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1 Cil vzdélavaciho kursu

1.1 PROC JE ANALYTICKA CINNOST ZAPOTREBI

Me¢teni ovliviiuji kazdodenni zivot kazdého obyvatele Evropy. Spolehliva, pfesna
a spravna meéteni, at' jiz fyzikalni, chemickd nebo biologickd jsou zakladem
fungovani moderni spolecnosti. Proto spotiebuji vyspélé staty az 6 % hrubého
narodniho produktu na méfeni a na ¢innosti s nim spojené.

Zasvécené diskuse a rozhodovani o tak podstatnych vécech jako ubyvéani ozonové
vrstvy, kyselé desté a kvalita vodnich tokl jsou zavislé na datech, kterda dodévaji
analyticti chemici. Soudni dokazovani Casto zavisi na chemickych métenich. Domaci
a mezindrodni obchod je na analytickych vysledcich kriticky zavisly. Chemické
slozeni je Casto podkladem pro urceni ptivodl zbozi a pro zatazeni do celni sazby.
Ve vSech téchto oblastech nesta¢i jenom obdrzet spravnou odpovéd’, uzivatel
vysledkll musi mit jistotu, Ze tomu tak je.

Role analytického chemika se nezménila od doby kdy analytici objevili, ze pfirodni
materidly jsou smési. Na piiklad po objevu, ze mrkev chrani pted Serosleposti, to byl
analyticky chemik, kdo separoval rizné slozky mrkve, charakterizoval jednotlivé
slouceniny a identifikoval aktivni slozky jako [B-karoten. Od téch dob se zménily
soustfed’'uje na mnozstvi nezaddoucich latek na urovnich jedna k milionu a nizsich.
Nesmirn¢ také vzrostl rozsah analyzovanych materialt.

1.2 SOCIALNI A EKONOMICKE DOPADY CHYBNYCH
ANALYZ

Ztraty v disledku Spatnych vysledki poskytnutych analytickym chemikem mohou
byt enormni.

e U soudnich analyz mohou vést k nespravedlivym odsouzenim nebo
k nepotrestani vinika.

e Vobchodu mohou vést k dodavce podiadného zbozi a k vysokym
nakladiim pfti jeho ndhrad€ s naslednym dopadem na zékaznika.



e V zasobovani pitnou vodou to miiZze zpisobit, ze nebudu detekovany
Skodlivé kontaminanty.

e Chyby pii monitorovani zivotniho prostfedi mohou zplsobit, ze nebudou
rozpoznana rizika nebo budou odhalena falesna rizika.

Predstavte si jen ohromné nédklady jak finan¢nich tak i jinych zdroju a lidska nestésti,
jez mohou takové chyby zpusobit. Chybné vysledky vedou ve vSech aplikacnich
oblastech ke ztrat¢ davéry v platnost dalSich analytickych vysledkt. Divéryhodnost
je dulezity druh zboZzi. Na jedné strané ohrozuje vyznamna ztrata divéryhodnosti
budouci existenci dotCené analytické laboratofe, ale mnohem castéji znamena
nakladné opakovani analyz, a v ptipad¢ obchodu brzdu rozvoje svétové ekonomiky.

Rada z vas si jisté vzpomene na piipady z tisku nebo z televize, pii nichz analyticky
chemik udélal zjevné chybu. Nékteré z nich jsou smutné proslulé. Nesmime vSak pti
tom zapominat na miliony spravnych analyz, jimz se publicity nedostalo. VSichni
dobte zndme diskuse o globalnim oteplovani, avSak je tfeba si uvédomit, ze vSechna
budouci opatfeni budou zaloZena na informaci o vérném sloZeni globalni atmosféry.
Tato kniha ma za ukol tim, ze pokryva vSechny vyznamné zdsadni problémy, vas
navést na spravnou cestu k jakosti v analytické laboratofi.

Muzete si myslet, Ze dnesni vysledky jsou mnohem spolehlivéjsi nez byvaly diive.
Muze to byt pravda. Zdokonalily se technologie, néstroje fizeni jakosti, napt. jsou
dostupné certifikované referencni materialy, byly vyvinuty nové kvantitativni
metody. Je vSak i dost ditkazli, Ze vznikaji data ktera nejsou vhodna pro zamysleny
Gi¢el. Rada dokladii o nespolehlivych vysledcich pochazi ze studii, jichZ se tgastnily
cetné expertni laboratofe, které métily vzorky stejného materidlu. Témto studiim se
fika kolaborativni studie. Problém spociva vtom, Ze uroven fizeni jakosti, jiz
analytici pouzivali pro svd méfeni v minulosti, nesta¢i na nové pozadavky vyvolané
dne$nimi analytickymi problémy. Laboratof mtize vydavat Spatné vysledky z mnoha
divodi. Vysledek miize byt Spatny pro chybu ve vypoctu, nebo nemiize byt ze
stupnice Spatn¢ kalibrovaného pfistroje odectena spravna hodnota. Mnohem castéji
vSak spocivd chyba v pouzité¢ analytické metod€. Paklize neni pouzitd metoda pro
analyzu vhodna, pak bude vysledek nespravny. Pfi¢inou miize byt, Ze obsah analytu
je mimo rozsah, pro n¢jz byl postup validovan. Jinou pfi¢inou mize byt pritomnost
interferujici latky, kterou detekujeme spolu s analytem, jinak feceno nedostatecna
specifi¢nost. Pouzitd metoda miize byt vysoce citlivd k malym zméndm postupu, na
ptiklad ke koncentraci nebo mnozstvi pfidaného materidlu, vy$$imu nebo nizSimu
obsahu slozek, k teploté nebo tlaku. Rozmezi, v némz mtize byt postup modifikovan
bez vyznamné ztraty spravnosti, je mirou robustnosti postupu.

At jiz jsou divody pro chemické méfeni jakékoliv, je svym zplsobem vzdy
vyznamné, nebot’ bude casto pouzito jako podklad pro rozhodovani. Takova
rozhodnuti mivaji tfeba dopad na zdravi nebo zivotni podminky milionti lidi. Navic
s liberalizaci svétového obchodu se zvySuji tlaky na odstranéni opakovanych
testovani vyrobku dopravovanych ptes statni hranice. To znamena, ze musi byt
kvantitativni analytické vysledky pfijatelné pro vSechny potencidlni uZzivatele at’ jiz
se nachazeji uvnitf nebo vn¢ organizace nebo statu, v nichz byly vytvoreny.



1.3 CO SI PREDSTAVUJEME POD POJMEM JAKOST

V predstavach o vyznamu pojmu JAKOST panuje urcity zmatek. Pochopeni jeho
vyznamu je snaz$i, pokud se jedna o vyrobky, napt. auta nebo obleceni. Kazdy
uspésny vyrobce musi vyrabét prodejné zbozi. TakZze vyrobci automobilli maji
sortiment vyrobkl, které vyhovuji potiebam zdkaznika. To miizeme pfirovnat
k analytické laboratofi. Analyticti chemikové vyrabé&ji vysledky, které jsou
predavany nékomu jinému (zékaznikovi), ktery pouzije vysledky k feSeni problému.

Jakost v analytické laboratofi je vSechno co se tyka poskytovani vysledkd, jez
e splnuji specifické pozadavky zakaznika,

e vytvareji diveéru zakaznika a vSech dalSich zucastnénych, kteti vysledky
vyuzivaji,

e piedstavuji hodnotu, za niz bylo zaplaceno.

1.4 SMERNICE A AKTIVITY EVROPSKE KOMISE

Pravé proto, Ze se métfeni dotyka kazdého z nas, vznikaji predpisy (at’ jiz nérodni
nebo evropské) zajistujici, Ze mefeni a chemické analyzy probihaji spolehlivym
zpisobem a tak jsou zajmy zakaznika dostatecné ochranény. V nékterych oblastech
se projevila potfeba harmonizace meéficich systémt jiz pied staletimi, napf.
ovéfovani vah a mér mélo zajistit poctivé obchodovani, coz vedlo dale k pfijeti
systému znamého jako Mezinarodni systém SI.

Mnoha méfeni nejsou vetejnosti na prvni pohled zjevna. Tykaji se jakosti vyrobkd,
kterou urcuji, napt. ceny potravin a krmiv. Tuto jakost nelze smlouvat, musi byt
stanovena se stejnou spravnosti a spolehlivosti v jakékoliv zemi, aby nemohlo
dochazet ke sporim o pfijatelnosti vyrobki a tim byla zabezpecena nalezita funkce
Jednotného trhu.

Harmonizace méteni a technickych specifikaci je kontinudlni proces. Dociluje se ji
bud’ prostiednictvim smérnic Spolecenstvi nebo tvorbou evropskych norem. To vSak
nefesi vSechny problémy. Opravdu, méfeni a analyzy vyzadované pii zavadéni téchto
norem a smérnic jsou nékdy tak narocné, ze i kdyz se pouzije stejny postup, mohou
byt piesto laboratorni vysledky znacné rozdilné. Takové neshody je tfeba vyftesit
jesté pred prijetim novych norem a smérnic a pied prohlaSenim harmonizace. Prave
potieba hodnotit a zdokonalovat jakost funk¢nich charakteristik laboratofe vedla
k tvorb& pravidel a smérnic zabezpeGovani a prokazovani jakosti (napf. spravna
laboratorni praxe, série norem ISO 9000, EN 45 000 a ISO/IEC 17 025,
akreditacnich systému a k vyrob¢ certifikovanych referencnich materialtt (CRM).

* . w7 4 r 13 . r r w . v 4 7. . .
Quality assurance — diive chapano jako vnitrolaboratorni zalezitost zabezpecovani jakosti, dnes jako
prokazovani jakosti zamétené na zékaznika. (Pozn. piekl.)



1.4.1 Smérnice Evropské komise vztahujici se k jakosti méreni

Priblizné pted dvaceti lety vytvofila Komise evropského spolecenstvi Referencni
ufad evropskych spolecenstvi (Community Bureau of Reference, BCR), aby
odstranila spory vychazejici zpochybnych méfeni. Cilem bylo napomadahat
a podporovat technickou spolupraci laboratoti v ¢lenskych statech Evropské komise
a tim pomahat laboratofim, aby mohly vydavat spravné a spolehlivé vysledky méteni
v oblastech pro Spolecenstvi zivotn¢ dilezitych, jako jsou obchod, zeméd¢lstvi,
potraviny, prumyslové vyrobky, zivotni prostfedi, zdravi a ochrana spottebiteld.

V pribéhu druhého rdmcového programu (Uzitd metrologie a chemické analyzy,
1987-1992) doslo k vyraznému narastu podpory spoleéného usili v oblasti méteni.
Byla to harmonizace vétSiho poctu technickych norem a postupti méfeni v ramci
spoleCenstvi, aby se podnikatelské firmy mohly spolehnout, Ze v kazdém ¢Elenském
statu jsou stejné konkurenéni podminky. Usp&&nym nastrojem zlepSeni jakosti
v Siroké oblasti méfeni bylo vytvofeni siti laboratofi. Pro podporu soudrznosti
a vylepSeni problémovych metod méfeni a analyzy v Evropé byl do Tretiho
rdmcového programu (1990-1994) zafazen Program meéfeni a zkouSeni
(Measurement and Testing Programme — BCR). Ukolem tohoto programu bylo §ifit
spravné praktiky po Evropé atim prispét ke snazSimu ob&hu zemédélskych
a primyslovych vyrobki vramci Spolecenstvi a ke zdokonaleni monitoringu
zivotniho prostfedi a zdravotniho stavu, ale ik feSeni novych ukoli postavenych
pred primysl. V ramci Ctvrtého ramcového programu (1994-1998) se preménil
Program méteni a zkouSeni na Sir§i program nazvany Standardy, métfeni a zkouSeni
(SM&T). Tento program si klade za cil zlepSit konkurenceschopnost vSech sektort
evropského primyslu, podporovat realizaci strategickych cili Spolecenstvi
anaplilovat potfeby spolecnosti prostfednictvim vyzkumu a technologického
pokroku. Hlavni ukoly jsou:

o zlepsit konkuren¢ni postaveni vSech sektorii evropského primyslu (véetné
malych a stfednich podniki) podporou lepsich méfeni na Grovni vyzkumu
a vyvoje, dokonalejsi definici a kontrolou jakosti vyrobki, U¢inngjSim
métenim v pritbéhu procest a technickou pomoci pii vzajemném uznavani
certifikdti podle Svétového pfistupu k posuzovani shody (Global
Approach to Conformity Assessment);

e prosazovat vyzkum a dal$i technické opory potfebné k vytvareni
a zavadéni dalSich zaméra Spolecenstvi (jednotny trh, zivotni prostiedi,
zemédelstvi, zdravotnictvi, doprava a ochrana vnéjSich hranic
Spolecenstvi);

e prosazovat vyzkum smétujici k podpote ¢innosti CEN, CENELEC, ETSI
a dalsich evropskych organti, které se zabyvaji tvorbou a zavadénim
stavajicich nebo novych norem a kodexii jakosti;

e podporovat dals$i rozvoj infrastruktury méteni v Evropé koordinovanim
aktivit clenskych statl, vyvojem norem méfeni, progresivnich metod
asystémil, a vzajemného uznavani vysledkii métfeni a akreditacnich
systémd;



e podporovat Sifeni a uplatiiovani spravnych praktik méfeni v Evropé,
zejména pak v méne vyspélych oblastech, na ptiklad organizovadnim
vycvikovych kurzii a budovanim siti.

Z tohoto popisu je zjevné, ze program SM&T byl orientovan hlavné na podporovani
evropského primyslu a komunitarni legislativy; tato ¢innost pokracovala po stejné linii
v ramcei Patého ramcového programu (1998-2002). VSeobecné jsou podporovany Ctyti
typy projektii:

e Mezilaboratorni studie organizované konsorciem evropskych laboratofi.
Jejich ucelem je zvySovat troven riznych typt méfeni. Takové projekty
slouzi k odhaleni moznych zdroji chyb v jednotlivych technikach, ke
vzniku siti laboratofi uvnitt Evropské unie pro ptipravu skupin laboratofi
na certifikaci referencnich materiali.

o Certifikace referencnich materialu je tradi¢ni zalezitosti BCR, ktera
pokracuje i v rdmci programu SM&T. Tyto projekty spoluprace dovoluji
produkovat referenéni materidly, které jsou spolehlivym zplsobem
certifikovany. Takové materidly jsou nezbytné pro verifikaci spravnosti
analytickych metodik v riznych oblastech (napf. zivotni prostiedi,
potraviny a zemédélstvi, biomedicina).

e Vyvoj novych metod a zaFizeni se stal jednou zustfednich aktivit
programu SM&T. Vyvoj zahrnuje vylepSené piistroje nezbytné pro
zdokonalovani jakosti méfeni v ur¢itych oblastech (napf. on-line techniky
méfeni, metody pro méfeni v terénu atd.).

e Vyzkum pii pripravé norem zkouma technické pozadavky norem (napf.
mezilaboratornimi studiemi nebo v pribéhu vyvijeni metod) pted tim, nez
jsou pievzaty oficialnimi normaliza¢nimi orgény (napt. CEN, CENELEC,
ISO). Stejny typ projekti se muize pouzit ke zkoumani naroka
pripravovanych smérnic EC pied jejich publikovanim.

Program SM&T také poskytl pfilezitost navrhnout tematické sit¢ na rliznd témata
s cilem vytvofit vazby mezi organizacemi vyzkumu a primyslem. Konecné byly téz
navrzeny dopliujici oblasti, napi. organizovani veédeckych seminai, podavani
doktorandskych nebo postdoktorandskych grantii (zaméfenych na podporu projektii
vybranych granttl) atd.

Projekt ,Skolici kursy prokazovani jakosti chemickych analyz® (QUACHA) byl
navrzen do doprovodnych opatfeni programu SM&T v roce 1996 a v roce 1997 byl
navrzen k financovani.

1.5 POZADAVKY ZAKAZNIKA A ANALYTIK

Aby bylo mozno zajistit, ze budou analytické vysledky vhodné pro sviij ucel, musi
dojit k diskusi se zdkaznikem pFed tim, nez se zapocCne s analyzou. Je tieba si
uvédomit, ze zdkaznik z jiného utvaru firmy je stejné dilezity jako zakaznik Vasi
organizace.



Je zbytecné ftikat, ze vSechna meéfeni musite provést podle svych nejlepSich
schopnosti. Ne vzdy je ale nutné usilovat o nejvyssi uroven presnosti. Na druhou
stranu je pravda, ze ziskany vysledek by mél byt natolik piesny a spravny, aby jej
mohl zdkaznik pouzit k zamyslenému ucelu. Zakaznici mohou pozadovat technické
detaily pouzitého postupu, obvykle je vSak nezadaji. I proto je nezbytné, aby byly
pfesné podrobnosti projednany se zdkaznikem pied analyzou. Zakaznik bude chtit
dostate¢né diikazy, aby se mohl spolehnout, ze data budou spravnd a vhodnd pro
zamySleny uclel. Data musi byt zalohovadna, tzn. Ze musi byt uschovany
dokumentované diikazy jako jsou zaznamy zapisovace a laboratorni deniky.
V ptipadech nadmitek nebo stiznosti mohou poslouzit jako dikazy. Kazdy vysledek,
ktery vytvofite, musi byt doprovdzen odhadem nejistoty. Zakaznik pozaduje za své
penize hodnotu.

Je nékolik kategorii analyzy, jeZ mize zdkaznik pozadovat. Kazda z nich potfebuje
samostatny pfistup. Analyza za ucelem specifikace, porovnani s maximalnim nebo
minimalnim limitem, pficemz vyrobek nebo koncentrace slozky bud’ vyhovuje nebo
nevyhovuje, vyzaduje jiny analyticky pfistup nez v ptfipadé¢ analyzy ,ano/ne°.
Pozadavek zékaznika na vhodnost pro pozadovany ucel je vSak stejny. Screeningové
metody nebo analyzy ,ano/ne‘ se pouziji, kdyz mate velky pocet vzorkll a
potfebujete rychlym postupem zjistit, které vybrat pro dalsi zkouSeni. Smérnice
uvadi maximalni hladinu arsenu v kontaminované zemin& 40 mg.kg™”. Analyza proto
musi byt kvantitativni, pfesna a reprodukovatelna na urovni 40 mg.kg". Postup viak
nemusi byt pfesny v celém rozsahu koncentraci stanovovaného analytu. Postup
nemusi byt prisné linearni v §irokém rozsahu feknéme od 1 mg.kg"' do 100 mg.kg™,
protoze pokud presahuje kontaminace zeminy limit, lhostejno zda je to 45 mgkg™
nebo 145 mg kg'; zemina je nepouzitelna. Obdobné je-li koncentrace feknéme mensi
nez 10 mgkg™", nevadi, kdyz je chyba i 100 %. Zakaznik potiebuje mit jistotu, jak je
informace spolehliva a jak mize v&Fit udajim o hladinach v blizkosti 40 mg.kg™”. Je
41 mgkg' nebo 39 mgkg' nepfijatelnych nebo prijatelnych? Jakd je presnost
a spravnost postupu, byl postup ovéfen zndmymi vzorky, aby se ukdzalo, Ze je
pouzitelny pro analyt a koncentra¢ni rozmezi, tedy: byl validovan? Jaké udaje jsou
dostupné o vzorkovani, postupech extrakce a vlastnim méteni? Pravé proto musi byt
vSechny postupy plné dokumentovany (viz kapitolu 8). Soudni analyzou se obvykle
opatfuji data béhem zjiStovani, zda nebyl porusen zakon. Zakaznik ptedevSim
pozaduje, aby byl polozen nepieruseny sled dikazi pocinaje dobou, kdy byly
odebrany vzorky az do predkladani dikazli pted soudem. Pro laboratot to
predstavuje dokumentovani a autorizaci k odbéru vzorkl, jejich transportu,
odd€lovani dil¢ich vzorkl, laboratorni zaznamy analytickych postupl, vypocti
a pozorovani, svédeckych prohlaseni a likvidace vzorkii. VSechny tyto prvky mohou
byt vyzadany soudem jako ditkazy.

Kazdy analyticky chemik by mél klast stejné otazky: Pouzivam vyhovujici postup?
Je validovany? Kde jsou v postupu a v jeho provadéni zdroje nejistoty? Jak sam
v&iim zavéreéné odpovédi? Cislo 3,4276 neznamena, Ze viechny jeho ¢&islice jsou
pravda a jsou stejné vyznamné jenom proto, Ze jsou zobrazeny na stupnici pristroje.
Zalezi to na stavu kalibrace a na tom, zda se pfistroj pouziva spravnym zpusobem.
I u nejjednodussi titrace prispiva kazdy krok k mife nejistoty. KdyZz se na ptiklad
pouzije pii acidobasické titraci 25ml byreta, mize byt odeCet v konci titrace
10,50 ml. S odecitanim jsou vSak spojeny dva zdroje nejistoty. Za prvé je to nejistota
vizualniho odectu zplsobena paralaxou a odeCtem menisku, a za druhé nejistota
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kalibrace samotné byrety. Védci nyni stale ¢astéji hovoii o ,nejistoté® nez o ,chybé*.
Diivody pro to a zplsoby jak odhadovat nejistotu chemického méfeni jsou
vysvétleny v kapitole 6.

Jako analytik rozumite smyslu analytickych dat, ktera produkujete. Je vSak tieba si
uvédomit, Ze to Casto neplati o pravnicich. Proto musi byt data dokumentovéana
formou, jiz 1ze snadno porozumét. Na piiklad chromatograficka analyza uhlovodikt
zropné havarie muize poskytnout chromatogram svice nez 300 slozkami.
Vysvétlovat vyznam takovych udaji poroté nebude mit velky vyznam. Kdyz se vSak
podlozi standardnim zdznamem, lze nazorné¢ demonstrovat, zda jsou ¢i nejsou
obrazky podobné. Zdkaznik pozaduje od analytika prikaznou informaci. Pokud
nejsou data dobfe dokumentovana, pak jejich cil nelze prokdzat. Zakaznik, ktery
davéruje laboratofi, se vzdy vrati.

1.6 UCEL ANALYZY

Analyza zahrnuje uréeni kompozice materiald, tj. identifikaci jeho slozek a zjiSténi,
kolik které slozky je pritomno, a nékdy téz v jaké formée je ptitomna.

Dftive nez za¢neme na vzorku pracovat, je tieba se ptat proc se prace déla, co se stane
s vysledky a zjistit, jaké rozhodnuti budou ¢inéna na zaklad¢ ziskanych numerickych
hodnot.

