a RANOVOU se dospélo k podobnym
vysledkiim

- porovnanim vysledkll vypocitanych z PT, ANOVOU a RANOVOU ve srovnani s vysledky ukolu
povrchovd voda — tkol ¢. VII/7/19 se dospélo u ukazateli podobnych koncentraci k podobnym
rozsifenym nejistotdm méteni (pH, konduktivita, CHSK-Mn, chloridy, hoi¢ik, zakal).

- laboratofe vybavené na lepsi technické trovni s dobfe nastavenym vnitfnim systémem kontroly
kvality uvadéji niz8i nejistoty meéfeni, coz je znevyhodiiuje oproti laboratofim s vysSi nejistotou

stanovenou velice Casto ,,kvalifikovanym odhadem®.

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

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

Zjisténi:

- celkova rozsitend nejistota uvadéna akreditovanymi laboratofemi se témer nelisi pro odebrany
vzorek surova a povrchovd vody vzorkovacimi skupinami a pro vzorek vody, ktery pfipravil
poskytovatel programu zkouSeni zpisobilosti vramci PT/CHA/4/2024 (homogenni vzorek).
Laboratote provadéjici analyzy tohoto vzorku tedy pravdépodobné neuvazuji nejistoty odbéru vzorkda.

- nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentra¢né zavisla,

- nejistota vypocitana z mezilaboratorniho experimentu je vyznamné nizsi (analyza v jedné laboratofi)
neZ nejistoty vypocitané z PT, ANOVY, RANOVY (analyza ve vice laboratofich),
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- z hlediska dalsiho zlepSovani ¢innosti laboratofi je vhodné se zaméfit predev§im na ukazatele: zeleza
a manganu.

Jako hlavni pFinos vyhodnoceni nejistot pomoci PT lze uvadét:

- robustnost souboru dat — rtizné techniky odbéru, rizné analytické techniky pro stanoveni analytl
vyuzitelné pro zkuSebni laboratote,

- nejistoty vypocitané s vyuzitim dat PRM VII/7/24 jsou pouzitelné pro realné stanoveni nejistot
sledovanych ukazateld,

- ptestoze vzorkovaci skupiny pouzivaly riznd odbérova zatizeni, miiZzeme konstatovat dobrou shodu
vysledkd.

Praktické vyuziti vysledku iFeSeni (Jedna se o konkrétni vyuziti vystupl feseni tikolu v praxi.):
Vysledky ukolu je mozno vyuzit k t€émto uceltim:

1. ZkuSebni laboratofe pfi vyhodnoceni a ptfezkoumani svych nejistot méteni pfi pfechodu na
novou normu CSN EN ISO/IEC 17025 (bod 7. Pozadavky na proces) a k sjednoceni nejistot
vysledki analyz zkuSebnich laboratofi.

. Pro stanoveni maximalni nejistoty ukazateli surové a povrchové vody pro limitni hodnoty.

3. Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouzit pii svych rozhodovanich s limitnimi

hodnotami.

Pti tvorbé a revizi pravnich predpist.

5. Posuzovatelé Ceského institutu pro akreditaci, 0.p.s. a pii posuzovani zkusebnich laboratof.

N

b

Predpokladané prinoesy (technické, metrologické i ekonomické) vysledkt fesSeni ukolu:

- Podklady pro legislativni odbor MZP aMZd
- Podklady pro technickou komisi Ceského institutu pro akreditaci, o.p.s.

Vysledky ukolu v oblasti vzorkovani surovych a povrchovych vod budou prezentovany na
vzdélavacich akei.
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V Praze, dne 12. 11. 2024 Ing. Alena Niznanska

9. PRILOHY

Priloha 1 — Planovaci list

Priloha 2 - Osvédceni o akreditaci CSlab spol. s r.o.

Priloha 3 - Validace softwaru

Priloha 4 - Fotodokumentace — Vzorkovani surové a povrchové vody, i‘eka Oslava

Ptiloha 5 - Vyhodnoceni PT - PT/CHA/4/2024 (PT31), PT/S/SP/1/2024(PT6), programy PT6

2014 - 2024
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