Ucely analyzy a vyuziti analytické zpravy nebo certifikatu mohou byt rozmanité.
Nasleduje nékolik ptikladi:

e Vytvofeni Ciselné¢ databanky za ucelem zjiStovani trendli, napf. zmén
residui pesticidl v potravinach v priabéhu ro¢nich obdobi nebo mezirocné.

e Pfijeti/odmitnuti chemikéalie/vyrobku pied pouzitim ve vyrobnim postupu.
e Posouzeni hodnoty dodavky zboZi pted zaplacenim.

e Soudni zaloba na podnik, ktery prodal vyrobek neodpovidajici udané
specifikaci, napf. uzenka s nizkym obsahem masa nebo obsahujici vepiové
namisto hovéziho.

e Trestni obvinéni osoby, u niz byly nalezeny drogy.

V tomto seznamu jsou dusledky chybné analyzy odshora dolii setazeny podle
zavaznosti.

Chyba v ¢islech uloZenych v databance je tim zjevnéjSi, ¢im vice prace je
dokonceno. Pokud je chyba pouze v chybném vypoctu, mize byt opravena. Na
druhou stranu pokud chyba vznikla nevhodnym postupem, nespravnou kalibraci
pristroje nebo volbou ¢inidel, nemusi byt jeji oprava vzdy mozna. To zejména plati,
pokud byly plivodni vzorky spotiebovany nebo se zkazily pii skladovani. Chyba
vSak nemusi byt zdvazna, pokud studujeme trendy, tj. zmény v prubehu ¢asu nebo
zmény jako disledek rtiznych variant postupu. Je to proto, ze absolutni hodnota
meifeni neni tak dilezita jako kazdodenni zmény nebo zmény zplisobené variacemi
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postupu. Dokud tedy zastava chyba konstantni, jsou rozdily mezi vysledky vérné. To
nemusi platit v ptipadech, kdy se pouziji rizné metody nebo rizné vybaveni, nebo
kdyz trendy sleduje vice laboratofi.

Zkousky zamétfené na piijeti/odmitnuti nebo hodnoceni mohou podnik stat (nebo mu
Setfit) velké penize; to zavisi na chybé analyzy a objemu vyrobnich Sarzi. Soudni

N4

wewvr

disledky, dotena osoba muze byt uvéznéna. Pokud byla latka chybné
identifikovana, trpi odsouzeny zbytecné a nasledné se mize domahat vysokych
odskodnéni.

Proto jsou volba metody a validace zvoleného postupu rozhodujici zejména pii
analyzach, které se tykaji ¢innosti uvedenych v dolni ¢ésti seznamu.

Ted’ si potiebujete udélat prestavku, abyste si mohli promyslet, jaké disledky mtze

mit Spatnd analytickd prace ve vasem konkrétnim zaméstnani. Nezapomeiite jak na
dlouhodobé¢ dusledky, tak na soucasné problémy.
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Projekt QUACHA

2  Obecné principy QA/QC

2.1 UVOD DO PROKAZOVANI JAKOSTI

Analytik opatfuje védecké diikkazy pro dulezitd rozhodnuti a v disledku toho je
1 zdrojem prospéchu, vyplyvajiciho z takovych rozhodnuti. Praci analytika devalvuje
predstava, Ze pouze méii a piSe zpravy. Jakost jeho prace je tieba prokazovat proto,
7e je to prace vyznamna. Znamena to, ze vykonal vSechny potiebné ukony aby se
ujistil, ze promyslel kazdy z faktort, které ovliviiuji kone¢ny vysledek, a ucinil
oném zdznam trvalym zptisobem, Ze provedl vSechna nezbytnd méfeni a Ze tato
méteni byla provedena spravnym zptisobem.

2.2 SYSTEMY JAKOSTI, RIZENI JAKOSTI A PROKAZOVANI
JAKOSTI

Casto neni jasno o vyznamu termini ¥izeni jakosti a prokazovani jakosti, které se
bohuzel Casto zaménuji. Navic nekteré tkony fizeni jakosti a prokazovani jakosti
spolu navzéjem souvisi. Definici téchto pojmt uvadi norma Mezinarodni organizace
pro standardizaci ISO, CSN EN ISO 9000:2001 Systémy managementu jakosti —
Zéklady, zasady a slovnik.

Rizeni jakosti: ¢ast managementu jakosti zamétend na plnéni pozadavkil na jakost
planované cinnosti s cilem ovérovat jakost mereni

Prokazovani jakosti: ¢ast managementu jakosti zaméfend na poskytovani davéry,
ze pozadavky na jakost budou splnény

Interni zabezpeceni jakosti poskytuje diveru vedeni a externi prokazovani jakosti
poskytuje duvéru zakaznikovi, Ze se jednd o planované cinnosti navrzené tak, aby
bylo zjevné, zZe se Fadné pouzivaji nastroje rizent jakosti. Pokud pozadavky na jakost
neodrazeji plné potreby zdkaznika, nemiize prokazovani jakosti vyvolat u zdkaznika
primérenou duveru.

Systém jakosti je soubor postupii a odpovédnosti, které firma nebo organizace
zavedla aby se ujistila, ze vy jako analyticky chemik mate takové vybaveni a zdroje,
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abyste mohli provadét méfeni uspokojujici vaseho zakaznika. Vyse uvedend norma
ISO definuje systém jakosti jako ,,Organizac¢ni strukturu, postupy, procesy a zdroje
potfebné k zavedeni managementu jakosti*“. Pamatujme si, Ze systém jakosti ma byt
natolik podrobny, aby pravé stacil potfebam zdkaznika. Mlze piesahovat ocekdvani
kazdého ze zakaznikli. Aspekty systému jakosti jsou popsany v kapitole 7.

Struéné feceno je systém jakosti kombinaci managementu jakosti, fizeni jakosti
a prokazovani jakosti. Tyto postupy chrani laboratot a jeji personal a napoméhaji
udrzovat divéru v jejich praci. Pro komer¢ni laboratofe poskytuji G¢inny prostfedek
k feSeni stiZnosti.

Jinym pftistupem k managementu jakosti je systém znamy jako celkovy management
jakosti (Total Quality Management, TQM). Vytvofili jej ve Ctyficatych letech Juran
a Deming. Metody TQM byly rozsahle pfejimany v japonském pramyslu a teprve
nedavno jsou zavadeény i v evropskych statech. Kladou diiraz na

e zahajeni zmén pracovni kultury za silné podpory managementu;

¢ budovani organizace orientované na zakaznika;

e analyzovani a zlepSovani pracovniho procesu s cilem zvysit jeho uc¢innost

a snizit plytvani;
e navrhovani jakosti vyrobku a procest stanovovani kritérii jakosti;
e zajiStovani vycviku s dirazem na celozivotni vzdélavani;

e podporovani viidcovského stylu managementu, ktery podporuje a péstuje
princip jediného tymu,

e pouzivani statistickych metod a dalSich ndstrojii k analyzovani a feSeni
problémi, k nachazeni feSeni, a ke zdokonalovani méfent,

e podporu novych myslenek a odménovani tspéchi;

e vytvareni struktury a atmosféry, jez posiluji zlepSovani jakosti a sluzbu
zakaznikovi;

e nezavrhuji selhdni, ale kriticky vyhodnocuji pfi¢iny jejich vzniku.

Uvidite, ze to vSe je spojeno s fizenim organizace vice nez kazdodenni prace za
psacim stolem. V pozadi TQM je myslenka, Ze kazdy osobné odpovida za to, ze
organizace pro niz pracuje vyrabi kvalitni produkty nebo poskytuje kvalitni sluzby.

2.3 UZITEK Z RADNYCH DAT

Nikdo netvoifi nespravné vysledky umyslné. Jisté jste zaznamenali, kolikrat vas
n¢kdo upozorni na chybu, kterou jste udélali, ale mélokdy upozorni na dobie
odvedenou praci. Pokud se vysledky vasi prace ukdzi jako Spatné, neutrpi tim jenom
vasSe povest, ale také vaSe firma. Kazdy déla chyby, ale kdyz udélate chybu vy, méli
byste se vzdy snazit zjistit, proC se tak stalo, abyste snizili moznost, Ze se to samé
ptihodi znovu.
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V literatufe je dostatek dikazti o vytvotfenych datech, ktera nejsou vhodna pro
zamyslené pouziti. Tabulka 2.3 ukazuje uznané charakteristické obsahy stopovych
prvkl v otevieném oceanu v obdobi dvaceti let. Z uvedenych hodnot miize plynout,
ze u téchto prvki doslo k dramatickému snizeni koncentraci. Na ptiklad se jevi, ze
koncentrace olova se snizila patnactkrat.

Tabulka 2.3. Stopové prvky v moiské vodé (ng.I™")

1965 1975 1983
Olovo 0,03 0,03 0,002
Rtut 0,03 0,03 0,001
Nikl 2,0 1,7 0,46
Med 3,0 0,5 0,25
Zinek 10,0 4,9 0,39

Jednim z diivodii zddnlivého snizeni obsahu kovii v moiské vodé béhem casu mize
byt mens§i mnozstvi znecistujicich latek, zmény motského proudéni nebo zlepSeni
specifi¢nosti analytickych technik. Pfedpokladd se vsSak, ze hladina prvka
v moiskych hloubkéach ziistavd pomérné konstantni. S takovymto typem studie je
spojeno mnoho problémi. Zahrnuji problémy s odbérem vzorkd, jejich skladovanim,
prodlevy v analyzach i analyzy samotné. BohuZzel neni mozné podat jednoznacnou
odpovéd, pro¢ laboratofe poskytly vysledky, které se mohly lisit az o faktor 10*.
Nemame dostatek dokumentovanych dikazti o tom, jak tehdejsi méfeni probihala a
dnes jiz nemiizeme ziskat vzorek 1965 k opakovanému méteni! Nemame proto zadné
podklady z nichz bychom mohli €init zavéry.

Dilezité je, aby méteni provedené urcitym analytikem v jedné laboratoii bylo mozno
zopakovat ve stejné laboratofi jinym analytikem nebo v jiné laboratofi, ktera mize
byt i vjiné zemi. Usilujeme o to zajistit, aby byla méfeni provedena rtiznymi
laboratofemi porovnatelnd. VSichni vime, Ze kdyz méfime délku dratu, hmotnost
chemikalie nebo cas, dostaneme v kazdé laboratoii stejnou odpovéd’ bez ohledu na
to, kde se nachazime. Je to proto, Ze existuji mezinarodni etalony délky, hmotnosti
a ¢asu. Aby byl vyrok pravdivy, musi byt méfici pfistroje kalibrovany. Vahy se
kalibruji etalonem hmotnosti, ktery je navazan na primarni etalon. Primarni etalon
v chemii je latkové mnozstvi, mol. Obvykle neni mozné navazat vSechna naSe
méfeni az k molu, takze musime pouzivat referencni materidly, které byly
analyzovany technikami, jeZ jsou navazné na zakladni SI jednotku. V analytické
chemii nemame etalon molu. Dobfe definované koncentrace roztoku, které se
v analytické chemii pouzivaji, se pfipravuji z velmi Cistych chemikalii. Slouzi jako
zaklad, snimZz mlzeme porovndvat jiné roztoky nebo stupnice pfistroji. Pfi
nékterych analyzach mize byt pouzitou chemikalii certifikovany referen¢ni material
s dobfe dokumentovanou specifikaci. Proces se nazyva kalibrace. Nestaci vSak jen
kalibrovat pfistroj nebo zafizeni, je dilezit¢, aby byl cely analytickych postup
validovan, pocCinaje extrakci aZ po finalni méteni.

Nejvétsi zisk z produkovani spolehlivych a navaznych dat je vzajemné uznavani
téchto dat uvnitf statu i mezindrodn€, vyrobci, nafizujicimi organy, obchodniky

a vladami. V této souvislosti je nadvaznost podle definice v Mezinarodnim slovniku
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zdkladnich a obecnych pojmi v metrologii (CSN 01 0115:1996), tj. ,,vlastnost
vysledku méteni nebo hodnoty etalonu, kterou mize byt urcen vztah k uvedenym
referencim, zpravidla narodnim nebo mezindrodnim etalonim, nepferusenym
fetézcem porovnavani, jejichz nejistoty jsou uvedeny*. Se vznikem Evropské unie
vznikl uvnitt hranic Clenskych stati jednotny trh a prostor, vnémz maji jeho
obyvatelé zvlastni prava. Aby tento systém fungoval, musi ¢lenové Evropské unie
vysledky vzdjemné uznavat. To je mozné jen kdyZ jsou zkuSebni a méfici metody
odsouhlaseny vSemi Cleny. Abychom toho doséhli, musime vSichni pouZzivat stejné
reference.

ZvySujici se zajem vefejnosti a nutnost monitorovat velmi nizké koncentrace
toxickych latek znamenaji, ze je v mnoha oblastech analyzy zapotiebi dosdhnout
troven detekce pod pg.kg™. Pesticidy v potravnim Fetézci, toxické latky v odpadech
a ve spalinach, stopy nitrosloucenin v oplachu prstli osoby podezielé z manipulace
s vybusninami, to v§e vyzaduje analyzy nizkych koncentraci.

Kdyz vytvarime data kterd nevyhovuji zamyslenému pouziti, musime si byt védomi
jak moznych financnich, tak i pravnich postihl. Tak na ptiklad kdyz vyrobce 1€kt
vyrabi tablety s nespravnym obsahem aktivni slozky, mtze to mit katastrofalni
dasledky a v nejhor$im ptipadé 1 zptisobit smrt.

Kontaminovana zemina je oblast zivotniho prostiedi s vysokou hladinou znecisténi,
jez se nesmi opomijet. Ale k tomu, aby se mohlo se zeminou néco ud¢lat tak, aby
byla pouzitelnd v budoucnosti, je tfeba mit posudek podlozeny spolehlivymi
analytickymi daty.

Nahodné a neuvazené vzorkovani mize vynechat prazdné oblasti nebo ,horkd mista‘
zneCisténi, coz mize mit katastrofalni duasledky. Pokud by jako disledek
nespravného vzorkovani nebyly nalezeny vysoké koncentrace fenolll nebo sirant ze
staré¢ plynarny, pak by doSlo k naruSeni betonu v pilifich sloupid nové vyskové
budovy a k moznému zeslabeni jeho struktury. Také se muze ptihodit, pokud by
posouzeni zeminy nebylo spolehlivé a na pidé se zalozily zahradky, ze zelenina tam
vypestovana se stane zdrojem toxickych kovi, které skon¢i v potravnim fetézci.

Vyhody produkovani spravnych dat jsou tedy znaéné a dotykaji se naseho
kazdodenniho Zivota, at’ jiz potravy, Zivotniho prostfedi, zdravi nebo obchodovani.
Laboratote, které poskytuji validni méfeni maji v analytickém svété vyssi status,
nebot’ produkuji data prokazatelné¢ navazna k referenénimu standardu, a spolehliva,
s nizkymi naklady na opravy Spatnych dat. To znamend, ze ma vase laboratof
v soutézi na otevieném trhu vétsi nadéje.
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3 Postupy prokazovani jakosti pri odbéru vzorkiu
a pri nakladani se vzorky

3.1 UVOoD

Tato kapitola obsahuje uvod k odbéru vzorki a jak vzorkovani ovliviiuje vysledky.
Navrhovéani planti nebo postupti vzorkovani muze byt pracovni néplni vaSeho
soucasného zaméstnani, na druhou stranu je vice nez pravdépodobné, ze jediny odbér
vzorku, jenz se vas tykd, je odebrani zkouseného podilu z laboratorniho vzorku
dodaného k analyze. Musite ale znat celou oblast vzorkovacich postupli, ¢imz se
prace stdva nejen zajimavéjsi, ale také vam to dovoluje bavit se zasvécené o historii
materialti dodanych do laboratofe.

3.2 DEFINICE VZORKOVANI

Vzorkovani je proces, jimz se n¢jakym zpisobem vybird podil materialu tak, aby
representoval nebo poskytl informace o vétSim souboru materialu. Je to postup, pii
némz se odebird cast latky, aby poskytla representativni vzorek celku (nebo
pozadovaného subjektu) za ucelem zkousSeni. Pfi tom musi byt dostatecné
specifikovano co se ma u latky zkouset.

Z této definice vyplyva, ze musime uvazit diavody analyzy pted tim, nez vzorek
odebereme nebo nez navrhneme vzorkovaci schéma. Je tedy odpovédnosti
analytického chemika, po projednani se spolupracovniky, popsat skute¢nou podstatu
problému.

Analytik bohuzel nemusi mit vzdy na vzorkovaci plan vliv. Musite vSak veédét, ze
analyticky vysledek miiZze zaviset na postupu pouzitém k analyze, avSak vZdy zavisi
na typu pouzitého planu vzorkovani. Je dilezité znat potencialni chyby vzorkovani,
protoze pokud je pravdépodobny ptispévek chyby vzorkovani vétsi nez asi 66 %
celkové chyby, je kazdy pokus o snizovani analytické chyby bezvyznamny. Kdyz
proto odhadujete nejistotu konecného vysledku, musite pamatovat na ptispévek chyb
odbéru vzorkd. Tyto chyby nelze vyhodnocovat ani ovliviiovat pomoci referen¢nich
materidli. Na druhou stranu mize byt postup vzorkovani popsan v narodni nebo
mezinarodni norm¢é nebo ve smérnicich. Jako piiklady mohou slouzit Codex
Alimentarius, Pokyny Komise k odb&ru vzorki; CSN ISO 2859 &isti 0 az 4
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Statistické piejimky srovnavanim; CSN ISO 3951:1993 Piejimaci postupy a grafy
pti kontrole méfenim pro procento neshodnych jednotek.

3.3 TYPY VZORKU

Vzorek lze popsat nékolika zpiisoby. Miize se popsat v pojmech fyzikalniho stavu, tj.
plynny, kapalny nebo tuhy. Kde to lze, mize byt dale délen na homogenni
a heterogenni materidl podle schopnosti rozdélit se na vice fazi, nebo v ptipadé tuhé
latky na smés materiala s rozliSnou velikosti ¢astic.

Jiny zplisob popisu vzorkl je z pohledu pouzit¢ho vzorkovaciho planu. Podle tohoto
déleni rozliSujeme Ctyfi typy vzorkl: reprezentativni, selektivni, nahodny
a smésny vzorek.

3.3.1 Reprezentativni vzorek

Je to vzorek charakteristicky tim, Ze pfenasi z pivodniho vzorku material sledované
vlastnosti. Pfi definovani sledovanych vlastnosti musite byt opatrni, protoze vzorek
muze byt pfiméfeny a reprezentativni, kdyz je koncentrace analytu 5 % hmotnostnich
(tj. 5 Casti ve stu), ale nemusi jiz byt pfi koncentracich na trovni pét k milionu. Je
dalezité znat postup, ktery bude pro analyzu pouzit. Pokud ma postup variacni
koeficient +30 %, nemusi byt postup odbéru vzorkid tak peclivé kontrolovan jako
v ptipadé metod typu HPLC s varia¢nim koeficientem, ktery mize dosahovat £5 %.

Abychom obdrzeli odpovidajici reprezentativni vzorek, musime popsat stav
puvodniho zkoumaného materidlu. Rozeznavame Ctyfii typy:

1. homogenni
napt. rostlinny olej pfi 40 °C nebo filtrovany vodny roztok

11. heterogenni
napf. palmovy olej pii 15 °C, vzorek piesnidavkovych obilnin jako
miisli, nebo Cistirensky kal

iii.  staticky (zadrzny) systém
Je mnoho pfipadl tohoto typu; slozeni ptivodniho materidlu je stalé
v prostoru i ¢ase.
Napft. vzorek oleje v sudu nebo sklad potravin v obchodnim domé

iv.  dynamické podminky

Plvodni materidl se méni v ¢ase. Odbér podilu v jakémkoliv
okamziku pfedstavuje jenom snimek tohoto okamziku v daném
konkrétnim misté. Skutecnost, ze jej nelze nikdy reprodukovat,
predstavuje pro pouzivani statistického fizeni problém a v disledku
toho na takovy material nelze pouzit konvenéni statistické vzorkovaci
plany.

napt. pribézné michané nenasycené a nasycené oleje nebo voda v usti
vodniho toku
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3.3.2 Selektivni vzorek

Je to vzorek odebirany se zdmérnym pouzitim vzorkovaciho planu, ktery oddéluje
materialy s uritou charakteristikou anebo vybirda pouze materidl s jinou
pozadovanou charakteristikou. Lze to nazyvat fizenym nebo zaméfenym
vzorkovanim, napf. kontaminovanych potravin, kde se zamérn€ snazime vymezit
konkrétni znehodnocenou oblast davky, nefedénou dokonale nezavadnym
materidlem, kontaminované mouky moc¢i nebo chlupy hlodavcil, nebo toxickych
plyni v tovarnim ovzdusi, kde mize byt primérnd Uroven pfijatelna, avsSak
lokalizovany vzorek by mohl obsahovat letalni koncentraci.

3.3.3 Nahodny vybér

Vzorek odebrany ndhodnym procesem, aby se zabranilo pochybnostem o vychyleni
pfi vybéru anebo abychom vytvofili podminky pro statistickou interpretaci
namétfenych dat. Vzorek se odebird tak, aby jakykoliv podil materidlu mél stejnou
nebo zndmou nad¢ji byt vybran. Nema zadné vychyleni. Existuji tii typy:

1. Jednoduchy néhodny vybér — kazdy vzorek ma stejnou
pravdépodobnost, ze bude vybran.

11. Nahodny vybér po vrstvach — pozemek se rozd¢€li na vrstvy a z kazdé
vrstvy se odebere prosty vzorek.

iii.  Systematické vzorkovani — prvni vzorek se zvoli ndhodné
a nasledujici vzorky se odebiraji podle predem stanoveného planu, tj.
kazdy paty, desaty, nebo s jinou vhodnou ¢etnosti.

3.3.4 Smésny vzorek

Smésné vzorkovani piedstavuje zplsob, jak snizovat naklady analyzy velkého poctu
sloZzek. Analyzy jednotlivych sloZek by byly velmi nakladné. Smés se ptipravi tak,
aby obsahovala dvé nebo vice slozek materidlu (shromédzdénych ve stejném
okamziku) a zvolenych tak, aby reprezentovaly studovany material. Zastoupeni
slozek ve smésném vzorku muze byt na zédkladé objemu, ¢asu nebo prutoku. Slozky
smésného vzorku se odebiraji v poméru k mnoZstvi materialu, ktery reprezentuji. Na
priklad pfi potravindiském dozoru mohou byt vzorky odebirdny v poméru

VoW

k mnozstvim, v nichz se bézn¢ konzumuji.

3.4 STRATEGIE VZORKOVANI

Vzorky se vzdy odebiraji za urcitym specifickym ucelem a tento el do urcité miry
urcuje postupy vzorkovani. U balené¢ho zbozi se musi kontrolovat jak hmotnost, tak
obsah. U konzerv se musi provéftit tésnost obalu, jednotnost obsahu a kontaminace.
U polnich plodin se musi v pribéhu vegetatniho obdobi kontrolovat hladiny
pesticidli. U 1€k se sleduji obsahy aktivnich slozek a rychlostni profily jejich
uvolnovani. Vzorky potravin podléhajicich dozoru se odebiraji k ovéfeni, zda se
shoduji s udaji na Stitku a jsou bezpecné pii spotiebé.
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3.4.1 Zakonné a pravni pozadavky

Schémata vzorkovani fady materialli podléhaji nafizenim, napf. hnojiv a krmiv.
Odbér vzorkl obsahuji nékteré smérnice Evropské komise, jako ptiklad lze uvést
odbér vzorkii ovoce a zeleniny pro stanoveni residui pesticidli, stanoveni stopovych
prvkll v hnojivech; na mezinarodni Grovni obsahuje vzorkovaci schémata Codex
Alimentarius, napf. vzorkovani potravin pro stanoveni residui pesticidi. Jisté jsou
vam znamy piedpisy tykajici se vasi pracovni oblasti.

Obecné vzato je vZdy mozno polozit otazku ,,K ¢emu budou vysledky pouzity?*
Kdyz odebirate vzorky pro ovéfeni shody s podminkami smlouvy, kdy vzorek musi
obsahovat minimalné/maximalné urc¢ité mnozstvi analytu, pak je tieba znat, jak to
bude interpretovano. Komise Codex Alimentarius doporucuje, aby mezindrodni
norma pro bily cukr pozadovala

—ne vice nez 1 mgkg” As
— ne vice nez 2 mg.kg”' Cu
— ne vice nez 2 mg.kg” Pb

Musime veédét, zda to znamena ,ani jediny kus v doddvce nesmi piekrocit...‘, nebo
,pramér z ... poc¢tu kusti nesmi prekrocit...¢. Také musite védét, zda je pozadavek
splnén, kdyz
a) lze vytvofit smichany hromadny vzorek z jednotlivych odebranych kust,
b) analyzuje se kazdy jednotlivy kus a vypocita pramér a distribuce.

Kazda z téchto interpretaci vyZaduje odlisny ptistup.

Mohou také nastat ptipady, kdy je mnozstvi analytu pevné stanoveno zakonem
(zdkonné limity). V takovych ptipadech mohou byt pfedepsany standardni postupy
vzorkovani. Maximalni residualni zbytky malathionu stanovuje kodex na 4 mg.kg
v citrusovych plodech a6 mgkg' ve slivach. Pfi vzorkovani musite védét, Ze
v pripad¢ citrusii berete cely plod — ktiru, dfei, duzinu a $tavu, zatimco u sliv je to
ovoce po odstranéni stopek a pecek, ale residua se piepocitavaji na celou komoditu —
bez stopek. V nékterych piipadech je tieba odebrat stanoveny pocet vzorkil; ty musi
byt odebrany za pfitomnosti svédka. Normy a pfedepsané postupy a strategie
vzorkovani pro monitorovani Zzivotniho prosttedi se pripravuji. V mezidobi je
nezbytné, aby pouzivané plany vyhovovaly zamysSlenému ucelu co se tyCe jak
vzorkovani, tak méfeni. Statistické nastroje pro vzorkovani se mohou pouZzivat,
v praxi se jich vSak ¢asto nedba.

Je tfeba si uvédomovat, Ze vzorkovaci schémata a postupy musi byt navrzeny za
konkrétnim ucelem. NemiiZete jen tak pievzit schéma a cekat, ze bude fungovat.
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3.4.2 Vzorkovaci schémata

Pravdépodobnostni vybér

Pouziva se tehdy, kdyz je zapotiebi reprezentativni vzorek. Existuji tii pfistupy
vedouci ke tfem typiim ndhodnych vzorkd, jak je popsano v kapitole 3.3.3.

Nepravdépodobnostni vybér

Hovotfime o ném, kdyz nelze odebrat reprezentativni vzorek. Je to metoda vhodna
pro selektivni vzorky.

Hromadny odbér

Tento typ vzorkovani zahrnuje odbér vzorku z materidlu, ktery se neskldda
z diskrétnich, identifikovatelnych nebo stejnych jednotek.

Piejimaci plany

Prejimka zahrnuje pouziti pfedem stanovené¢ho planu. Rozhoduje, zda Sarze zbozi
vyhovuje stanovenym kritériim piejimky. Hlavnim cilem kazdého piejimaciho planu
musi byt ovéfeni, zda dostane zdkaznik pozadovanou jakost pii soucasném védomi,
ze finan¢ni zdroje nejsou neomezené a Ze cena zbozi musi odrazet naklady kontroly
stejné jako vyrobni naklady.

Pfejimka muze byt bud srovmnavanim (podle atributi) nebo mérenim (podle
proménnych) (série ISO 2859, ISO 8422 a 8423, aISO 8550) . Pi piejimce
srovnavanim bud’ jednotka v davce vyrobkll vyhovuje nebo ne. Pocet neshod v dévce
se scitd, a pokud dosahne piredem stanoveného ¢isla, ddvka se odmitne. Pti pfejimce
méfenim se méti sledovand charakteristika kontinualné a pokud primér dosahne
pfedem stanovené hodnoty a je uvniti pfedem stanovené smérodatné odchylky,
davka je pftijata.

K ilustraci rozdilu mezi témito dvéma typy uvadime ptiklady. Kukufi¢né lupinky se
prodavaji v baleni po 500 g. Pfi pfejimce srovnavanim se pfijme kazdé baleni, které
vazi 500 g nebo vice, a kazd¢ baleni vazici méné nez 500 g se odmitne. Je-li pocet

" Dodatek prekladatele: CSN ISO 2859-0:1997 (01 0261) Statistické prejimky srovnavanim. Cast 0:
Uvod do systému piejimek srovnavanim.

CSN ISO 2859-1:2000 (01 0261) Statistické piejimky srovnavanim. Cést 1: Piejimaci plany AQL pro
kontrolu kazdé davky v sérii.

CSN ISO 2859-2:1992 (01 0261) Statistické piejimky srovnavanim. Cést 2: Piejimaci plany LQ pro
kontrolu izolovanych davek.

CSN ISO 2859-3:1993 (01 0261) Statistické piejimky srovnavanim. Céast 3: Ob¢asné piejimka.
CSN ISO 2859-4:2003 (01 0261) Statistické piejimky srovnavanim. Cést 4: Postupy pro posouzeni
deklarovanych trovni jakosti.

CSN ISO 8422:1994 (01 0259) Piejimaci plany postupnym vybérem pii kontrole srovnavanim.
CSN ISO 8423:1994 (01 0262) Ptejimaci plany postupnym vybérem pii kontrole méfenim pro
procento neshodnych jednotek (znama smérodatna odchylka).

ISO/TR 8550:1994 Guide for the selection of an acceptance sampling system, scheme or plan for
inspection of discrete items in lots (jako CSN dosud nevydana).
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odmitnutych mensi nez prfedem stanovené Cislo, je davka pfijata. Kdyz ptejimate
métfenim, zvazi se jednotlivd baleni, zjisti se prumér jednotlivych hmotnosti
a vypocitd smérodatnd odchylka. Pokud primérnd hmotnost vyhovuje nebo pokud
presahuje stanoveny primér a velikost smérodatné odchylky neindikuje nepftijatelny
schodek, je davka pftijata.

3.5 PARAMETRY VZORKOVANI

3.5.1 Pozadovana primérenost vzorku k analyze

Jak velky vzorek je zapotiebi? Tuto otdzku je tieba si polozit pred odbérem vzorki.
I kdyz to nemusi byt v odpoveédnosti pracovnikl laboratofe, je zapotiebi rozhodnout,
jak tim bude ovlivnéna validita analyzy.

VétsSina chemickych zkousSek je destruktivni, takze nelze zkouSet vSechen material.
Problémem miize byt odebrani reprezentativniho vzorku z celku o némz vime, Ze je
heterogenni. Vzorkovaci plan musi byt postaven tak, aby bylo mozno testovat miru
homogenity.

Kdyz validovany postup vyZaduje 1 g materialu, ale k disposici je pouze 100 mg, je
titeba ovétit zda je postup dostateéné robustni, aby takové snizeni vydrzel. To musi
byt provéieno pred zacatkem analyzy, tzn. postup musi byt validovan pro analyzu
100 mg materialu.

Prvni problém, pfed néjz je analytik postaven, je rozhodnout co znamena
,reprezentativni‘. Je tieba peclivé uvazit ucel analyzy. Obvykle se predpoklada, ze
,reprezentativni‘ znamend, ze dil¢i vzorek je homogennim podilem celého vzorku, tj.
kdyz se bere k analyze desetigramovy podil ze 100 g vzorku, pak musi dil¢i vzorek
obsahovat 10 % celkového obsahu analytu ve vzorku.

Ptedchozi uvaha pouze vztahuje reprezentativnost analytického vysledku ke vzorku.
Soudrznost pojmu je nutno dale rozSifit na analyticky problém a na
socialni/ekonomicky problém, ktery je tfeba fesit. Naptiklad pfi klinické analyze se
provadi fada méfeni, kterdA mohou poskytnout informaci o uréité nemoci. Casto je
tteba dodat vysledky rychle. Vzorkovani neni zasadni problém, ale zasadni je
analyticky postup. Postup se musi kontrolovat kontrolnimi vzorky. V ptipad¢€ studie
zneCisténi feky se uplatiiuje vyznamna socidlni a ekonomicka slozka, nebot
pritomnost zneCisténi ma za nasledek investice do Cistirny, ktera obnovi kvalitu
vody. Proto musi existovat velice solidni plan feSeni analytického problému. Ten
bude obsahovat podrobny plan vzorkovéni, tj. kde odebirat vzorky, jejich pocet,
objemy odebirané vody, material vzorkovnic, statistické postupy ke zjisténi rozdilt
mezi vzorky a uvnitt vzorkli odebranych v tésné blizkosti od sebe. VSechny tyto
faktory jsou zapotiebi k odhadu reprezentativnosti vysledkd.
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3.5.2 Nejistota vzorkovani

Abychom stanovili jak velké vzorky potifebujeme, musime zjistit zdroje nejistoty
kone¢ného vysledku. Nejistotou se zabyvame podrobnéji v kapitole 6, zde nés zajima
pouze nejistota, pochazejici z odbéru vzorku.

Celkovy rozptyl (sz)t . tvoif dva piispévky, jeden ze vzorku (sz) a jeden

sample

z méfeni vzorku (sz) . (Rozptyl s* je mocnina vybérové smérodatné odchylky s.)

2 2 2
(5" = (57 #(57)
total sample meas

Rozptyl méteni lze stanovit se vzorky, u nichz jsme statisticky na pozadované Grovni
spolehlivosti zjistili homogenitu. Pro stanoveni celkového rozptylu pouzijte nejméné
10 vzorkt (v zasad¢ shodnych), kazdy zméite a ze smérodatné odchylky vypocitejte
(5")ta- Rozptyl vzorku je pak dan

() e = (5" = ()
sample total meas

Rozptyl vzorku tvoii také dvé slozky, jedna je rozptylem souboru (sz) a druha
pop
(sz) 1 pochazi z odbéru vzorki. Ukolem je ovéfit, zda je variabilita pochazejici ze
slg

vzorkovani zanedbatelnd. Rozptyl souboru, tj. skute¢né variabilita analytu

() e = (57 #(57)
sample pop slg

analytika nejvice zajima. Velikost kazdé ze slozek piimo ovliviiuje pocet pottebnych
vzorki k tomu, abychom doséhli stanovenou celkovou nejistotu.

3.5.3 Pocet primarnich vzorki

Pro stanoveni potfebného poctu vzorkl existuji empirickd pravidla, napt. ze pocet
odebranych kusti je uren nejblize vySSim celym CcCislem z trojndsobku druhé
odmocniny z celkového poctu kust, vyjma ptipadi kdy je celkovy pocet kusti mensi
nez 10 (BS 5309:1976, ¢ast 1).

Jiny ptiklad, ktery doporucuje Codex pro vzorkovani vyrobkii v plechovkach,
lahvich, bali¢cich a dalSich malych balenich pfedstavuje tabulka 3.5a. Primarni
vzorky se obycejné smichaji na hromadny vzorek, ktery, pokud je pro analyzu pfilis
objemny, se redukuje na reprezentativni dil¢i vzorek.
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Tabulka 3.5a. Pocty primdrnich vzorkii, odebiranych z konzervovanych vyrobkii

Pocet plechovek, baleni nebo obalu v Nejmensi pocet primarnich vzorki
davce
1-25 1
26 - 100 5
101 — 250 10
>250 15

3.5.4 Dil¢i vzorky

Dil¢i vzorek je podil, oddéleny ze vzorku a ptipraveny tak, aby obsahoval s néjakou
spolehlivosti stejnou koncentraci analytu, jakd je pfitomna v pivodnim vzorku.
Laboratorni vzorek muze byt dil¢im vzorkem celkového vzorku a zkouSeny podil
muze byt dil¢im vzorkem laboratorniho vzorku. Mezi vzorky mohou byt rozdily
zpusobené nehomogenitou; Zadné rozdily vSak nesmi byt mezi dil¢imi vzorky.

Ackoliv je chyba dil¢itho vzorkovani v laboratofi nevyznamnd, mize byt mnohem
veétsi nez bychom podvédomé ocekavali. Jeji vyznamnost se zvySuje s klesajici
koncentraci sledovanych prvki. Pfi analyzach stopovych slozek tvoti pravdépodobné
jeden z nejvétsich prispévkil k chybé. Velikost dil¢iho vzorku je obvykle urcena
pouzitym postupem a pohybuje se od gramu k mikrogramdm.

Kureni minimalni velikosti dil¢tho vzorku lze pouzit koncepci konstanty
vzorkovani. Konstanta vzorkovani K; ma rozmér hmotnosti. Je to hmotnost dil¢iho
vzorku, pro kterou je relativni chyba dil¢iho vzorkovani 1 % (hladina spolehlivosti
68 %) pii jednotlivém stanoveni. Hodnota VKs je numericky rovna variaénimu
koeficientu vysledkl ziskanych s 1 g dil¢iho vzorku postupem, ktery nevykazuje
analytickou chybu.'”

Varia¢ni koeficient nebo relativni smérodatna odchylka (Cy) je dan vztahem

1005

X

CV:

kde s je smérodatné odchylka vysledki méfeni vzorku a ¥ je primér z x.
Kdyz byl laboratorni vzorek pfipraven sitovanim ptes sito ur¢ité hustoty, je relativni
smérodatna odchylka nepfimo umérna Vw, kde w je hmotnost analytického dil¢iho
vzorku a konstanta vzorkovani Ks je definovana jako

Cy=(Kg/w)
nebo

Kg= (CV)2 w
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Tento vztah ptedpokladd, ze dil¢i vzorek obsahuje alespoil uréity minimalni pocet
castic a ze vzorek je dobfe promichan. Kombinace vysledkli dvou dil¢ich vzorkd,
kazdy o hmotnosti w, ma variabilitu dil¢itho vzorkovani stejnou jako jednotlivy dil¢i
vzorek o hmotnosti 2w.

Ke stanoveni hodnoty Cy se analyzuji stejn¢ velké vzorky dobfe promichaného
materialu, kazdy o hmotnosti w. Z vypoéteného Cy se urci Ks. Jeho hodnota spolu
s cilovou hodnotou Cy se pouzije k urceni potiebné velikosti dil¢iho vzorku.

Jednou zjistény Ks pro analyt v ur€itém typu vzorku se pouzije k odhadu relativni
smérodatné odchylky stejného analytu v budoucim dil¢im vzorku o hmotnosti wy

(C)x = \/(Ks/ Wwr)

Pro granulované tuhé latky je teoretickd velikost vzorku funkei velikosti €astic
a distribuce analytu mezi ¢éasticemi. Optimalni mnozstvi lze vyjadfit jako pocet
castic nezavisle na velikosti Castic. Potfebna hmotnost zavisi na hmotnosti Castice.
Chcete-li, aby zkouSeny podil obsahoval 1000 castic, ukazuje tabulka 3.5b tii
moznosti.

Tabulka 3.5b. Vztah mezi velikosti édstic a zkouSenym podilem

Ptiblizna hmotnost ¢astice ZkouSeny podil
[mg] gl
10 10
1 1
0,1 0,1

3.5.5 Postupy odbéru dil¢ich vzorkua

Nejlepsi zptisob, jak zlepsit vlastnosti dil¢iho vzorku, je jemné mleti. Miize vSak
ptsobit problémy kvili moznym kontaminacim. Mlit vzorky také neni vzdy mozné.
V takovém piipadé je obecné nejlepSim postupem zmenseni laboratorniho vzorku
vhodnym postupem, na ptiklad kvartovanim.

Postupy dil¢itho vzorkovani vhodné pro vasSi analyzu mohou byt piedepsany
legislativou. V takovém ptipad¢ nahlédnéte do ptislusnych dokument.

3.6 STABILITA VZORKU

Nezbytné je, aby méfeny podil vzorku mél stejné slozeni jako vzorek, ktery jsme
pievzali. Doba uchovéavani je definovana jako maximalni interval, ktery smi
uplynout od odbéru vzorkl do jejich méfeni diive, nez dojde k vyznamnym zméndm
vzorku. Doba uchovavani ma vyznam v souvislosti se skladovanim. Pokud hrozi
rozklad, musi se méfit vzorky diive, nez u nich dojde k vyznamnym zménam. Dobu
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skladovani vypocteme, kdyz skladujeme velky vzorek za normalnich podminek.

V pravidelnych intervalech odebereme zkousené podily a méfime duplicitné. Tak
2

muzeme odhadnout vybérovou smérodatnou odchylku s (s? :22:, kde d je
n

diference mezi n duplikdty). Nejmensi rozdil dvou namétenych hodnot, ktery je
vyznamny na hlading spolehlivosti 95 %, je 22, coZ je ptiblizné 3s.

Primér duplikdtnich méteni se vynasi proti ¢asu a body se prolozi nejlepsi primka.
Nejdelsi doba uchovavani odpovidda bodu, ktery odpovida priseciku

piimky a pocatecni hodnoty snizené o 3s. Graf je znazornén na obrazku 3.6.

Obrazek 3.6. Odhad doby uchovdvani
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Vzdy je nutno se odvolavat na literaturu specifickou pro pracovni oblast.

Kdyz je doba uchovéavani nevhodné kratka, je tieba zménit podminky skladovani
nebo v nékterych piipadech ptiddvat stabilizator.

3.7 MANIPULACE SE VZORKEM

Po prevzeti vzorku je tfeba jej oznacit jednoznacnou identifikaci, ¢islem nebo kédem
a zaznamenat vSechny podrobnosti o vzorku, které zahrnuji i podminky skladovani.
Pokud si vzorek ptedavaji dvé osoby, musi to byt pln¢ dokumentovano. Zaznamenat
se musi 1 podrobnosti o vzorkovnici a jejich uzavérech, nebot’ mohou byt nevhodné
a ovlivnit vysledek analyzy.

Mezi odbérem vzorki a analyzou dochazi vzdy k fetézci udalosti. Tento fetézec neni
pevnéjsi nez jeho nejslabsi clanek. Musite byt schopni poznat kazdy clanek fetézce
a rozhodnout, ktery z nich je nejslabsi. Aby mél tento nejslabsi ¢lanek na vysledek
piijatelny vliv, musi byt zpevnén.

Durazné se doporucuje zkontrolovat vzorek co nejdiive po prevzeti za predpokladu,
ze je znam ucel a postup analyzy a ze byl schvalen. Je tfeba zaznamenat podminky

a doby skladovani.
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Pfi navrhovani strategie vzorkovani se musi vzit v tvahu vlastnosti analytu jako jsou
t€kavost, tepelna stabilita a chemicka reaktivita. S témito faktory se musi pocitat,

r~r

abychom zajistili, Ze se pred méfenim nesnizi kvalita vzorku.

Vzorky se musi skladovat tak, aby nepfedstavovaly riziko pro persondl. Musi se
zachovat integrita vzorku, tj. vzorek musi byt pfi analyze stejny jako byl pii odbéru.
Nesmi nastat nebezpe¢i kontaminace nebo vzdjemné kontaminace, tzn. ze zadny
materidl se nesmi dostat do vzorkovnice nebo ji opustit. Také je tfeba vyvarovat se
extrému prostfedi, v némz je uloZen.

Podminky, za nichz bude vzorek ulozen, by mél schvalit zdkaznik predem. Tyka se
to podle vhodnosti ulozeni ve skiini, ve skladu, chladni¢ce, mraznicce nebo
v chlazené mistnosti. Volba zavisi na vlastnostech vzorku a nutnosti chranit vzorek
pted svétlem, zvysenou teplotou nebo vlhkosti (viz tab. 3.7a). N¢kdy je pro kontrolu
vykyvu teploty v priabéhu skladovani zapotiebi pouzit maximo-minimalni teplomér.
Pro zabranéni nebo zpomaleni degradace vzorku slouzi ftada fyzikélnich
a chemickych metod (viz tab. 3.7b). Velice dilezité je ovéfit, zda nemlze metoda, jiz
branime degradaci vzorku, ovlivnit jeho integritu.

Pro stopovou analyzu se musi vSechny vzorky skladovat na misté fyzicky oddéleném
od analytickych kalibrac¢nich standardii a dalSich materiald, které mohou obsahovat
vysokou koncentraci analytu. Skladuji se obvykle ve vyhrazené oddélené mistnosti.
Musi se prijmout takova opatfeni, kterd zabrani vzdjemné kontaminaci mezi
skladovymi a laboratornimi prostory, vcetn¢ pievlékani laboratornich plasta pfi
vstupu nebo odchodu ze skladu a jednorazovych pftilnavych rohozi, které zamezi
pfenaSeni materidlu mezi mistnostmi na obuvi.

VétSina analytli a matric je stalejsi pfi nizkych teplotach, takze zmrazeni je obvykle
prvni volbou zpiisobu skladovani. Pfi nizkych teplotach pod bodem mrazu (-18 °C)
se vétSina enzymatickych a oxidativnich reakeci snizuje na minimum. V prub¢hu
zmrazovani a rozmrazovani vSak mtize dochazet ke zméndm biologickych materialt.
Tyto procesy porusuji bunétné struktury. Nékteré ovoce a zelenina v priubéhu
rozmrazovani zmékne a z€ernd. Z popraskanych bunék se mize uvoliovat tekutina,
kterd, pokud ji ignorujeme, mize zhorsit homogenitu vzorku.
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Tabulka 3.7a. Podminky skladovani analytickych vzorki

Podminky skladovani Vhodné typy vzorki Nevhodné typy vzorku
hluboké zmrazeni vzorky s vysokou aktivitou  vzorky, které béhem tani kapalni
(-18°C) enzymtu, napf. jatra

vétSina typt vzorkl vodné vzorky

méné stalé analyty

chladnicka zeminy, mineraly vzorky s pravdépodobnou enzymatickou

(4°C) " . . aktivitou
Cerstvé ovoce a zelenina

vodné vzorky

pokojova teplota tuhé prachy a granule Cerstvé potraviny

(temno) mineraly

stabilni analyty

vvvvvv

exsikator hygroskopické vzorky vzorky, které jsou hygroskopictéjsi nez
susidlo

Vzorky, které nelze zmrazovat nebo které to nevyzaduji, jako jsou pidy urcené pro
elementarni analyzu, plasty, barviva a dalsi, u nichZ jsou analyty a matrice netékavé
a stabilni pii teploté prostiedi, se obvykle skladuji pfi 0 °C az 5 °C. Nemusi ani byt
zapotiebi vzorek chladit, nebot’ mnohé jsou stalé pti pokojové teploté. Na ptiklad
vyhody chlazeni susSenek, které jiz lezely rok v supermarketu na polici, jsou zcela
minimalni.

Tabulka 3.7b. Fyzikdlni a chemické zpiisoby konzervovdni vzorkii

Zpisob konzervovani Priklady pouZziti Kriticka hlediska

lyofilizace chléb, pecivo apod. nevhodné pro t€kavé analyty
vodné vzorky

ozateni vodné vzorky stabilitu analytu je tieba zjistit
biologické vzorky
antioxidanty kapaliny a roztoky stabilitu analytu je tieba zjistit
ov¢étit specifické vlivy interferenci
antikoagulanty klinické vzorky a vzorky overit specifické vlivy interferenci
krve
autoklavovani sterilizace télnich tekutin stabilitu analytu je tieba zjistit

U nekterych typti vzorkii se pouzivaji prilezitostné jiné metody konzervace.
Lyofilizace je pouzitelnd metoda konzervace sypkych materiall se sttednim obsahem
vlhkosti (jako strouhanka); je to také Gi€inny zplisob koncentrovani vodnych vzorkda.
Neni vhodnéd pro tékavé analyty, napf. rtut, u niz muze v priabéhu lyofilizovani
dochazet ke znaénym ztratdm. Ozafovani vzorkli k dlouhodobému skladovani se
pouziva zvlaste tehdy, kdyz je Zadouci ve vzorku minimalizovat bakterialni ¢innost,
na piiklad inhibovat rist plisni ve vzorcich vody. Do kapalin a roztoki se mohou
pridavat antioxidanty, aby se prodlouzila stalost nestalych analyti jako jsou vitaminy
nebo nestabilni matrice jako rostlinné oleje.
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Je tieba Cinit opatfeni proti ubytku nebo piirtstku vlhkosti a proti fotochemické
degradaci tim, Ze se vzorky pfechovavaji v temnu nebo ve sklenénych vzorkovnicich
chranénych hlinikovou folii.

Vsechny vzorky by se mély za normalnich okolnosti pied analyzou vytemperovat na
teplotu mistnosti. Opatrnost je zapotiebi u hygroskopickych vzorkt, které pfibiraji
vodu, at’ jiz béhem skladovani v hlubokém mrazu nebo v chladnicce, nebo pii
ohfivani zpét na pokojovou teplotu.

Pted odjezdem k odbéru vzorkl je nutno myslet na to, aby typ vzorkovnice, jeji
uzaver a Stitek vyhovovaly. O sklu mizeme predpokladat, ze je to inertni material,
ale nehodi se pro vSsechny vzorky.

Sklenéné vzorkovnice mohou adsorbovat nebo desorbovat prvky. Z mékkych
a borosilikatovych skel se mlze uvolnovat sodik, ale m&kka skla predstavuji pii
problém. Sklenéné vzorkovnice se Casto Cisti fosfatovymi detergenty. I po vymyvani
kyselinou a nékolika oplasich vodou byly zjistény vysoké koncentrace fosforu.
Takze pro tadu stopovych analyz nemusi sklo vyhovovat. Jinym b&zné pouzivanym
materidlem je polyethylen. Polyethylenové ldhve jsou vhodné pro vétSinu tuhych
a vodnych vzorki. Pouziji-li se pro vodné roztoky, nedochazi u nich — na rozdil od
skla — k vyluhovani prvki jako Na, K, B a Si. Nejlepsi vysledky ziskdme, kdyz
pfidame do 1ahvi kyselinu pfed odebiranim vzorki vody. Pro vzorky uhlovodiki je
naprosto nevyhovujici nizkomolekularni polyethylen. Nejenze dochazi ke ztratam
uhlovodiki, ale polyethylen se v nich téz mize rozpoustét.

Problematické jsou také vodné vzorky, v nichZ se stanovuji polykondensované
aromatické uhlovodiky na tGrovni ng.1". Jsou znamy dikazy o adsorpci uhlovodika
na sklenéné povrchy. Problém se mize vyrazné omezit, pokud vlozime extrak¢ni
rozpoustédlo do vzorkovnice pted odbérem vody.

Nékteré vzorky se méni béhem stani. Smetana se odd€luje od vzorkti mléka
a maselné¢ hrudky se musi pted analyzou rozbit; je tieba korigovat na fermentaci
laktosy na mlé¢nou kyselinu a na rozklad mléénych proteinti na amoniak.

Homogenity vzorku je mozno testovat. Odeberte zkousené podily riznych velikosti
aproved'te u kazdého zvoleného objemu duplikatni méfeni. Pokud rozdily mezi
duplikaty rostou se zmensujicim se objemem vzorku, pak lze ptedpokladat, Ze je
material ke zkouseni heterogenni.

Ackoliv je nékdy zapotiebi nekteré vzorky pted analyzou homogenizovat, jindy je
1épe analyzovat faze oddélené.

Nékdy miize byt analyt ve zkouseném podilu v suspensi namisto v roztoku, napft.
kovy ve strojnim oleji. V takovém piipadé je zapotiebi primarni vzorek pred
odbérem zkousSené¢ho podilu vhodné promichat (homogenizovat), aby nedoslo
k sedimentaci. Kapaliny se téz mohou pii stani rozdélit do vrstev. Ve vzorkovnici
proto musi zbyt dostateény volny prostor pro protfepani.
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Nékdy nemusi byt suspendovany material analytem, ale jeho pfitomnost mize analyt
ovlivilovat. Suspendovany material miize analyt adsorbovat, takZe je nutno znat, zda
byl vzorek filtrovan a zda je tento proces pro interpretaci vysledkii vyznamny. Diive
nez se rozhodnete zda filtrovat ¢i ne, musite védét, k cemu je analyticky vysledek
zapotiebi.

Idedln€ by mélo byt dost vzorku i na visudlni prohlidku. Vysledky pozorovani by se
m¢ély zaznamenat, aby se postihly 1 pfipadné zmény.

3.8 PREDBEZNA UPRAVA VZORKU

Prvnim krokem kazdé analyzy musi byt pfiprava vhodného a reprezentativniho
zkouSeného podilu z ptivodniho pfijatého vzorku. Tento krok miize sestavat z fady
fazi: ptedbézné upravy vzorku, michéni, mleti, drceni, krajeni nebo filtrace, odvrzeni
jeho ¢asti a ponechani dilc¢iho vzorku vhodné velikosti; seznam moznych operaci je
rozsahly. Neptekvapuje proto, Ze jsou moznosti zavedeni analytické nejistoty
vtomto kroku rovnéz rozsdhlé. Ziskani reprezentativniho podilu ze vzorku je
pravdépodobné nejvice neurcity stupen vétSiny analyz; bezpochyby to plati i pro
stopovou analyzu.

Vedle problému s reprezentativnim nebo vhodnym odbérem dil¢iho vzorku, coz je
dalsi velky zdroj nejistoty ve stupni piipravy vzoru, je moznost kontaminace. Tém¢r
vSechny techniky piipravy vzorkil vyzaduji tak té€sny fyzicky kontakt mezi vzorkem
a laboratornim zafizenim (a analytikem), ze je nebezpeci zavedeni cizorodych latek
do vzorku zna¢né. V tomto stadiu hrozi také moznost ztrat analytu.

Nekteré postupy predbézné tupravy zaruCuji, aby byl dil¢i vzorek dostateéné
reprezentativni, jiné chrani analytika. Je to kriticka faze analytického postupu. Tyto
pfipravné postupy by se mély projednat se zdkaznikem a mél by se ziskat jeho
souhlas v pribéhu zadavani prace, jeste pred odbérem vzork.

Tuhé latky

Zeleninu muze byt tfeba ocistit, oloupat a omyt z ni zeminu. Ovoce se miize nebo
nemusi loupat a/nebo vypeckovat. Z ryb a masa miize byt tfeba odstranit nejedlé
¢asti jako kosti, poptipadé¢ kuze.

Dalsim ptikladem casto pouzivaného postupu piipravy vzorku, pokud je analyt
nerozpustny v nepoldrnich rozpoustédlech, je odstranéni tukl. Lipidy obvykle
interferuji s mnoha analytickymi postupy a proto se odstraiiuji na pocatku analyzy,
pokud mozno promytim nepolarnim rozpoustédlem jako je hexan. Odstranéni tuku
také napomahd v nasledném pronikani rozpoustédla k extrakci analytu.

Zeminy se musi suSit za fizenych podminek, aby nedoSlo ke zméné chemického
slozeni. Musite pamatovat, ze mikrobidlni ¢innost mize ovlivnit hladiny nékterych

analytl jako fosforu a drasliku.

Kapalné vzorky
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Kapaliny Casto obsahuji sediment nebo jinou pevnou latku v suspensi. Pfitomnost
suspendovaného materialu miZe ovlivnit analyt. Suspendovany material mize analyt
adsorbovat, proto je nutno ovéfit zda filtrace — pokud se pouzivd — nemd na
analyticky vysledek vyznamny vliv.

V nékterych ptipadech se miiZze analyt vyskytovat v suspensi spiSe neZ v roztoku,
napf. kovy ve strojnim oleji. Kapaliny se mohou téZ béhem stani rozvrstvit. Je proto
nutné vzorek pred odbérem podilu k analyze dostatecné protiepat.

Obsah vlhkosti

Extrakce analytu z komplexnich matric, jaké pfedstavuji potraviny, Casto zavisi na
obsahu vlhkosti a lipidi v matrici. Piiprava vzorku proto mlze zahrnovat suSeni
(k odstranéni nadbyte¢né vlhkosti), nebo rehydrataci za fizenych podminek relativni
vlhkosti, aby se usnadnil prostup rozpoustédla.

Ptidavek vody nebo pouziti smési rozpoustédel s vodou je dilezité pro extrakci
jinych organickych analyti zpotravin nebo ze suchych potravin nebo
dehydratovanych pokrmu. Zvlasté je zapotiebi k usnadnéni permeace rozpoustédla
do lyofilizovanych vzorki.

Autoklavovani a sterilizace

Mnoho vzorki, jako jsou télesné tekutiny, piedstavuji pro analytika biologické
riziko. Tyto typy vzorkd se béZzné analyzuji v toxikologickych a patologickych
laboratotich, jez maji postupy a metody k bezpe¢nému nakladani s nimi. Avsak i po
laboratotich, které nejsou zvyklé zachazet s takovymi vzorky, se miize ptilezitostné
pozadovat jejich analyza, napt. prizkum hladin polychlorovanych bifenyl v lidském
mléku. V takovych piipadech vzorky obvykle pfed jejich pfedanim analytikovi
sterilizuje specializovana smluvni organizace. Obvyklou technikou je autokldvovani.
Je proto tieba zjistit stabilitu analyt vici tlaku a teplu jesté pied analyzami.

Redukce velikosti ¢astic vzorku

U tuhych vzorkl, o nichz se domnivame, Ze jsou heterogenni, se doporucuje co
nejvice zmensSit velikost Céastic, aby bylo mozno odebirat reprezentativni podily
k analyze. Chyby vzniklé ve stadiu dil¢iho vzorkovani jsou nepfimo timérné poctu
¢astic v dil¢im vzorku. Proto ¢im vétsi je dil¢i vzorek a ¢im mensi jsou jeho Castice,
tim mensi je v tomto kroku pfispévek chyby. Vzorky je také tfeba drtit a lestit do
urcené miry pro urcité techniky jako rentgenova fluorescencni spektroskopie.

Vsechny postupy zmenSovani velikosti ¢astic nezbytné zahrnuji tésny fyzicky
kontakt a obrus mezi vzorkem a pfistrojem. Riziko kontaminace vzorku je proto
v tomto kroku znaéné. Cim tvrdsi je vzorek, tim abrasivngjsi je kontakt a tim vice
materialu z pfistroje kontaminuje vzorek. Vzorky jako horniny a rudy jsou nechvalné

proslulé obrusovanim drtich. Specifikace konstruk¢éniho materialu ptistroje musi byt

vvvvvv
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Projekt QUACHA

4 Priprava k analyze

4.1 VOLBA POSTUPU

4.1.1 Zdroje metod

Analytické metody mohou byt a) kvalitativni nebo b) kvantitativni. Ty prvni s sebou
pfinaSeji jen malo problémil, pokud pouze chceme zjistit, zda je analyt pfitomen
nebo ne — v zadném piipadé nezjistujeme s jakoukoliv piesnosti jeho mnozstvi.
Pokud se hleda negativni vysledek, tj. potvrzeni nepfitomnosti ve vyrobku, pak je
tteba se obdvat pouze dvou faktord: schopnosti pouzitého testu detekovat pfitomnost
analytu (limit detekce) a schopnosti rozlisit mezi podobnymi analyty (specifi¢nost).
Do této kategorie spadaji mnohé testy k potvrzeni nepfitomnosti necistot ve
farmaceutickych vyrobcich. Stejné tak se s nezndmymi latkami dé€laji rychlé testy pro
pozitivni potvrzeni. Jejich vysledky se nasledné potvrzuji jinymi, kvantitativnimi
testy. Kvantitativni metody se pouzivaji v riznych situacich a je k nim moZzno pouzit
fadu riznych postupi. Vzdy si vSak musite pamatovat, ze pouzity postup musi byt
vhodny pro sviij tcel.

Vhodné postupy spadaji do mnoha kategorii. Lze je najit v fad¢ zdroju:

e vlastni postupy vyvinuté jednou laboratoti pro vlastni specialni pouziti

e postupy publikované ve vetejné¢ veédecké literatufe, napf. The Analyst,
Journal AOAC International, Journal of the Association of Public Ana-
lysts, Journal of Chromatography, atd.

e postupy poskytnuté obchodnimi organizacemi

e postupy v knihdch publikovanych odbornymi organizacemi, napt. The
Royal Society of Chemistry (Analytical Methods Committee), Association
of Official Analytical Chemists, APHA, AWWA

e postupy publikované normalizaénimi organizacemi, napf. v CR Cesky
normalizacni institut, v Evropé CEN, celosvétovy ISO, v USA ASTM,
v Britanii BSI, atd.

e postupy, vydavané statnimi organy, napt. v EU The Fertilisers (Sampling
and Analysis) Regulations 1991 (S.I. No. 973) H. M. S. O., EC Legislation
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Podrobnost, s jakou jsou postupy validovany, se v seznamu zvySuje odshora doli.
Validace znamend, Ze postup byl pfedmétem studie kterd prokdzala, ze pii pouziti
v uzivatelské laboratofi poskytne vysledky vhodné pro ocekavané pouziti. Validace
se pouziva zvlasté¢ tehdy, kdyz se vyvijeji normy nebo mezinarodné uznavané
postupy. Soucésti jsou mezilaboratorni studie se zapojenim analytik, ktefi pracuji
v nékolika samostatnych laboratofich. Takovd velmi pracna procedura nutné

v

neznamena, ze je metoda spolehlivéjsi nez je napt. vlastni postup.

V oblastech stopové analyzy, kde se analytici snazi stanovit velmi nizké hladiny
analytd (mg.kg”', pgkg') ve velmi slozitych matricich, napf. v Zivotnim prostiedi,
potravinarskych nebo zemédélskych vyrobcich, je Casto nezbytné vysetiit mnoho
vzorkd postupy, které mohou az po dokonceni trvat od né¢kolika minut az po cely
tyden. K vycClenéni vétSiny vzorka, které neobsahuji analyt v detekovatelném
mnozstvi, se pouzivaji velice rychlé postupy, aby se ndkladné zdroje mohly pouzit na
vzorky, u nichz byl dokdzan pozitivni obsah (presumptivné pozitivni). Rychly postup
je obvykle méné spolehlivy nez ten, ktery trva cely tyden a pro néjz je zapotiebi
velmi ndkladnd analyticka instrumentace, napf. hmotnostni spektrometr. V této
oblasti je proto vhodné rozdélit postupy do dvou odlisnych kategorii podle ucelu
analyzy a podle pozadované spolehlivosti vysledka.

Rozd¢leni riznych typti metod stopové analyzy uvadi obr. 4.1.

Obrazek 4.1. Typy metod pouZivanych ve stopové analyze

screeningoveé

rutinni

vyhledavaci

dukazni

statni dozor

referen¢ni

Pti vybéru typu metody je tieba uvazit nasledujici Cinitele:

rychlost

naklady

— fales$né negativni
— fale$né pozitivni
mez detekce
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— mez stanovitelnosti
— specifi¢nost
— validaci

Screeningové metody musi byt velice rychlé a dovolovat velkou propustnost vzorka
pfi nizkych ndkladech. Malé mnozstvi faleSné pozitivnich vysledki (tj. kdy
detekujeme analyt, ktery ve skutecnosti neni pfitomen) je pfijatelné, protoze budou
vylouceny v dalSich zkouskach. Metoda musi byt dostatecné citliva, aby eliminovala
falesné negativni (tj. kdy ptfitomny analyt neni detekovan). Tyto metody mohou byt
kvalitativni nebo semikvantitativni. V provozni laboratofi se validuji jenom v oblasti
meze detekce. Vyhledavaci metody jsou velmi podobné screeningovym, byvaji
o néco pomalejsi s mensi propustnosti vzorkd, ale poskytuji kvantitativni vysledky.
Specificnost je lepsi nez u screeningovych metod, ale nebyvaji jednoznacné.

Metody pouzivané pii statnim dozoru jsou dvou typi: dikazni a referencni. Prvni
znich se pouzivaji po pravdépodobné pozitivni identifikaci rutinnim postupem
a obsahuji detekéni systém zalozeny na jiném fyzikalné-chemickém principu.
K potvrzeni identity Ize pouzit téz soubéznou chromatografii. Pfi ni se podil extraktu
vzorku obohati zndmym mnozstvim cistého analytu. Roztok se pak davkuje na
kolonu a zvySeni piku musi odpovidat ptidavku analytu. Je tfeba pocitat s ptipadnym
fedénim vzorku. Referencni metody jsou plné validovany a testovany ve schvalené
kolaborativni studii, pfi niz se ziskala uspokojiva data o jejich vykonnosti tykajici se
spravnosti a presnosti.

4.1.2 Faktory rozhodujici o vybéru postupu

Poté, co jsme urcili Gcel analyzy a vyhledali v literatufe vhodné metody, musime se
rozhodnout jaky konkrétni analyticky postup pouzijeme. Nasledujici oddil popisuje
faktory, které maji na vybér postupu vliv.

4.1.2.1 Mez detekce

Mez detekce urcitého analytického postupu je nejniz§i mnozstvi analytu ve vzorku,
které muze byt detekovano, ale nemusi nutné byt kvantifikovano jako exaktni
hodnota.

Mez detekce, vyjadiend jako koncentrace c¢p nebo mnoZzstvi g, je odvozena
z nejmensiho mnozstvi xp, které lze danym postupem detekovat s pfimétenou
urcitosti. Hodnota x je ur€ena rovnici

XL = Xp1 + Ky

kde xp; je primér slepych méteni, sy je smérodatna odchylka slepych méteni a k je
¢iselny faktor zvoleny podle pozadované hladiny spolehlivosti.

Ve vétsing pripadi se mez detekce bere jako

3sp1 nebo 3krat pomeér signal/Sum.
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Obvykle to postacuje pro validovani postupu, nebot’ to udava koncentraci, pti niz
detekce zacina byt problematické. Predpoklada to, ze signal prevysujici o 3s hodnotu
slepého stanoveni pochdzi ze slepého pokusu méné nez v 1 % ptipadi a proto
pravdépodobné odpovida métené veli¢in€. Pokud slouzi cil prace spravnimu fizeni
nebo potvrzeni shody se specifikaci, mize byt zapotiebi piesnéjsi pristup odvozeny
z testovani hypotéz, vyjadiujici mez detekce jako 4,65s.

Mez detekce ma zvlastni vyznam ve stopové analyze, kdy musime rozhodovat, zda je
kontaminant pfitomen nad nebo pod legislativnim limitem. Idedln¢ by méla byt mez
detekce nejméné jednu desetinu méfené koncentrace. Je-li na ptiklad pro olovo ve
vodé z vodovodu legislativni limit 0,05 mg.1"', mél by byt analyticky postup schopen
méfit az 0,005 mg.1™".

Ne¢kdy je tfeba uvazovat mez stanovitelnosti (kvantifikace), pokud je tieba nejen
detekovat pfitomnost analytu, ale i stanovit jej s dostateCnou statistickou urcitosti.
vzorku, které je mozno kvantitativné stanovit s potfebnou nejistotou. Mize to byt
desetindsobek poméru signal/Sum. Pfi kvantitativnich stanovenich je tfeba uvazovat
spravnost a opakovatelnost stanoveni a smérodatnou odchylku stanoveni slepych
vzorkd, které neobsahuji analyt. Nejspolehliveéjsi cestou k hodnoté meze
stanovitelnosti byva studie slepych vzorka s pfidavkem analytu v koncentracich
blizkych mezi detekce. Vypocitaji se smérodatné odchylky s analytu pti kazdé
koncentraci ptidavku k blanku. Vynasi se s proti koncentraci a mezni hodnota se

zjisti pohledem.

4.1.2.2 Spravnost

Spravnost je kvalitativni pojem. V normach, zabyvajicich se jakosti méfeni, je
uvedeno  n&kolik  definic*®.  Odliguji se jen vdetailech. Definice
v CSN ISO 5725-1:1997 Piesnost (spravnost a shodnost) metod a vysledki méfeni.
Cast 1: Obecné zasady a definice zni: , Tésnost shody mezi vysledkem zkousky
a ptijatou referen¢ni hodnotou“. Pojem piesnost pouzity na soubor pozorovani
pfedstavuje nahodné slozky a slozku obecné systematické chyby nebo vychyleni
(bias). Davame ptednost vyjadfovani ,spravnosti‘ vysledki v pojmech nejistoty,
kterd je zhruba vyjadiena jako odhad rozmezi hodnot, mezi nimiz lezi na urcité
hladin¢ spolehlivosti skute¢na (pravdiva) hodnota.

Ve stopové analyze Casto neni vysoka mira spravnosti dilezita, pokud je koncentrace
znecist'ujici latky dostatecné pod povolenym limitem. Na piiklad povolena residualni
hladina fluoru v hotovém krmivu pro zvifata je 150 mgkg'. Pokud je ve vzorku
analyzou zjiténo 50 mgkg”, nevadi, kdyZ je chyba analyzy az 100 %, protoZe
uroven kontaminace je stale hluboko pod povolenym maximem. Spravnost je
mnohem dutlezitéj$i, kdyz je koncentrace kontaminantu nebo povolené¢ho aditiva
v blizkosti povoleného maxima. Na druhou stranu stanoveni obsahu zlata ve zlatém
prutu vyzaduje vzdycky vysokou miru spravnosti (azZ 99,99 % skute¢né hodnoty),
pokud nema dochézet k velky ztratdm (nebo zisklim) penéz.

36



4.1.2.3 Piesnost

Presnost je tésnost souhlasu mezi nezavislymi vysledky zkouSek ziskanych za
dohodnutych podminek. Piesnost zavisi pouze na rozdéleni nahodnych chyb a nema
zadny vztah ke spravné hodnoté. Vypocita se jako smérodatna odchylka vysledki
zkousek z opakovanych méfeni. Numericky znamena velkd hodnota (¢islo) presnosti
malou presnost. Kvantitativni rozsah ptesnosti kriticky zavisi na dohodnutych
podminkach. Dvé krajni podminky jsou opakovatelnost a reprodukovatelnost.

Mez opakovatelnosti (r) je hodnota, pod niz lze se zadanou pravdépodobnosti 95 %
predpokladat, ze lezi absolutni rozdil vysledkd dvou jednotlivych zkousek, ziskanych
stejnou metodou se stejnym zkouSenym materidlem za stejnych podminek (stejny
analytik, stejny pfistroj, stejna laboratot a kratky ¢asovy interval), a neuplatiuji se
jiné pravdépodobnostni vlivy.

Mez reprodukovatelnosti (R) je hodnota, pod niz lze se zadanou pravdépodobnosti
95 % ptedpokladat, ze lezi absolutni rozdil vysledkii dvou jednotlivych zkousek,
ziskanych stejnou metodou se stejnym zkouSenym materidlem za rozdilnych
podminek (rGzni analytici, rtizné pfistroje, rizné laboratofe a/nebo v riznych
¢asech), a neuplatiuji se jiné pravdépodobnostni vlivy.

Mezilehla p¥esnost” vyjadfuje variabilitu uvnité laboratofe v riiznych dnech,
s riznymi analytiky, riznym vybavenim, atd. Obvykle ji davame piednost. B&Zné se
odecita z regulacnich diagramti.

Vysoka piesnost neni vzdycky zapotiebi. Pokud potiebujete pouze zjistit, zda obsah
tuku v suSenkach je v rozmezi 20 % az 30 %, neni nutnad vysoka ptesnost, pokud
ovsem nelezi vysledek tésné€ u hranice.

4.1.2.4 Rychlost

Kdyz je tieba analyzovat hodné vzorkt, je vyhodna rychld metoda, jiz ziskame data
rychle s miniméalnim usilim a naklady. Po tomto pfedb&ézném prizkumu se miiZete
rozhodnout, zda

a) neni problém a proto neni nutno pokracovat,
nebo
b) jsou dikazy o nutnosti provést dalsi stanoveni. Mlze to znamenat pouziti

stejného postupu s dal§imi vzorky nebo alternativniho postupu, ktery trva
déle, ale mize se soustfedit na selektivnéj$i oblasti.

4.1.2.5 Potfebné vybaveni

Zatimco muze byt metoda pouzivajici hmotnostni spektrometr pro studii ideélni,
musi laboratot, kdyz takové zatizeni nevlastni, zadat praci jiné laboratofi, ptipadné
sjednat se zdkaznikem jiny postup. Neutronova aktivacni analyza nebo

" Cast&ji se v &edting pouzivaji terminy mezilehld opakovatelnost nebo vnitrolaboratorni
reprodukovatelnost (pozn. piekl.).
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radiochemicka méfeni vyzaduji specialni vybaveni, vyhrazené laboratorni prostory
a postupy k zajisténi bezpecnosti. Takové techniky je 1épe ponechat specializovanym
laboratofim.

4.1.2.6 Velikost vzorku

V mnoha oblastech primyslu stejné jako v potravinaistvi a zemédélstvi nebyva
mnozstvi vzorku limitujicim faktorem. Naopak v klinické chemii je tomu opacné,
protoZze zadny pacient netouzi darovat velké objemy krve kvilli analyze! Podobné
v soudni praxi byvad mnozstvi materialu vzorku omezené. Velikost vzorku souvisi
s mezi detekce. Lepsi meze stanovitelnosti 1ze nékdy dosdhnout odebranim vétsiho
mnozstvi vzorku. Tento pfistup mé vSak své hranice. KdyZz na ptiklad musime
rozkladat organicky material oxida¢nimi kyselinami, pak ¢im mensi vzorek, tim Iépe,
protoze rozklad probihd rychleji a mensi objem pouzité kyseliny poskytne nizsi
hodnoty slepého stanoveni. Pokud je nezbytné pouzit velké mnozstvi vzorku, pak se
mineralizace organického materidlu provadi 1épe suchou cestou v muflové peci.
Neni-li analyzovany vzorek homogenni, pak neni vhodné brat pfili§ maly vzorek,
nebot’ zkouSeny podil vzorku pouzity kanalyze nemusi vérné representovat
zkouseny material a mtize vést k chybnym vysledkim.

4.1.2.7 Naklady

VétsSina analytickych chemikti a jejich zakaznikli je nutn€ zainteresovdna na
nakladech analyzy. Zatimco hlavnimi faktory jsou lidské zdroje a naklady na vedeni
a udrzovani laboratote, ptispiva volba postupu k celkovym nakladim malo. Analyza
jednoho vzorku se vzdy uctuje vySe nez série Sesti vzorkil. Analyzy vyzadujici
techniky jako je hmotnostni spektrometrie nebo jadernd magnetickd rezonan¢ni
spektroskopie jsou mnohem drazsi nez klasické techniky kvili kapitdlovym
ndkladim na pouzivané zafizeni a vysokou urovenl personalu, potfebného
k interpretaci dat ziskanych témito technikami.

4.1.2.8 Bezpecnost

Nutnost specidlniho vybaveni pro praci sneutronovou aktivacni analyzou
a k radiochemickym méfenim byla popsana vyse v oddilu 4.1.2.5. Na vybér metody
mohou mit vliv i jiné bezpecnosti prvky. Miizete se na piiklad chtit vyhnout
postuptim, které vyzaduji pouziti toxickych rozpoustédel jako benzen, nckteré
chlorované uhlovodiky (napft. tetrachlormethan, trichlormethan) nebo ¢inidla jako
kyanid draselny, pokud jsou ovSem k dispozici alternativni postupy. Paklize se musi
pouzivat zakonné postupy, pak neni vyhnuti. V takovych ptipadech je nutné tfeba,
aby si byl personal pln¢ védom rizika a byl pod fadnym dohledem. Pfi jakékoliv
¢innosti musite ud¢lat hodnoceni bezpecnosti pied zahdjenim prace a i nadale
ovetovat, ze se pravidla bezpecnosti dodrzuji, a znat pozadavky legislativy.
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4.1.2.9 Specifiénost

Musi se peclivé uvazit mira, do niz se navzajem ovliviiuji analyt a ostatni pfitomné
latky pfitomné v matrici nebo z ni extrahované. Jak nutné si potfebujeme byt jisti
nedvojznacnou identitou analytu? Musime se soustiedit na pouzité izola¢ni postupy
na diskriminacni schopnosti detekéniho systému. Nékdy je tfeba otestovat systém
s latkami, které mohou byt pfitomné a mohou rusit vysledek.

4.1.2.10 Vase volba

Zavérem lze ftici, ze vybér metody zavisi na nckolika faktorech. Vhodnost
ke stanovenému ucelu musi byt ve vaSich tvahdch na prvnim misté. Poslouzi

zvolena metoda dostate¢né pii rozhodovani, které vas nad ziskanym vysledkem
ceka?

Nyni byste méli mit v hlavé jasno proC se analyza déla a ¢eho doufate Ze dosahnete.
Take jste si udélali literarni reSersi jedné nebo vice metod nebo postupll o nichz se
zd4, Zze by mohly vyhovét pozadavkiim z vaSeho seznamu. Pro stanoveni jednoho
analytu lze Casto pouzit vice nez jeden postup.
Bézné pouzivané metody stanoveni stopovych kovil jsou

e kolorimetrie

e atomova absorpéni spektrometrie (plamenova a elektrotermicka)

e induktivn¢ vazané plasma — optickd emisni spektrometrie

Dalsi pouzitelné zahrnuji
e anodickou stripovaci voltametrii
e chromatografii iontl
e [CP-hmotnostni spektrometrii
¢ rentgenovou fluorescenci

¢ neutronovou aktivacni analyzu

Je nutno si vZdy v tomto stadiu pamatovat, Ze at’ je stanovovany analyt jakykoliv, je
vzdy mozno k jeho stanoveni pouzit vice odlisSnych metod. Vas$ problém je vybrat
pro svou ulohu ten nejlepsi pristup. Nekteré metody lze rychle zavrhnout, protoze
nemame potiebné vybaveni. Dalsi zbylé metody nemusi spliiovat urcité pozadavky.
V takovych ptipadech bude nutno stavajici postupy upravit. Takovy upraveny postup
musi byt validovan, abychom se ujistili, Ze pouzit¢é modifikace nedavaji chybné
vysledky.
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4.2 VYKONNOSTNIi KRITERIA POSTUPU, POUZIVANYCH
KE STANOVENI KONCENTRACI ANALYTU
V KOMPLEXNICH MATRICICH

V oddilu 4.1 jsme obecné diskutovali n¢které faktory, jez je tfeba vzit v uvahu pii
vybéru analytického postupu. Pouzijme nyni tyto zasady na konkrétni piipad,
jmenovité stanoveni residui chemickych latek pouzivanych ve veterinarni praxi
k 1é€bé onemocnéni zvitat a k prevenci rozvoje a Sifeni nemoci ve velkochovech, kde
jsou zvifata drZzena uzaviena v malém prostoru. Takové latky mohou byt podavany
injekné¢ nebo oraln¢ jako slozka krmiva. Nékteré latky jsou metabolizovany
a vylouceny, zatimco jiné jsou cCastecné zadrzovany v jedlych produktech jako
mléko, vejce, maso a droby (jatra nebo ledviny). Detekce a stanoveni takovych
residui je velmi obtizny analyticky problém z nasledujicich dtvodu:

a) hladina residui je pravdépodobné velmi nizké, v oblasti pg.kg™. Je proto
zapotiebi velmi citliva metoda detekce;

b) pouziva se mnoho rtiznych slouc¢enin a v mnoha ptipadech analytik nevi, jaky
byl podan preparat;

c) nékteré latky se v tkanich vyskytuji v jiné formé nez jaka byla podavana.
Mohou byt metabolizovany (tj. hydrolyzovany, oxidovany) nebo vazany na
slozky tkéni;

d) mitZe byt problém ziskat representativni vzorek.

Proto je nutny postup intensivniho piedcisténi nebo vycisténi prvotniho extraktu.
Navic musi byt pouzity detekéni systém velmi citlivy a vysoce selektivni, aby

zajistil, ze koextrahované analyty neposkytnou pozitivni signal.

Evropskd unie rozhodla, ze pro residua veterindrnich 1é¢iv je dostatecnd uroven
spravnosti a presnosti na Grovni koncentraci od 1 mg.kg™ do 1 pgkg™.

Tabulka 4.2a. Vztah mezi pFesnosti a urovni koncentrace

(hmo tg(})sst?llilpo dil) Variacni koeficient (%)
1 pgkg! 45
10 pgkg™ 32
100 pgkg”! 23
1 mgkg” 16

Doporucené piesnosti a spravnosti analytickych metod ukazuji tabulky 4.2a a 4.2b.
Residua se malokdy vyskytuji ve vyssich nez uvedenych rozsazich. Pfi opakovanych
analyzach provadénych jednim analytikem nabyvéa variaéni koeficient Cy typicky
jednu polovinu az dvé tfetiny hodnot uvedenych v tabulce.

smérodatnd odchylka y

C, = 100

pramér
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Tabulka 4.2b. Vztah mezi skute¢nym obsahem a piijatelnym rozmezim

(hsﬁz:flzlsltyn?zﬁihﬂ) Pfijatelny rozsah
<1 pgkg’ =50 % az +20 %

> 1 pgkg” az 10 pug. kg 230 % az +10 %
>10 pgkg” 20 % az +10 %

Vsimnéte si jak roste pozadovana presnost, kdyz se zvySuje koncentrace analytu (t;.
variacni koeficient se zvySuje se snizujici se koncentraci). Uvadéné hodnoty se
vztahuji na rozptyleni ocekavanych vysledku, je-li dany vzorek analyzovan ve vice
oddé€lenych laboratofich. V jediné laboratofi bychom ocekavali lepsi ptesnost,
typicky jednu polovinu az dvé tfetiny uvedenych hodnot. Vyhodnoceni vysledki
zvice nez 200 mezilaboratornich studii, organizovanych Asociaci ufednich
analytickych chemikd Spojenych stati (AOAC) empiricky ukézalo, ze je
mezilaboratorni varia&ni koeficient funkci koncentrace®. Ukazuje to obrazek 4.2.
Stanoveni v rGznych laboratofich mohou vykazovat vysokou miru variability,
protoze se pouzivaji rozlicné Sarze Ccinidel od rozlicnych vyrobcli. V mnoha
ptipadech bylo téz pouzito rizné vybaveni, lisi se schopnosti, vycvik a zkuSenosti
analytikii a vliv maji irizné podminky prostfedi, napt. teplota, poptipad¢ vliv
osvétleni.

Obdobné oc¢ekdvame mnohem presnéjsi vysledky pii vysSich koncentracich analytu.
Zatimco —50 % az +20 % se mizZe jevit jako neunosné velké rozmezi, vychdzi pouze
z toho, ¢eho je mozno v praxi dosdhnout. Dale si musime uvédomit, Ze i pravni
limity jsou uvadény s velkou nejistotou, protoze uvadéné hodnoty zaviseji na
toxikologickych hodnocenich. Analytik je stale v predstihu pfed toxikologem co se
presnosti a spravnosti méteni tyka.

Obrazek 4.2. Mezilaboratorni variacni koeficient jako funkce koncentrace
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Pro uspésné stanoveni jsou rozhodujici vSechny kroky postupu. Hodné ale zavisi na
citlivosti a selektivite¢ detekéniho systému pouzitého v zavére¢ném stadiu postupu.
Proto se v mnoha ptipadech voli detek¢éni systém jako prvni. Nasleduji extrakce
a Cisténi, které mohou byt ,uSity’ na pozadavky zvolené¢ho detektoru. Experti na
urcitou techniku Casto véfi, Ze jejich technika miize vyfesit vSechny problémy svéta.
Ona opravdu miZe byt schopna detekovat piisluSny analyt, ale je nejvhodnéjsi
metodou pro detekci takového analytu?

4.3 CO SE MUZE POKAZIT?

Skutecnost, ze byl postup publikovan v renomovaném védeckém cCasopise a proto
prosel recenzi neni Zaddnou zarukou, Ze bude v jiné laboratoti napoprvé fungovat bez
problému. I oficidlni a legislativni postupy mohou pfinaSet problémy s tim, jak se
méni v pribéhu let technologie. Nasleduje proto seznam pro kontrolu, az se budeme
snazit vylepSit vykonnost postupu. Nékteré problémy jsou charakteristické pro
ur¢itou techniku — ty pro nékteré bézné pouzivané analytické postupy probereme
nejdiive.

4.3.1 Klasické metody

Titracni metody Casto vyzaduji, aby analytik nacvicil rozpoznani skute¢ného konce
titrace; to plati i pro zkuSeného analytika, ktery néjaky cas urcité stanoveni
neprovad¢l. Je dobfe mit srovnavaci roztoky obsahujici (i) prebytek a (ii) nedostatek
¢inidla vedle titra¢ni banky. Alternativné mize byt vhodné kontrolovat konec titrace
instrumentaln€ napt. pH metrem nebo spektrofotometrem, abychom zlepsili
spravnost a presnost. Musi se pouzivat titracni ¢inidla vhodné koncentrace, ktera jsou
nezavisle kalibrovana na primarni analytické kalibra¢ni standardy. U tuhych
analytickych kalibra¢nich standardi kontrolujte obsah vlhkosti. Pokud je material
stabilni pfi zahtivani, 1ze kontrolovat obsah vlhkosti tak, Ze zjistime ztratu hmotnosti
po zahtéti, ochlazeni azvazeni. Materidly tepelné¢ nestalé je mozno suSit ve
vakuovém exsikatoru opatrnou evakuaci. Komer¢ni titracni ¢inidla nemusi byt
spolehliva a proto by se u nich méla kontrolovat ¢istota a koncentrace, pokud ptipada
v tvahu.

Gravimetrické postupy mohou pusobit problémy, pokud nejsou vahy kalibrovany,
nebo susarny a pece neprosly sledem kontrol, které prokazuji, ze jsou ve stavu shody
s pozadavky na jejich zamyslené pouziti. Exsikatory musi byt i¢inné. SraZeniny se
musi opakované zahtat, ochladit a pfevazit, abychom méli jistotu, Ze jsme dosahli
konstantni hmotnosti. Pokud to neni definovano v postupu, je tieba aby laboratof
definovala co se rozumi konstantni hmotnosti, napt. konstantni hmotnost znamena
+2 mg.

Ostatni pfi¢iny chyb mohou povstat zkoprecipitace nebo neuplné extrakce
a z pouzivani necistych ¢inidel.

42



4.3.2 Instrumentalni techniky

Pred zahdjenim analyzy musi byt pfistroj sefizeny, stabilizovany a jeho vykon
optimalizovany. Nékdy muze byt tfeba opatfit pisemné instrukce nebo standardni
operacni postup. Neékolikrat denné¢ musite kontrolovat, zda neni nutno korigovat
posun zékladni linie, zneciSténi detektoru, odezvu na kalibraci a selektivitu.
U spektrofotometrii se musi kontrolovat nastaveni vlnové délky a stupnice
absorbance pfi spravné nastavené S§ifi Stérbiny a pro kazdou sérii analyz se musi
sestrojit nova kalibracni kiivka. Kyvety musi byt ¢isté a mezi kazdym méfenim
oplachnuté¢ demineralizovanou vodou a vhodnym roztokem. Roztoky musi byt
prazracné (opticky cisté). Zkontrolujte to odstfedénim pfi vysokych otackach. Musi
se zjistit stabilita barvy v Case.

Pfi atomové absorpéni spektrometrii mohou byt kritické podminky plamene. Musi se
také davat pozor na koncentraci kyseliny v roztocich a na pouzivani ,uvoliovacich*
¢inidel. Kritické také miize byt vSechno, co ovliviiuje atomizaci roztoku. Je proto
tfeba uvazovat moznou piitomnost organickych rozpoustédel nebo detergenti, které
mohou ménit viskositu roztoku, ktery se vede do atomizatoru. Korekce na pozadi
byva zapotiebi zvlasté pii kratkych vinovych délkach pod 275 nm, na ptiklad pro Zn
nebo Co.

Metody, které pouzivaji chromatografické techniky spoléhaji, Ze kolony odstrani
interference zbylych koextrahovanych latek a zajisti selektivitu/specifi¢nost
detekéniho stupné. U kolon dochazi snadno k otravé a v dusledku toho k poklesu
rozliSeni. Prvky ucinnosti kolon jako teoretickd patra a K” se musi méfit a ovétovat
kontrolnimi smésmi pii kazdé vhodné ptilezitosti. K dosazeni optimalniho rozliSeni
mize byt nutné upravit pratoky oproti specifikacim v postupu. Analytik by se nem¢l
nikdy uplné spoléhat na vysky a plochy pikd vypoctenych automatickymi
integratory. Vzdy je tieba vytisknout chromatogram a prozkoumat tvary piki a
rozliSeni. Koncentraci analytu v extraktu ovéfte vypoctem jak z vysky piku, tak
z jeho plochy. Proved’te test kochromatografii.

U piistrojii se nutné musi ovéfovat, zda jsou schopny pozadovaného méfeni. Casto se
pfistroje pouzivaji na hranici svych schopnosti. Za téchto okolnosti je
pravdépodobné, Ze je jejich vykonnost niz8§i nez ve stfedu pracovniho rozpéti.
Pravidelné kontroly systému jsou nezbytnosti.

Kontrolujte moZnou pfitomnost chyb podle seznamu v kapitole 5.1

Ptehnan¢ duvérovat pristrojiim a slepé brat vysledky, které z nich vystupuji, je velmi
snadné. Pouzivani piistroje jako ,Cerné skiinky‘, aniz bychom mu rozuméli nebo jej
ovladali, je nebezpecné. Operator musi stroj ovladat, ne naopak, jinak nema kontrolu
nad vznikajicimi vysledky. To plati jak pro sofistikované (AAS, ICP-MS, atd.) tak

pro velmi jednoduché (pH, konduktivita, atd.) zatizeni.

Na zavér pozadejte kolegu, aby vase vypocty piekontroloval.
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4.4 VOLBA VYBAVENI A SPOTREBNICH MATERIALU

4.4.1 Prostredi

Je nestésti, ze se po fadé analytickych chemikd vyzaduje, aby pracovali
v laboratofich, které maji daleko do vyhovujiciho stavu pro typ zkousek, kterymi
jsou povéteni. To v zasadé mize ovliviiovat kvalitu vysledkd, které produkuji.
Kvalitu analytické prace miize ovliviiovat mnoho faktort. Jednim ze zékladnich
pozadavku pfi analyze vzorku, tieba pfi detekovani velmi malych mnozstvi analytu,
je vyvarovat se pritomnosti vSech ostatnich zdroji analytu a potencidlné
interferujicich latek, které by mohly kontaminovat vzorek a zkreslit vysledek.
Nékteré mozné zdroje kontaminace zahrnuji:

e pfistroje a vybaveni, jez ptichazi do kontaktu se vzorkem,

e analytika,

e jiné analytiky,

e jiné vzorky,

e Cinidla a rozpoustédla,

e laboratorni ovzdusi,

e laboratorni prostiedi.

4.4.1.1 Faktory ovliviiujici kvalitu

Laboratorni prostiedi mize ovlivnit kvalitu i jinak nez kontaminaci. Vlivy jako jsou
vibrace, prach, slune¢ni svétlo, zafeni, elektrické a magnetické pole spolu s vykyvy
laboratorni teploty a vlhkosti mohou mit zcela subtilni vliv.

4.4.1.2 Projekt laboratoie

Kdyz se laboratof buduje suréitym cilem, bude asi navrzena tak, aby se tyto
problémy minimalizovaly. N¢kdy je vSak jejich odstranéni velmi nakladné a projekt
laboratofe obsahuje kompromis mezi naklady a redukei jejich vlivi. Kdyz se jedna

wewr

Radu téchto problémi lze pfinejmensim redukovat malymi zménami v laboratofi.
Vliv slune¢niho svétla lze omezit instalaci zaluzii, klimatizace s filtraci vzduchu
muze stabilizovat teplotu a vlhkost a omezit mnozstvi prachu. Velké zdroje vibraci
predstavuji vétsi problém, i kdyz je mozno je omezit izolacnim nabytkem.

4.4.1.3 Umisténi pfistroja

Vedouci laboratofe je pii zafizovani nové laboratofe postaven pied tkol prevzit
laboratorni prostory se vSemi jejich chybami a nedokonalostmi a umistit do nich
ruzné kusy nabytku a zatizeni tak, aby fungovalo co nejlépe.
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Vétsina chemiki piijde do laboratote az kdyz je zatfizena. VSechno je jiz umisténo —
snad na spravném misté. To se ale nesmi pfedpokladat. Soustavné $patna vykonnost
urcitého kusu zatizeni by méla vyvolat u analytika otdzku, zda nemize byt pfi¢inou
prostifedi. Nejdiive je tfeba si uvédomit, které vlivy prostiedi vedou ke Spatné
vykonnosti dané metody nebo soucasti vybaveni.

4.4.1.4 Monitorovani zmén

V moderni laboratofi se Casto pouzivaji automatickd ¢idla k detekci nezddoucich
zmén podminek prostiedi a k varovani personalu. Zakladni laboratorni podminky
jako jsou teplota, vlhkost, prachové Castice lze vSechny monitorovat kontinudlné
pomoci ¢idel. Vysledky se bud’ mohou zapisovat na liniovych zapisovacich, nebo
vstupovat do pocitacovych systémil fizeni laboratofe, jez mohou c¢init napravna
opatieni nebo rozeznit zvukovy signal v ptipad¢, ze dojde k prekroceni limitu.

4.4.2 Zarizeni a nadobi

V tomto oddilu stru¢né rozebereme vybaveni jiné nez chemikalie, jez se musi
v laboratofi pouzivat, aby bylo mozno provadét analyzy. V ptedchozim oddilu jsme
vidéli, jak vzajemné souviseji vlastnosti vybaveni a laboratorni prostfedi a ze musi
byt vénovdna péce napiiklad jeho umisténi. V tomto oddilu predmét rozsifime
a probereme do v¢Etsi hloubky.

4.4.2.1 Vybér

Pti volbé urcitého typu zatizeni k urcCitému ucelu se uplatituje mnoho faktort. Kdyz
vybirate ze stavajiciho zafizeni, musite uvazit vhodnost pro zamysleny ucel, stav,
Cistotu a ne¢kdy téz zda funguje podle specifikace. Kdyz kupujete nové zatizeni,
musite se ujistit, ze jste odhalili vSechna jeho mozna pouziti. Pak budete schopni
sestavit specifikaci se zietelem na vhodnost k pouziti, naklady (pofizovaci
a provozni) a snadnost pouzivani. Méné zjevné faktory, které mohou byt vyznamné
azavazné, jsou rozméry, hmotnost, pozadavky na energie, povest vyrobce,
dostupnost servisu a nahradnich dilt.

Kazdé¢ zatizeni ma sva omezeni, na ptiklad mnozstvi latky, jez je schopno detekovat,
nebo spravnost a presnost métfeni. Pokud se snaZzite pouzivat zafizeni nad jeho
schopnosti a nezalezi na tom, jak peclivé jej obsluhujete, nebudou vysledky
smysluplné. Vhodnost pro zamysleny ucel u urcitého zafizeni znamena, Ze ma
patficnou vykonnost. To plati o vSech typech zafizeni, at’ jsou velkd nebo mala. Na
ptiklad michadlo musi vykonévat svilij stanoveny ukol uspokojivé a pfitom ziistat
v podstaté inertni. K rozmichani néjakych masivnich krystald v koncentrované
kyselin€ je zelezo nepouzitelné, sklo nebo chromnikl mohou byt vhodné podle typu
a koncentrace minerdlni kyseliny a provadéné analyzy; preferovat budeme
polytetrafluorethylen (PTFE).

Dilezité jsou fyzikalni detaily zafizeni jako jsou rozmér a vaha. Predpokladejme, Ze
pracujete v laboratofi v prvnim patfe budovy, kniZz je jediny pfistup Uzkym
schodistém. Koupili jste velké zafizeni aniz byste si uvédomili jeho rozméry a vahu.
Predstavte si problémy, kdyz jej pfivezou a ono neprojde hlavnimi dveifmi,
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o schodech nemluvé. V kazdém piipadé pokud se vam podaii jej dostat do
laboratote, mlize se zfitit nasledkem zatiZzeni podlaha.

4.4.2.2 Funkéni podminky

Driive nez jakykoliv kus zafizeni zaneme pouzivat, musime ovéfit zda je jeho stav
piiméfeny pro jeho pouzivani. Je-li vhodny, nemame problém. Neni-li, co musime
udé¢lat, abychom jej pfizptisobili? Jsou néjaké aplikace, pro néz se mizZe pouZzit
v soucasném stavu nebo po castecné naprave? Pokud zni odpovéd’ na vSechno ne,
nema vyznam si zafizeni ponechdavat a jeho odstranéni pfinejmensim zaruci, ze je
nahodou nekdo nepouzije. Kdyz véc 1ze opravit, ne vSak ihned, musi byt oznacena
napft. ,,porouchané a ¢eké na opravu®, aby se nemohla omylem pouzit.

Sklo je zvlastni pfipad. Je obzvlasté nachylné k poskozeni a jen v pfipadé
nakladnych a komplikovanych véci ma oprava vyznam. Obvykly postup je rozbité
nadobi vyhodit. I mald poSkozeni jako odrazeny okraj mohou mit za nésledek
problémy, které mohou byt drahé a nebezpecné, proto obvykle nestoji pouzivani
poskozeného nadobi za riziko. Odmérné nadobi by se mélo vyhodit i pfi sebemensim
poskozeni, protoZze oprava nejspiSe ovlivni objemové vlastnosti jako kalibracni
znaceni, vytokovou rychlost apod. Kalibrace (a CiSténi) sklenéného nédobi je
dalezitd, kdyz napt. jeho objem pifimo ovlivituje vysledky (kalibracni a titracni
roztoky atp.).

Je tieba zminit dva pojmy pouZivané v tomto oddilu, ,ovéfeny* a ,kalibrovany‘. Tyto
pojmy se ¢asto pouzivaji nespravne.

Kalibrace: Sled operaci vytvarejici za stanovenych podminek vztah mezi hodnotami
indikovanymi méficim piistrojem nebo hodnotami, které predstavuje ztélesnéna
mira, a odpovidajici znamou hodnotou métené veliCiny.

Ovéreni: Potvrzeni zkouSenim a poskytnuti dikazu, Ze byly splnény stanovené
pozadavky.

Rozdil je vtom, ze kalibrace pfipousti stanoveni chyby méficiho pfistroje nebo
pfifazeni hodnot znackdm na libovolné stupnici. Ovéfeni méfidla je zase zpisob
kontroly, ze jsou odchylky mezi hodnotami udédvanymi méficim pfistrojem
a odpovidajicimi zndmymi hodnotami métené veliCiny piijatelné. Pouziti kontrolniho
zavazi na vahdch je ovéfeni, ze odeCet na vahiach je dostate¢né blizky znadmé
hodnoté, aby analytik mohl zafizeni pouzivat.

4.4.2.3 Cisténi

Je to zplisob udrzby zvlasté vyznamny tehdy, kdyz se zatizeni pouziva opakovang,
ale je téz vhodny k dekontaminaci zatfizeni pouzivaného v necistém prostiedi.

Utelem ¢isténi je zajistit, aby pii pouZivani nebo méfeni bylo riziko kontaminace
z ptedchozich vzorki, chemikalii, kalibracnich standardii nebo laboratorniho
prostfedi minimalizovano. Ve vét§ing ptipadii proces Cisténi pfidava dalsi chemikalie
do toho, co se Cisti. Po ¢isténi musi byt zatfizeni dobfe oplachnuto, aby se odstranily
vSechny zbytky ¢isticich latek, a nasledné osuseno.
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Pfi cisténi je tfeba peclivé sledovat, zda se postupem cisténi nezpiisobilo vice
probléml nez by zptisobila kontaminace. Né&které z potencidlnich problému jsou
dosti zjevné, jiné jsou nenapadné, obzvlasté kdyz mohou chemické reakce zpiisobit
na zafizeni fyzikalni zmény. Na ptiklad prace s trubicovymi viskozimetry zavisi na
kapilarnich silach, které dile zavisi na smacivosti a povrchovém napéti. Cisténi
nékterymi rozpoustédly nebo detergenty miize zplsobit nevratné zmény smacivosti
povrchu kapilary.

Cisténi choulostivych pfistrojii miize zplsobit poskozeni, kterd vedou k vétsim
problémim nez piivodni kontaminace. Pokud nejsou instrukce k ¢isténi uvedené
v navodu jasné a urcené pro analytika, je lepSi ponechat ¢iSténi na servisnim
inZzenyrovi. Kdyz jste na pochybach, nechte to na odbornikovi.

Dal$im zdrojem informaci muze byt vyrobce Cisticiho prosttedku. Pokud jsou
postupy ¢isténi uréeny pro dilezité aplikace, musi byt dokumentovany.

4.4.2.4 SuSeni

Je tfeba vénovat péci také suSeni zatfizeni po jeho o€isténi. V principu existuji Ctyfi
zpisoby suSeni: fyzikdlni suSeni absorbujicim materidlem, oplachnuti tékavym
rozpoustédlem a vysusenim pii pokojové teploté, odehnanim rozpoustédla proudem
vzduchu pifi pokojové teploté, nebo konecné odehnanim vSech rozpoustédel pii
zvySené teploté. Posledni z nich je pohodIné a obvykle bezpecné. VétSina laboratori
ma komercni susarny. To svadi k suSeni veskerého nadobi timto zplisobem, jsou vSak
dva pfipady, kdy je to nevhodné. Horkd susSarna nebo jiny zdroj tepla se
nedoporucuje k odstraniovani tékavych organickych rozpoustédel. Stejné tak by se
nemélo susit odmérné nadobi zahtivanim. Sklo se zahfivanim roztahuje a roztaZeni
nemusi byt uplné vratné. Proto je tieba se zahfivani vyhnout, protoze se mize stat, ze
se odmérné nadobi dostane mimo kalibrované tolerance. Mnohem vhodnéjsi zpiisob
suSeni je proudem vzduchu; v piipadé organickych rozpoustédel by mélo byt
nejblizsi okoli dobie odvétrano nebo jeste 1épe susit v digestofi.

4.4.3 Chemikalie a spotiebni material

Tento oddil pojednavéd o spravném pouzivani chemikalii a jiného spotiebniho
materidlu, pouzivanych ve spojitosti s chemickymi analyzami. Obsahuje rady
o rozpoustédlech, Cinidlech (latky, které maji specifickou ulohu nebo poskytuji
specifickou reakci jako soucast chemické zkousky), a dalSich materidlech které se
pouzivaji v chemickém zkouSeni ale nejsou soucasti chemickych reakci. Referen¢ni
materialy maji specialni tlohu. Pojednava o nich kapitola 5, oddil 5.3. Pro ilustraci je
dale uvedeno nékolik ptikladi.

Cinidla — redukujici a oxidujici &inidla, indikatory, susidla, tlumivé roztoky,
komplexotvornd Cinidla, kyselé a zasadité¢ materialy

Rozpoustedla — voda, organické kapaliny, superkritické kapaliny

47



Spotrebni material — filtracni papiry, varné kaminky, Soxhletovy patrony, naplné¢ do
chromatografickych kolon

Pro kazdou z téchto polozek musite pocitat s fadou hledisek, jako je stupen Cistoty,
oznaceni, pfiprava, obal, ulozeni, bezpecnost, stabilita a likvidace. Jednotlivé je
probira nasledujici oddil. VétSina rad se vztahuje i na vzorky.

4.4.3.1 Stupeni Cistoty

VétSina laboratornich chemikalii je dostupna v nékolika stupnich Cistoty, obvykle
podle trovné, do jaké jsou oveéfovany necistoty. Obecné ¢im Cistsi je chemikalie, tim
je drazsi. Katalogy uvadéji pro urcitou chemikalii rizné stupné Cistoty spolu s jejimi
specifikacemi. Pamatujte, Ze specifikace nemusi udavat vSechny pfitomné necistoty.
Jejich plivod muze i nemusi byt dilezity, podle toho, k ¢emu se bude chemikalie
pouZzivat.

Naptiklad primyslovd vyroba mineralnich kyselin jako sirova, chlorovodikova
a dusicnd nutné vnasi mald mnozstvi kovi jako necistoty. Pokud se mé kyselina
pouzit v jednoduché reakci pouze jako kyselina, je malé mnozstvi kovii nejspiSe
nedilezité. Na druhou stranu je-li kyselina urcend k rozkladu vzorku pro stanoveni
stopovych kovli atomovou absorpcni spektrometrii, pak zjevné mohou mit malé
mnozstvi kovovych necistot velky vliv na vysledky. Pro tento druhy ucel se vyzaduji
kyseliny o vysoké Cistoté bez obsahu kovu.

Obdobné¢ maji tfadu pouziti organické kapaliny. Na piiklad hexan, ktery casto
obsahuje necistoty jako jsou aromatické slouCeniny, se pouziva v tadé aplikaci
k extrakci nepoléarnich latek ze vzorkii. Pfitomnost necistot v hexanu miize i nemusi
byt pro takova pouziti dilezitd. Pokud se mé ale hexan pouzit jako rozpoustédlo pro
ultrafialovou spektroskopii, bude v pfitomnosti aromatickych necistot v UV oblasti
méné propustny.

Neékdy se ptiddvaji k hlavni chemikalii dal$i latky jako stabilizatory. Na piiklad
formaldehyd je v Cistém stavu velmi reaktivni na to, aby vydrzel jako formaldehyd
libovolné dlouho. Stanim dimerizuje nebo polymerizuje. Bézn¢ se prodava jako 40
% obj. vodny roztok se stabilizatorem methanolem (12 % obj.), coz brani
polymerizaci.

4.4.3.2 Znaceni

Znaceni je velmi vyznamny prvek fizeni laboratofe. Dobie navrzené a pouzivané
Stitky zarucuji, aby byla uzivatelim vzdy zjevna identita Cinidel, standardd,
materiald, pfistroji a zafizeni a jejich stav.

Pouziti §titkti v laboratofi je téméerf nekonecné. Co uvedete na Stitku zavisi na jeho
ucelu. Zlaté pravidlo tika, ze na Stitku by méla byt jasna informace. To mimochodem
znamena, ze musi odolavat slunecnimu zafeni nebo rozlitym chemikaliim.

Chemikalie a spotiebni material ptijdou od dodavatele obvykle ve vyhovujicim obalu

a vhodné oznacené. Za informace na obalu odpovidda dodavatel. Musi vyhovovat
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alespont minimu zakonnych pozadavktl na obaly a oznacovani. Typicky jsou na Stitku
obalu komer¢né prodavanych chemikalii

e udaje o vyrobci

e totoznost obsahu (s alternativnimi nazvy), chemicky vzorec, molekularni
hmotnost

e (ista vaha nebo objem

e stupeii Cistoty (a procento Cistoty)

e C(islo Sarze

e datum exspirace

e zvlastni podminky skladovani v¢etné teploty a vlhkosti, citlivost na svétlo

o rizika a instrukce o zptisobu likvidace (s pfedepsanymi symboly a kody)

Stitek muze téz nést dalsi informace:
e zvlastni pouZiti

e podrobny rozpis necistot a jejich koncentrace

4.4.3.3 Pripravy

Velmi Casto je nutno ptipravit néjaké ¢inidlo. Mlze se zdat, Ze je to trividlni soucast
laboratorni prace, avsak jeho vyznam se ¢asto podhodnocuje. Je to bézny zdroj chyb,
a vyplati se vénovat trochu Casu a ujistit se, ze jsou Cinidla a zvlasté kalibracni
roztoky piipraveny spravné. Plati velmi jednoduché zasady. Rid’te se dostupnymi
instrukcemi, vSimejte si pozorné bezpecnostnich pokynt, pouzivejte fadné pristroje
a presvédcete se, co mate délat jesté pred zacatkem.

Né&které instrukce je snadné provadét chybné, pokud se nectou peclivé. Skoncite
u jinych objemt a tim i koncentraci, kdyz:

a) vlozite 5 ml ethanolu do odmérné banky a pridate 100 ml vody;
b) vlozite 5 ml ethanolu do odmérné banky a doplnite vodu do 100 ml.

Muze to vypadat jako samoziejmost, ale pro malé detaily je typické, Ze jsou Spatné
vylozeny pfi aplikovani metody a jsou zfejmé zdrojem chyb. Podobné jsou instrukce
pro vazeni Casto ve tvaru

a) navazte asi 1 g chloridu sodného,
b) navazte ptesné asi 1 g chloridu sodného,
c) vezméte piesné 1 g chloridu sodného,

Vsechny tyto vyroky jsou rozdilné. Jemné rozdily v instrukcich mohou zpusobit
velké rozdily ve zpiisobu, jimz feSite problém a mohou vyznamné ovlivnit udalosti,
pokud se nefidite spravné instrukcemi. Funguje to obéma sméry. Zjevné pokud néco
vazite pfiblizn¢ kdyZ to ma byt presné, dostanete se do problému, na druhou stranu
kdyz vazite pfesné zatimco postacuje priblizny vysledek, mrhate ¢asem a usilim.
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4.4.3.4 Manipulace

Manipulace s chemikaliemi, ¢inidly a vzorky je oblast, kde je nutna velké opatrnost,
aby se pifedeSlo kontaminacim. Na piiklad sedite pfed vahami, vazite rtzné
chemikalie do nadob pro ptipravu roztoki ¢inidel a pouzivate jenom jednu Spachtli.
Spachtle zjevné mize byt zdrojem kontaminace, pokud neni pfed nabiranim dalsi
chemikalie dokonale ociSténa. Podobné nesmite nikdy vloZzit Spachtli nebo pipetu
pifimo do ptvodni 1dhve s ¢inidlem nebo rozpoustédlem, protoze to mize zpusobit
kontaminaci, byt malou. Pfiblizné mnozstvi ¢inidla nebo rozpoustédla se musi odlit
z hlavni lahve do cisté kadinky. Potiebné mnozstvi se pak muze odebrat z kadinky
Spachtli nebo pipetou bez obav, ze zneCistime hlavni zasobu. Veskery zbytek
v kadince se v Zadném pripadé nesmi vratit do hlavni zasoby, protoZe tim zpisobime
kontaminaci. Tuto zasadu musime uplatiiovat ve vSech situacich, kde se nesmi hlavni
zasoba kontaminovat. Také se pouzije tehdy, kdyz se néco opakované fedi.
V takovém piipadé musime dévat pozor, abychom nekontaminovali zpét fetézec
kalibra¢nich roztokti. Na Spachtle, pipety, navazovaci lodicky a dalsi vybaveni, které
se opakovan¢ pouziva k riznym ukontim, se vzdy musi pohliZzet jako na mozné
zdroje kontaminace a musi se mezi pouzivanim vzdy ocistit.

4.4.3.5 Obaly

Vyskytuji se v riiznych formach, jako lahve, sklenice, kanystry, ocelové ldhve (na
plyny) a mohou byt vyrobeny z rGznych materialii. Obaly se pouzivaji ve vsSech
oblastech analytickych méfeni, poCinaje odbérem vzorku (na vzorky) nebo vyrobou
(chemikalie a spottebni materidly) pfes méfeni az po likvidaci vzorkd nebo ¢inidel.
Ve vSech castech analytického fetézce je nanejvyS dulezité, aby obal zlstaval
v podstaté inertni vi¢i svému obsahu. Obal musi chranit obsah proti kontaminaci
zvnéjsku a soucasn¢ nedovolit, aby ovlivnil prosttedi vné obalu.

Obal ma v zasadé tii charakteristické soucasti, které mohou byt oddélitelné nebo
neoddélitelné. Tyto tii soucdsti jsou samotny obal, Stitek (obvykle a ptrednostné
piipevnény na obal) a uzavér. Zazatkovand nadoba s nalepenym samolepicim Stitkem
je ptikladem obalu s tfemi oddélitelnymi souc¢astmi. Polyethylenovy sdcek s matnou
popisovaci oblasti a zipovym uzavérem je piiklad obalu s neoddélitelnymi
soucastmi.

Vybér obalu je hlavné véci rozumné Uvahy. Seriézni vyrobci dodavaji obvykle
chemikalie ve vhodnych obalech. Musi-li se obsah pienést do jiného obalu, pak musi
byt peclivé vybran. V ptipad¢ vzorkovani musi vzorkat védét pro¢ se vzorky
odebiraji, jak se budou skladovat aby se nezkazily a jaka opatfeni se musi pouzit,
abychom zarucili, Ze se nezkazi. Zvoleny obal a uzavér musi byt ¢isté a vzhledem ke
vzorku inertni. Uzavér musi bezpecné uzavtit obsah v obalu.

Uzavér musi uéinné a bezpecné uzaviit obal, zatimco ziistava inertni vici jeho
obsahu. Inertnosti se Casto dosahuje pouzitim polytetrafluorethylenové (PTFE)
podlozky pod uzavér. V nékterych ptipadech lze pouzit jesté dalsi zpisob tésnéni,
kdyz je obsah obalu bud’ nebezpeény nebo je tfeba mit jistotu, Ze obal nebo jeho
obsah nebyl poruSen (na ptiklad soudni vzorky). Pii ptipravé vzorkli v odmérném
nadobi se dava prednost sklenénym zatkam.
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Na obaly se mtize pouzit fada materiall podle budouciho pouziti. Tradicnim
materidlem je sklo, nebot’ je dosti inertni, zvlasté sklo borosilikdtové, a proto je
vhodné ve vétsiné ptipadd. Vyznamnou vyjimkou jsou vodné roztoky odebrané pro
stopovou analyzu kovl (vyjma rtuti), které se obvykle skladuji v plastovych lahvich.
Pokud se pouzije sklo, mizeme stopové kovy ztratit adsorpci na jeho wvnitinim
povrchu nebo se mohou ze skla vyluhovat kontaminanty. Sklo je téZ pomérné tézké
a kiehké. V piipadech, kdy je sklo nevhodné, mohou byt plasty vhodnou
alternativou. Jsou lehké a odolné. Nekteré plasty obsahuji zmékcovadla (jako
organické ftalaty), které jsou pomérné¢ reaktivni, zvlast€¢ vici organickym
rozpoustédlim. Ptednost se ddva polyethylenu a polypropylenu, z nichz druhy je
vice inertni, ale drazsi. Oba nejsou plastifikované a jsou inertni k vétSin€ chemikalii,
pevné, a jejich vyroba je lacina.

Ne&kdy se pridavaji do vzorkovnic stabilizatory nebo fixani chemikalie. Jejich
ucelem je zabranit nezadouci oxidaci, adsorpci, ztratdm zplUsobenym tckavosti,
mikrobialni degradaci nebo jinym chemickym reakcim.

Vhodné a uspokojivé oznaceni obalu musi spliiovat rizné pozadavky:

a) musi byt bezpecné pripevnéno k obalu, NIKOLIV k uzavéru,

b) musi byt dostatecné velké, aby se na néj vesly vSechny potiebné informace,

¢) musi byt dostatecné nesmazatelné nebo musi zabranit, aby se informace stala
necitelnou z divodu politi nebo uspinéni.

4.4.3.6 Skladovani

Kdyz byl vzorek jednou odebran, musi byt vhodné uskladnén, nez mize byt vzat
k analyze. Podobn¢ se musi chemikalie a spotfebni material skladovat tak, aby se
zachoval jejich stav a celistvost. Podminky skladovani musi byt takové, aby v jejich
pribéhu nedochazelo ke zménam chemikalii nebo vzorki, ani k poskozeni jejich
okoli. To za prvé znamend, Ze jsou v dostateCné tésnicim, jasn¢ a jednoznacéné
oznaceném obalu. Uvniti obalu mize byt konzerva¢ni prostfedek, chranici obsah
pfed rozloZzenim. Typ obalu je urcen vlastnostmi obsahu, jak jsme popsali
v pfedchozim oddilu. Vzorkovnice se skladuji podle potieby ve skiini, skladisti,
chladni¢ce, mrazni¢ce, chlazené mistnosti. Misto zavisi na vlastnostech vzorku,
typicky jej chrani pied svétlem, zvySenou teplotou, vzduchem, vlhkosti, prachem,
napadenim chemickym ¢i mikrobidlnim, nebo poSkozenim zvifetem.

Bézné je pripravit kalibraéni roztoky v odmérnych baikach a roztoky pak ve
stejnych nadobach skladovat. Protoze jsou odmérné banky pomérné drahé a kiehké,
takovou praxi nedoporucujeme. Idealné¢ by mély byt pred uloZenim pfipravené
roztoky pfeneseny do vhodné nadoby.

Pokud jsou véci ulozeny tésn¢ vedle sebe jako je tomu v chladni¢kach, mraznickach
nebo skiinich, miiZze nastat vyznamné nebezpe¢i kontaminace. Urcité¢ byste neméli
ukladat vzorky na stejném misté s koncentrovanymi roztoky kalibracnich standardi
nebo referen¢nimi materialy.
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4.4.3.7 Bezpecnost

Bezpecnost je v kazdé laboratofi velmi dulezitd, i kdyz se nepovazuje za formdlni
souCast postupti prokazovani jakosti, pokud ovSem neni nebezpeci, ze by
nedostate¢na bezpecnost ohrozila jakost prace. Vyznam bezpecnosti spociva v tom,
ze je soucasti dobrych pracovnich laboratornich praktik, které je tieba optimalizovat,
abychom dostédvali kvalitni vysledky. Mnohé chemikalie a nékteré vzorky, s nimiz se
setkdvame v laboratofi, jsou nebezpecné. Musi se proto dodrzovat urcitad pravidla
zajistujici, ze je nakladani s nimi bezpecné.

Pokud je chemikalie zakoupena pfimo od vyrobce, mlize se analytik fidit udaji
o nebezpecnosti uvedenymi na Stitku na obalu. Dnes je vyrobce povinen na Stitku
uvadét informace o rizicich. To vsSak neplatilo vzdy a v laboratofich se pouziva
mnoho lahvi s ¢inidly, na nichz ma oznaceni daleko k dokonalosti.

Za situace, kdy analytik nema moznost ziskat pozadovanou informaci ze Stitku, kde
jinde se ji muze dozvédét? Bezpecnostni listy 1ze pro kazdou chemickou latku ziskat
od vyrobce, rovnéZ by méla byt informace uvedena v jeho katalogu. Pokud
neuspéjeme, je mnoho knih, které uvadéji vlastnosti chemickych latek, véetné Merck
Index. KdyZ selze vSechno ostatni, musi chemik piedpokladat to nejhorsi a zachazet
s chemikalii s extrémni opatrnosti.

Bylo-li ¢inidlo pfipraveno v laboratofi a neni jiz ve svém piivodnim obalu, musi
zajistit chemik, ktery je pfipravil, aby Stitek nesl vSechny tdaje o rizicich jak
o samotném ¢inidlu, tak o vSech pouzitych rozpoustédlech.

Velmi casto jsou udaje o piivodu vzorkii doruenych do laboratofe nejasné nebo
neuplné. Pokud nelze ziskat o minulosti vzorku pfesné informace, pak je nutno s nim
nakladat s mimotadnou opatrnosti. Pokud se rozd¢€luji dil¢i vzorky néjakého vzorku
do rtiznych casti laboratofe, musi kazdy Stitek kazdého dil¢iho vzorku obsahovat
ptislusné bezpecnostni varovani.

4.4.3.8 Likvidace

Odpovédna likvidace chemikalii, vzorkd a spotfebniho materialu je také dalezitou
soucasti dobrych pracovnich laboratornich praktik. Natizeni tykajici se vylévani do
kanalizace jsou velmi piisna. Nékteré chemikalie je mozno vylévat pfimo do odpadu
a splachnout je hojnym mnozstvim vody. U jinych se musime fidit instrukcemi
k jejich zneskodnovani. Instrukce se tykaji sbéru urcitych typti chemického odpadu
v obalech k likvidaci spalovanim nebo ulozenim na skladku.

Ukladaci prostory jako chladnicky, mraznicky a skifin¢ se musi pravidelné
kontrolovat, aby se v nich nehromadily zbyteénosti. Cinidla a kalibra¢ni standardy
s proslou exspiracni dobou a vzorky, které neni tieba dale uchovévat, se musi
neprodlené odstranit. Nejlépe je, aby laboratof vedla zaznamy o tom, co bylo
vyhozeno a kdy (a také pokud mozno jak).
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4.5 UDRZBA A KALIBROVANI

Rozumné se ptredpoklada, Ze nové zatizeni bude pracovat naplno. Jeho funkce se
vSak rychle zhorsi, kdyz se nebude spravné udrzovat a kalibrovat.

Udrzba vybaveni mize byt bud’ preventivni nebo kurativni. UZivatel mtize provadst
jednoduchou udrzbu, avSak v mnoha pfipadech je to odpovédnost vyrobce,
dodavatele nebo povétené firmy. Pouzivani takovéto profesionalni drzby mtize byt
podminkou trvani zaruky a kutilské opravy mohou zrusit platnost zaruky.

Preventivni udrZzba se déla na zékladé¢ smlouvy o pravidelném servisu. Jeho Cetnost
z&visi na povaze udrzby. Je to urCity druh pojisténi, zplsob, jak zajistime, aby se
pristroj obecné ,tésil dobrému zdravi® a neobjevovaly se vleklé problémy. Nezaruci
to ochranu proti nadhlému selhani, 1 kdyZz nékdy mtze smlouva s vyrobcem pro ptipad
havérie zajistit pfednostni servis.

Udrzba znamena, Ze technik je povolan jen tehdy, kdyZ se pfistroj porouchal a
uzivatel jej nemohl opravit. Paklize uzivatel o pfistroj béhem jeho pouzivani
nepecuje soustavné, muze se stat, ze diive nez k poruse dojde k Uplnému zhrouceni.
Uzivatel ma tedy velkou odpovédnost, nebot’” musi zarucit, aby se s pfistrojem
nezachazelo Spatné.

Preventivni udrzba je tedy lepsi zplsob, jak zajistit, aby byly pfistroje v dobrém
stavu. Na prvni pohled se zdd4, Ze je zuvedenych dvou mozZnosti tou drazsi.
Dlouhodobé vsak, kdyz pocitime s takovymi faktory jako je Zivotnost a ¢asové
ztraty pii poruse, se mize ukazat jako levnéjsi.

V mezi¢ase udrzby zven¢i musi laboratoi sama provadét jednoduchou udrzbu.
Samoziejmosti je udrzovat pfistroj Cisty, obzvlasté rozlité chemikalie se musi ihned
odstranit. Dalsi jednoduché kontroly, které mize délat sama laboratof, jsou obvykle
uvedeny v manualu.

Pravidelné¢ kalibrace a verifikace zajiStuji, aby bylo mozno parametry meétfené
urcitym piistrojem vztahnout k uzndvanému standardu.

Zakladni problém kalibrace je, aby zarucila ndvaznost na uzndvany standard,
obvykle narodni etalon. Odkaz na narodni etalon umoziuje vSem, kdo provadéji
urcité meéteni, aby jej porovnali navzajem. Rozhlasové Casové signaly poskytuji
vhodny zdroj pro kalibraci absolutniho €asu i ¢asového intervalu. Takové chemické
materidly vSak neexistuji, nejbliz§i je velmi Ccisté stiibro, jemuz se fika
pétitidevitkové stiibro s uvadénou Cistotou 99,9995 %.

Moderni pfistroje fizené mikroprocesorem maji Casto vnitini ,standard‘. Pfistroj si
déla pti kazdém pouziti automaticky verifikacni test. To miize byt zcela uspokojivé
za predpokladu, Ze je standard vztazen na ndvazné kalibracni standardy. K tomu je
obvykle tfeba provést rucni konfirmaci s pouzitim externiho kalibra¢niho standardu.
Naptiklad test vnitiniho zavazi elektronickych vah lze ovéfit sadou kalibrovanych
zavazi.
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Cetnost konfirmaci zavisi hlavné na zptisobu pouZivani. Jednou z moznosti kontroly
funkce pfistroje je pouzivani regulacnich diagramt. Mozné provedeni je vyndSenim
vysledkli opakovanych méfeni kontrolniho vzorku do vhodného grafu. Z grafu je
mozno odhadnout dobu, za jakou se hodnota obvykle dostavda mimo rozsah, ktery
povazujeme za piijatelny. Interval mezi rekonfirmacemi musi byt stanoven tak, aby
byl dostatecné uvnitt této doby. Intervaly rekvalifikaci zafizeni a kontrol funk¢nich
charakteristik jsou pro nékteré piistroje uvedeny v pokynu CITAC/EURACHEM’,

Paklize odhali konfirmac¢ni postup, Ze pfistroj neni v ptijatelnych mezich, je nutna
n¢jakéd forma ndpravného opatfeni. To miize znamenat bud’ nastaveni pfistroje, aby
se dostal zpét do své specifikace, nebo korekci vysledkii na vychyleni.

Patii k dobrym mravim konfirmacni postupy peclivé zaznamenavat. Kdyz laboratof
pracuje podle n¢jaké normy zabezpecCovani jakosti, md obvykle na vedeni takové
dokumentace pfisné pozadavky. Vhodnost systému je velmi dilezity prvek méteni,
systém vskutku stoji na validité testi. Dokumentace musi obsahovat informaci
0 pouzitém postupu a popiipad¢ uvést nékteré¢ technické podklady, uvést kdy jsou
zapotiebi ndpravnd opatfeni a jakd a jak ma byt postup zaznamenan. Na ptiklad
odezva spektrometru na ur€ity kalibraéni standard mize byt naprosto konstantni
dokud pfistroj pracuje spravné. V piipadé poruchy detektoru poklesne odezva na
kalibracni standard, coZ se odrazi ve snizeni vysledkti konfirmac¢niho testu. Zaznamy
o kalibracich a konfirmacich se musi dokumentovat peclivé a thledné, protoze vedle
dikazu, ze systém funguje, indikuji také zhorSeni vykonnosti a potfebu provést
napravna opatfeni nebo udrzbu.

Laboratof musi pfipravit pro kazdy pfistroj plan kontrol vykonnosti, odiivodnit, pro¢
jsou zapotiebi a uvést, jak se provadéji. Struény navod lze nalézt v pokynu
CITAC/EURACHEM’. Pozadavky na verifikaci zafizeni také zvefejituji akreditadni
organy.
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Projekt QUACHA

5.1 PRICINY NESPRAVNYCH ANALYTICKYCH VYSLEDKU

Jesté diive nez budeme uvazovat jak lze zajistit, aby byla ziskdvana analyticka data
spravnd a aby vyhovovala pozadovanému tucelu, je dobfe promyslet co se miize
pokazit. Bude pak jednodussi vytipovat, jak chybam pifedchazet. Prace se pokazi
z jedné nebo vice nasledujicich pficin:

e nekvalifikovanost / nedostate¢na péce
¢ nevhodny postup

e kontaminace

e interference

e chyby v kalibraci

e chyby vzorkovani

e ztraty / rozklad

5.1.1. Nedostate¢na kvalifikace

Lidé, ktefi organizuji mezilaboratorni zkousky vam tfeknou, ze se vzdy najde nékdo,
kdo odesle vysledky, které se vyznamné¢ liSi od ostatnich laboratoii — Casto fadove!
Mnohdy je to zpiisobeno chybami ve vypoctu nebo opomenutim faktoru fedéni, atd.
Spatna laboratorni prace, napf. ulozeni odmérnych banék na 200 ml a 250 ml vedle
sebe mize také vést k chybam, v tomto ptipadé¢ 50 ve 200, tj. 25 %! Mohou také
nastat chyby voznaCovani vzorki a zafizeni pouzivaného k analyze.
Spektroskopickd méfeni roztokl, které nejsou priizraéné, budou faleSné vysoka.
Takovych ptikladii je mnoho.

5.1.2 Pouzivané postupy
Chybné vysledky je moZno ziskat i s provéfenymi postupy, pokud se pouZivaji

Spatn¢, mimo ovéteny kalibracni rozsah nebo s matricemi, které nebyly zahrnuty do
puvodniho procesu validaci. Na ptiklad ve stopové organické analyze obvykle
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plisobi potize pritomné tuky. Umi se pouzity postup vyrovnat s piitomnosti tuka? Je
pro tuto urcitou matrici technika rozkladu ptimétena?

Nékteti vezmou osvédéenou metodu a udélaji v postupu nevelké zmény, aby ji
prizptsobili okolnostem nebo svému pohodli. Takové zmény mnozstvi vzorku,
poméru Cinidel, Cast a teplot mohou byt kritické a metodu ucinit nepouzitelnou.
Vysledky muaze také ovlivnit zména doporucené Cistoty Cinidel. Obsah vlhkosti ve
vzorku, ¢inidlech, oxidu hlinitém pro adsorp¢ni chromatografii, to jsou dalsi ptiklady
kde je zapotiebi opatrnosti. Mira, do niz lze postup modifikovat, se nazyva
robustnost postupu.

5.1.3 Kontaminace

Je tieba znat, zda neni analyt pfitomen v laboratornim prostiedi, ¢inidlech, nebo
v demineralizované vod¢€ pouzivané pro analyzy. To jsou mozné zdroje kontaminaci.
Je to obzvlasté dulezité u novych stanoveni. Také je tieba se presveédcCit, Ze vasi
kolegové, kteti pracuji blizko vas, nepouzivaji chemikélie jez by mohly rusit vaSe
stanoveni.

5.1.4 Interference

Matrice obsahuje vedle analytu mnoho dalSich latek. Pouzity postup musi rozliSovat
mezi sledovanym analytem a ostatnimi latkami, které jsou téz ve vzorku piitomny.

Obecné schéma analyzy, zndzornéné v tabulce 5.1, ilustruje rtzné piistupy
pouzivané podle pivodu analytu a matrice. Stanoveni anorganického analytu
v anorganické matrici, napi. hliniku v hornin€, vyzaduje klasické separacni metody,
nejspiSe komplexaci a takové konecné stanoveni, pfi némz se odstrani specidlnimi
chemickymi reakcemi interferenty, nebo spektrofotometrick¢é méfeni pifi vinové
délce specifické pro stanovovany analyt. Pfesto je nutno provéfit, zda je postup
schopen vyloucit interference ostatnich prvki (nebo sloucenin).

Stanoveni anorganického prvku v organické matrici obvykle vyzaduje predbéznou
upravu Uplnym odstranénim organické hmoty bud’ mineralizaci suchou cestou nebo
oxidaci kyselinami jako je dusi¢nd, sirovd nebo chlorista. Pak se problém méni na
stanoveni anorganického analytu v anorganické matrici jako vySe. Musite mit na
paméti, ze ke ztratdm stopovych prvki miize dochazet v pribéhu oxidacnich procesi
bud’to pfeménou na tékavé latky nebo adsorpci na povrchy pouzitého zatizeni.

Snad nejvétsi potize vznikaji pfi méfeni organického analytu v organické matrici,
protoze vtomto piipadé¢ neni mozno zamezit interferencim prvotnim rozkladem
matrice pfed jeho vlastnim métenim. Je to proto, Ze bychom béhem tohoto procesu
ztratili 1sledovany analyt. V této situaci se analyt nejdiive odd€li od matrice,
obvykle extrakci rozpoustédlem. Je-1i extrakce netplnd, dostavame nizké vysledky.
Nékteré postupy déavaji vysledky, které jsou jen 50 % skute¢né hodnoty. V takovych
pripadech néktefi analytici ,opravuji‘ své vysledky pomoci koeficientu vytéznosti.
Kdyz je extrakéni systém natolik mohutny, Ze extrahuje 90 % ¢i vice analytu
z matrice, je pravdépodobné, Ze v extraktu bude pfitomno mnoho dalSich slozek
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matrice (koextrahované latky). To zvysi pravdépodobnost nespravnych vysledki
zpisobenych interferenty, pokud ovSem nasledné nepouzijeme vydatny Cistici postup
a vysoce selektivni detek¢ni systém.

Tabulka 5.1. Obecné schéma stanoveni analytit

ANORGANICKY ANALYT ORGANICKY ANALYT
1. Anorganicka matrice 1. Anorganicka matrice
(a) Oddélte analyt od ostatnich (a) Oddélte analyt od matrice extrakci
anorganickych analytd klasickymi rozpoustédlem

metodami, chromatografii na
iontoménici nebo komplexacnimi

reakcemi
(b) Pouzijte specificky detekeni systém (b) Stanovte analyt napt. GC-MS (plynovou
chromatografii-hmotnostni
spektrometrii)
2. Organicka matrice 2. Organicka matrice
(a) Rozlozte matrici oxidaci (mineralizaci (a) Oddélte analyt od matrice, napi. extrakci
suchou cestou nebo anorganickymi rozpoustédlem nebo v pevné fazi
kyselinami)
(b) Odd¢lte a stanovte jako podle 1 vyse (b) Odd¢lte analyt od koextrahovanych
latek destilaci, rozdélovaci
chromatografii

(¢) Podle potteby zkoncentrujte analyt

(d) Stanovte analyt specifickym detekénim
systémem

5.1.5 Kvalifikace zarizeni

Bézné postupy zabezpeceni jakosti/prokazovani jakosti vyzaduji, aby byly vlastnosti
vSech pfistrojl, nadobi, peci, vodnich lazni, muflovych peci, vah, atp. v pravidelnych
intervalech verifikovany pomoci navaznych standardt. Kalibrace odmérnych roztokt
a C¢inidel, sestrojovani kalibra¢nich kiivek, atd. jsou soucasti doporuceného postupu.
Je vSak nezbytné vkladat kontrolni vzorky jakosti do kazdé Sarze nebo sady vzorki
a nespoléhat na kalibra¢ni kiivku sestrojenou v diivéjsich cyklech.

Kontroly zafizeni a testovani vhodnosti systému jsou obzvlasté dillezité a musi se
provadet v kazdé sad€ nebo kazdodenné. Kdyz se provadéji absolutni méfeni, musi
mit spektroskopické piistroje vinovou délku konfirmovanou navaznym kalibracnim
standardem, napf. pii stanoveni koncentrace vitaminu A nebo roztoki aflatoxini.
Odezva fotometru také vyzaduje konfirmaci, ackoliv jedna-li se pouze o relativni
meéieni, postaci zaznamenat odezvy ziskané s roztoky znamych koncentraci.

Blizké infratervena spektroskopie v rozsahu 14 000 cm™ az 3 600 cm™ je specialni

ptipad, nebot’ zadny matematicky zédkon nevystihuje interakci zatreni rozptyleného
materidlem slozenym z heterogenni distribuce absorbujicich slozek. Proto jsou
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odeCty na piistroji arbitrdrni a vyzaduji kalibrovat proti testovacim roztokim
znamého slozeni. Technika miize byt nicméné pouzita k rychlému stanoveni ptisad
v potravinach nebo v krmivech. Vlhkost, proteiny a oleje v zrni se pohotové a rychle
stanovi, kdyz se matrice kalibruje alternativnimi standardnimi postupy.

5.1.6 Vzorkovani

Z4dna analyza, at' je jakkoliv pe¢livé provadéna, nebude spravna pokud neni
zkouseny podil odebrany k analyze doopravdy reprezentantem zkouSeného
materialu.

Presvédcete se, ze jste obeznameni s problémy a nebezpecimi nastinénymi
v kapitole 3.

5.1.7 Ztraty a degradace

Analyty se mohou ztratit v riznych stupnich analytického postupu z mnoha pficin.
Nékteré jsou uvedeny nize:

a) degradaci teplem, oxidaci

b) ztratami zpisobenymi t€kanim pii rozkladu nebo odpatovani

¢) ztratami plynoucimi z adsorpce na povrsich, napt. na skle, kelimcich. To plati
obzvlasté pro stopovou analyzu

d) neuplnou extrakei analytu z matrice

V poslednim pfipadé to mize byt fyzikdlni problém vyplyvajici z nedostatecného
pronikani extrakéniho rozpoustédla do matrice. Jindy mulze nelplnd vytéznost
analytu pramenit z chemickych vazeb mezi analytem a slozkami matrice. To je
zejména vyznamné pii stanovené 1éCiv v télnich tkanich, kde je zndmo, ze dochézi
k vazb¢ na proteiny. Problémy tohoto druhu jsou popsany v literatufe. Kdyz se vyviji
novy postup, je nezbytné prozkoumat extrakéni krok, napf. pouzitim stopovacich
1zotop.

5.2 VALIDACE ANALYTICKYCH METOD

Nyni, kdyz jiz znate problémy spojené s pouzivanim novych postupti ke stanoveni
novych typt vzorki, je Cas se zamyslet kolik problémi lze piekonat. Nékolik
preventivnich opatifeni, které mohou analytici d€lat pro zajisténi validity svych
vysledkd, je popsano v nasledujicich oddilech.

5.2.1 Replikace

Provedeni analyzy n€kolikrat za sebou (protiklad k pouze jednou) zajisti dvé véci. Za
prvé, Ze postup funguje spravng, tj. ze je schopen poskytnout opakovatelné vysledky,
a ze analytik postupu porozumél a provadi spravné jednotlivé operace. Za druhé, ze
neni velka chyba vzorkovani za ptedpokladu, ze replikatni analyzy se provadéji na
samostatnych podilech vzorku (tzn. samostatné navazky kazdého vzorku), nikoliv
replikatni analyzy alikvotnich podilt findlniho roztoku. Samoziejmé to nevylucuje
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moznost, ze se analytik dopousti pokazdé stejné chyby pii kalibraci nebo v sile
v ptipadech, kdy neni dostupny certifikovany referen¢ni material (viz dale). T¢zké je
odpovédét na otazku co myslime provedenim analyzy nékolikrat? Pokud by se méla
pouzit statisticka analyza, pak se musite o po¢tu doporucenych opakovani poradit
s vhodnou uéebnici nebo normou jakosti, napt. CSN ISO 5725-2:1997, oddil 5.
Casto se doporucuje deset nezdavislych opakovanych méfeni, jeZ poskytnou dostatek
informaci k vypoctu standardni odchylky opakovatelnosti.

5.2.2 Testy vytéZnosti

Kdyz jsou pivod a slozeni analytu jasné definovany, mél by se provést test
vytéznosti. Pfi ném se prida zndmé mnozstvi analytu ke vzorku (bézné znamé jako
spikovani). Analyza se pak provede pied pfidavkem a po ném, takze je mozno
spocitat vysi vytézku. Kdyz je koncentrace ptidavku pfili§ vysoka, nemusi vytéznost
reprezentovat nativni analyt (kontaminant), tj. adsorpéni mista v matrici se mohou
vysytit a udavana vytéznost bude pfili§ vysoka.

Co se povazuje za uspokojivou vytéZnost zavisi na typu analyzy. Lze ocCekavat
vytéznosti kolem 100 % pfi stanoveni koncentraci hlavnich prvkl ve vzorku horniny,
zatimco 50 % je casto to nejlepsi Ceho lze dosdhnout u nékterych stopovych
kontaminantti, napt. pesticidii nebo residui 1é¢iv v tkanich.

Jak jsme se zminili diive, jsou nékteré analyty zabudované pfirozen¢ do matrice
(napf. residua 1é¢iv v tkanich) chemicky véazany na slozky matrice. Mlze byt
zapotiebi stanovit jak volny tak celkovy analyt, a zjejich rozdilu analyt vazany.
V takovych ptipadech pouhy ptidavek (nebo ,spike‘, jak se mu bézné tikd) ke vzorku
nebo slepému matricovému vzorku nenapodobuje to, co se vyskytuje ve skutecnosti,
a proto nemuze slouzit ke skute¢nému testovani postupu. Obzvlasté to plati, je-li
piidavany analyt rozpustén ve stejném rozpoustédle, jaké se pouziva pro extrakci
a analyza prob¢hne bezprostiedné po ptidavku. Doporucuje se proto ptidévat analyt
k matrici a ponechat jej v kontaktu s ni n¢kolik hodin nebo 1épe noc pied extrakei,
aby mohlo dojit k interakcim mezi analytem a matrici. Pro nékteré obory existuji
specidlni doporuceni, pro matrice ze Zzivotniho prostiedi se obvykle pouziva
tifuroviiové spikovéani. Zvolené koncentrace musi byt uvnitf rozsahu pouzitého
postupu.

Alternativou, kterd je zfidkakdy dosazitelna v praxi, je pouziti znacenych analyti
s podobnymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi jako mé stanovovany analyt.

Kdyz mate urcit celkovou koncentraci nékolika blizce piibuznych sloucenin, napft.
stanoveni tukli v potravinach, nevede spikovani obvykle k pouzitelnym vysledkim.
Pouzivaji se jiné techniky, jak je popsédno dale. Kdyz postup obsahuje pocatecni
extrakci rozpousStédlem, mize se opakovat dvakrat nebo tfikrat se stejnym
materialem, abychom si ovéfili, zda neni mozno ziskat z matrice dalsi material.

Kdyz byl jednou koeficient vytéznosti stanoven, miizeme jej pouzit dvéma zpusoby.
Uved'te nalezenou koncentraci analytu a spolu s ni vytéznost, feknéme 80 %, nebo

upravte nalezenou koncentraci koeficientem vytéznosti. Reknéme, ze jsme nalezli

60



10 mg.kg™ a vytdznost je 80 %, potom prepoéitana koncentrace, predstavujici analyt
v matrici, je 12,5 mgkg” (10 x 100/80 = 12,5). Kteroukoliv moZnost pouZijete,
musite sdélit zdkaznikovi, co jste s vysledkem udélali.

5.2.3 Slepy vzorek

Jsou dva typy slepych zkousek. Za prvé pouze vezmete €inidla a s nimi projdete cely
postup piesné tak, jak je to v postupu popsano. Slouzi to jako kontrola kontaminace
¢inidel; obzvlast je to dualezité ve stopové analyze. Za druhé slouzi jako kontrola
kontaminanti v laboratornim ovzdu$i a vybaveni vcetné¢ nadobi. Na piiklad pii
stanoveni nizkych koncentraci boru v hnojivech se nesmi pouzivat nové
borosilikatové nadobi, znéhoz se mulze bor vyluhovat kyselinami, pouzitymi
k extrakei vzorku. Dale nékteré detergenty obsahuji boraty, proto se musi nadobi po
umyti peclivé oplachovat demineralizovanou vodou. Slepé zkousky takové problémy
zvyrazni. Vysoké hodnoty slepych zkousek (v porovnani s hodnotou vzorku) je tteba
vzdy peclivé prozkoumat.

Druhy typ slepého vzorku pouziva k patrani po interferujicich latkach slepy
matricovy material (pokud je dostupny). Jsou to latky které se koextrahuji s analytem
a nebyvaji odstranény pouzitymi technikami c¢isténi. Navic protoze jsou jejich
chemické a fyzikalni vlastnosti tak podobné vlastnostem analytu, nebude se k nim
detek¢ni systém chovat rozdiln€. Proto se pouziva tento postup, aby se zjistily
ptipadné interferujici latky a ovéfila schopnost postupu je odstranit.

5.2.4 Alternativni postupy

Po dokonceni analyzy a ziskéani vysledku bychom méli zvazit, zda by se stejny analyt
nemohl stanovit jinym postupem. Pfednostné by to mél byt postup zaloZzeny na zcela
odlisném fyzikalng-chemickém principu. Muzeme na piiklad stanovit vitamin
v potravinach a) kolorimetrickym postupem a b) HPLC a doufat, Zze se vysledky
obou postuptl budou tésn¢ shodovat.

V chromatografii se obvykle pouzivaji kolony s riznou polaritou, coz je lep$i nez
spoléhat se na jediny retencni ¢as. Pfi HPLC je mozno né€kdy provést analyzu jak
s normalni fazi, tak 1 s reverzni fazi. Pouzivaji-li se reakcni systémy pied nebo za
kolonou, je dobfe opakovat nasttik s vypnutym druhym cerpadlem, abychom ovéfili,
ze puvodné ziskany pik nezmizel nebo se nesnizil. Kdyz poskytnou rizné postupy
zpracovani aruzné detekéni systémy stejny vysledek, pak je takovy vysledek
mnohem divéryhodnéjsi.

5.2.5 Alternativni detekce

Po bézné extrakcei a CiSténi je mozno zkoumat konecny roztok rznymi detekénimi
systémy. Na ptiklad po separaci GC lze Casto detekovat frakce dvéma detektory, FID
(plamenovy ionizacni detektor) a ECD (detektor elektronového zachytu). Jelikoz
jsou tyto dva systémy zaloZzeny na rozdilnych fyzikdlné-chemickych principech, je
odhaleni interferujicich slou¢enin mnohem pravdépodobnéjsi. V anorganické analyze
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je koncové stanoveni koncentrace prvku mozné kolorimetricky, atomovou absorp¢ni
spektrometrii, ICP-OES apod.

5.2.6 Referen¢ni materialy

Pouziti referencniho materialu, ktery obsahuje znamou, certifikovanou koncentraci
analytu, je zdkladnim testem metody a analytika. Referencni material ma byt tak
blizko chemickému slozeni vzorku jak jen to je mozné a mél by obsahovat analyt
priblizné ve stejné koncentraci, jakd je pfitomna ve vzorku. Vhodny referenéni
materidl mnohdy neexistuje. Avsak i kdyz neni mozné dosahnout ptesné¢ shody mezi
referencnim materidlem a vzorkem, je pouziti nejblize dostupného lepsi nez nic.

Dulezité je, aby referencni materidl prosel celym analytickym postupem. To
poskytne skuteCny obraz schopnosti metody a zafizeni. Dale jsou referen¢ni
materialy diskutovany v oddilu 5.5.

5.3 DOBRA LABORATORNI PRACE

Dobra laboratorni prace (nebo spravna védecka prace) je termin pouzity k vyjadieni,
jak by chemici a jisté 1 ostatni védci méli provadét své kazdodenni ¢innosti. Pokryva
vSechny typy Cinnosti jako bezpecnost, uspofddani, Cistotu, péci, peclivost,
organizovatelnost a ukdznénost. Chemik, ktery ma a uplatiiuje tyto vlastnosti, obdrzi
spravné vysledky s vétsi pravdépodobnosti nez ten, ktery je nema.

Chemici, jejichZ prace nese charakter dobré laboratorni prace, pfesvé€dcuji, Ze rozumi
své praci od jejiho pocatku. Vzdy budou zvladat to, co délaji.

5.3.1 Pred zahijenim analyzy

Ptredpoklddejme, Ze jste dostali za tukol analyzovat sady vzorkd urcitym,
validovanym postupem. Zjevné se nevrhnete do prace po hlavé, ale nejdiive musite
naplanovat co se musi udélat a kdy a co byste k tomu méli mit.
Pted zahajenim prace musi chemik:

¢ lokalizovat vzorky;

e presvedcit se, ze ma k disposici platny vytisk postupu;

e precist si postup, pokud jej zevrubné nezna;

e Ov¢fit, Ze jsou vSechny potiebné ptistroje dostupné a v dobrém stavu, Cisté
a spravn¢ kalibrovangé;

e naplanovat sled ¢innosti a napli kazdého kroku. Zjistit, které kroky jsou
kritické, zda je tfeba dokonCit analyticky postup vjednom dni bez
preruseni. Slozitost metody mtze naptiklad limitovat pocCet vzorkd, jez je
mozno zpracovat v sérii. Sestrojte na podepteni svého planu jednoduchy
harmonogram,;
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uvazit vSechna rizika souvisejici s postupem a s pouzivanim nekterych
¢inidel. Uvazit vSechny Ccinitele, které mohou ovlivnit vysledek, jako
diivéjsi ¢i soucasné analogické cCinnosti, které by mohly byt zdrojem
kontaminace. Rizika nebo kontaminace urcuji, ve které ¢asti laboratore by
se m¢la prace ud¢lat. Prace mlze zapocit jen tehdy, kdyZ jsou potiebné
digestote, rukavicové boxy a Cisté prostory pouzitelné;

je pro praci vymezena dostatecnd a Cistd plocha na pracovnim stole, takze
je mozno volné rozlozit pracovni nacini;

chemik musi mit potfebné ochranné obleceni, obvykle postaci pracovni
plast’ a ochranné bryle;

ptipadé-li v uvahu zvySené riziko, mize byt nutny dozor. Ostatni personal
musi byt informovan o moznych problémech. Musi byt pfipraveny piedem
specidlni pomucky pro prvni pomoc;

oveiit, Ze je potiebné nadobi Ccisté, neporusené a podle potieby
kalibrované. Potfebné nadobi je nutné soustfedit pred zahdjenim prace.
Zjistéte vSechna zvlastni opatieni, kterd se tykaji ¢iSténi laboratorniho skla
nebo jiného vybaveni, napt. odmérné nadobi se po CiSténi nesmi suSit
v susarné, nebot’ to miize vést k trvalé deformaci a ztraté kalibrace;

ovetit, ze jsou zadsoby cinidel, kalibracnich standardi a referen¢nich
materiali dostateéné a v odpovidajicim stupni &istoty. Cinidla a vzorky
pro kontrolu jakosti, které vyzaduji pfipravu, se musi pfipravit pfedem.
Pokud mame zasobu pfipravenych ¢inidel, musime ovéfit, zda jsou jeste
pouzitelna. VSechna ¢inidla musi byt spravné oznacena,

naplanovat postupy likvidace naptiklad pouzitych vzorkd, cinidel
a kontaminovanych zafizeni;

naplanovat postupy ocisty zafizeni.

Zlatym pravidlem je, ze musite mit jasno co budete délat jesté pred zacatkem a mit
vSechno potfebné pripraveno k pouziti. Snazte se organizovat praci tak, abyste méli
dostatek Casu udélat kazdou jeji ¢ast beze spéchu. Odhadnéte, jak dlouho bude kazda
¢ast trvat a identifikujte kritické stupné.

5.3.2 V priibéhu analyzy

Kdyz jednou prace zacala, je tfteba uvazit nasledujici:

zjistéte detaily o kazdém vzorku, jeho stav a odkazy na ptipojené doklady;
ovéite jesté pred otevienim vzorkovnic, Ze vzorky maji spravnou teplotu;

odeberte vzorky a zajistéte, aby byl kazdy dostate¢n¢ oznacen v kazdém
kroku analyzy, aby byl sledovatelny zpét k ptivodnimu vzorku;

pokud se pouziva pfistroj vicekrat pro rizné vzorky, zajistéte potiebné
¢isténi mezi kazdym pouzitim, abyste zamezili vzajemné kontaminaci;

pokud postup nestanovi jinak, je spravny sled ¢innosti: potfebna kalibrace;
je-1i kalibrace uspokojiva, proved'te kontroly jakosti; pokud jsou kontroly
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jakosti uspokojivé, provedte analyzy vzorki. Kdyz se vzorky analyzuji
v sériich, jsou béhem série nutné pravidelné kontroly kalibraci a jakosti;

e postupujte presné podle pisemného popisu postupu. Nenechte se svést ke
zkracovani — vede jenom k problémim a nevyhnutelné prodlouzi analyzu;

e nepospichejte — spéch konéi chybami. Spravné naplanovani snizuje
potiebu pospichat;

e zaznamenavejte srozumitelné pozorovani, data a neobvyklé detaily
postupu, tak jak se to doporucuje.

Hlavnim bodem k zapamatovani je, ze spravné planovani pied zahdjenim prace,
pecliva a soustfedénd prace minimalizuji problémy.

5.3.3 Po analyze

Po dokonceni prace je tfeba ucinit nasledujici:

e ze ziskanych dat vypocitejte pozadované odpovédi, pficemz hledejte
obvyklé chyby jako je nesouhlas duplikatnich vzorkd, pozitivni vysledky
tam, kde ocekavame negativni, atd.;

e kontrolujte pfenosy dat a vypocty, s vyhodou nékym jinym nez osobou,
ktera pracovala na ukolu. Kontrolujici osoba nemusi byt nutn¢ starsi nez
analytik, avSak musi rozumét principim toho, co kontroluje. Analytici
v jedné skupiné mohou kontrolovat svou praci navzéjem;

e vzorky se musi uchovavat alespon do t¢ doby, nez bude napsana
vyhovujici zprava. Vzorek se muze uchovéavat 1 déle podle zasad
laboratofe, nebo se muize vratit zakaznikovi nebo zlikvidovat. Kazda
likvidace vzorku se musi fidit bezpecnostnimi pravidly v laboratofi (a ta
musi vyhovovat narodni legislative tykajici se bezpecnosti);

e oblast laboratofe pouzivana k praci, pfislusné vybaveni a ptistroje se musi
dekontaminovat, ocistit a ponechat pro dal§i praci vy¢isténé. Cinidla
a roztoky znamych koncentraci pouzivané pro kalibraci se musi, v ptipadé
kratké zivotnosti, zlikvidovat s nutnym ohledem na bezpec¢nost.

Poslednim poucenim, které zde uvadime, je, ze v kazdém pracovnim stupni je
zapotiebi opatrnosti. I tehdy se mohou vloudit do piepeclivé provadénych méieni
jednoduché chyby, lze je ale odhalit kiizovou kontrolou. Nesouhlasné¢ duplikatni
analyzy mohou byt dobrym voditkem k problémim celého méficiho systému.
Dulezitou soucasti kazdé prace je uklid kazdého ptredmétu po pouziti a uvédomeni si
vSech rizik, ktera jste mohli svou ¢innosti vyvolat. V kostce, zanechte vSechno tak,
jak byste si to prali nalézt.

5.4 KALIBRACE MERENI

Kalibrovani pfistroje (viz oddil 4.4.4.2) nebo vybaveni (napt. nadobi) predstavuje
porovnani métené veli¢iny s hodnotou reference. Na piiklad abychom kalibrovali
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odezvu spektrofotometru, vybereme vhodny referencni material a méfime za
stanovenych podminek jeho odezvu a porovndme namétfenou hodnotu s hodnotou
uvedenou v literatue. Nékdy je zapotiebi n€kolik méteni, na priklad méfeni odezvy
fady riznych koncentraci. Z tohoto souboru vysledkt 1ze sestrojit kalibra¢ni kiivku
(odezva proti koncentraci). Pak se méti odezva piistroje na neznamé mnozstvi a ke
stanoveni hodnoty nezndmého mnozZstvi se pouzije sestrojend kalibra¢ni kiivka.

Rozsahlé pouziti ve védeckém spoleCenstvi ma kalibrace s pouzitim artefakti nebo
materidli s dokonale definovanymi vlastnostmi. Ve fyzikalnich méfenich maji
zakladni jednotky (délka, hmotnost, ¢as, elektricky proud, termodynamickd teplota
a svitivost) podporu v zavedeném systému mezinarodné uznavanych etalond,
znamych jako primdrni standardy. Protoze slovo standard mé v tomto textu tak
mnoho vyznamu, budeme v tomto kontextu pouzivat slova (primdrni) kalibracni
standard (ve smyslu kalibrant, etalon). Tyto kalibracni standardy se pouzivaji pro
kalibracni standardy, prenosné kalibracni standardy a pracovni kalibracni
standardy. Pracovni kalibra¢ni standardy se pouzivaji ke kalibraci méficich ptistroju,
pouzivanych ke stanoveni koncentrace urcit¢ho zkousSené¢ho matridlu. Protoze byl
kazdy kalibra¢ni standard porovnan se standardem postavenym v fetézci vyse, kazdy
s uvedenou nejistotou, je mozné vztdhnout nejistotu mefeni ptimo zpét k primarnimu
kalibracnimu standardu. Tato schopnost odkazovat zpét k jedinému kalibracnimu
standardu je zndma jako ndvaznost. Kdekoliv je to mozné, méla by méteni vykazovat
navaznost k narodnim kalibracnim standardiim. To je obvykle zfetelné u fyzikalnich
méteni, ale u chemickych méteni se uznava, ze to mize byt problematické.

Uvazte nasledujici ptiklad:

Kdyz vyzveme skupinu osob aby zméfila délku néjaké Cary, kazdy svym vlastnim
pravitkem, ziska kazd4 osoba pravdépodobné trochu odlisnou odpovéd’, 1 kdyz
vSichni peclivé dodrZeli postup méteni. Pfiina je ve zplsobech, jimiz se pravitka
vyrabé&ji a opatiuji stupnici. Pravitka mohou byt ze dieva, plastu nebo oceli, a kazdé
z nich se méni se zménou atmosférickych podminek jinak. Pokud by ovSem mohla
kazda osoba porovnat stupnici svého pravitka s uznavanym ,standardnim‘ pravitkem,
aby mohla upravit vysledek svého méfeni korekénim faktorem, byly by
pravdépodobné vysledky mnohem tésnéjsi.

To byl jednoduchy piiklad kalibrace. ,Standardni‘ pravitko je referenci, k niz mohou
byt ostatni pravitka vztazena nebo kalibrovana. Méfeni kazdé osoby je proto
navazané na ,standardni‘ pravitko. Pouziti kalibrace a navaznosti ke ,standardnimu*
pravitku zlepSuje porovnatelnost métenti.

Fyzikalni kalibrace, napt. hmotnosti, se v chemickych métenich pouzivd bézné,
zv1asté pouzivaji-li se pfistroje. Ke kalibrovani se pouziva vhodny fyzikalni standard
a v mnoha pfipadech je docela jednoducha. Analytik méa s chemickou kalibraci
mnohem vétsi problémy.

Zakladni jednotka chemickych méteni je mol — latkové mnozstvi. V podminkach
praxe je témét nemozné izolovat mol Cisté slouceniny. Slouceniny s Cistotou lepsi
nez 99,9 % jsou vzéacné. Jinym problémem je, Ze neni vZdy mozné oddélit analyt od
matrice a vykonnost chemického métfeni miize na matrici zaviset — urCitd odezva na
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urcité mnozstvi isolované chemikalie se miize liSit od odezvy na stejné mnozstvi
chemikalie v pfitomnosti jinych chemickych latek. Pokud lze isolovat vSechen
sledovany analyt od doprovodné matrice vzorku, pak se mize ke kalibraci pouzit
Cista chemicka latka. Mira, do niz ze ziskat (,vytézit‘) analyt z matrice vzorku, se
urcila jako soucast postupu validace metody.

Chemické kalibrace proto dosahujeme dvéma cestami: za prvé pouzitim cistych
chemickych sloucenin, a za druhé pouzitim typickych matric v nichz je mnozstvi
pritomného analytu dostatecné ur¢eno. Takové materidly jsou znamy jako matricové
referencni materialy.

5.5 CHEMICKE KALIBRACNI STANDARDY A REFERENCNI
MATERIALY

5.5.1 Referen¢ni materialy

V predeslém oddilu jsme v tématu kalibraci uvedli koncepci pouzivani chemickych
sloucenin (chemickych kalibracnich standardl) ke kalibracim. V tomto okamziku
bude vhodné uvést nckolik definic. Vibec nejvice jsou uznavané definice
publikované Mezinarodni organizaci pro standardizaci (ISO). Pokyn ISO/IEC
30:1992 uvadi nasledujici:

Referencni material (nebo RM): Material nebo latka, jejiz jedna nebo vice hodnot
vlastnosti je dostatecné homogenni a dobfe stanovend, aby mohl(a) byt pouzit(a) ke
kalibraci pfistroje, posouzeni métici metody nebo k pfifazeni hodnot materialam.

Certifikovany referencni material (nebo CRM): Referencni material doprovazeny
certifikdtem, jehoZ jedna nebo vice vlastnosti jsou certifikovany postupem, ktery
vytvaii ndvaznost na spravnou realizaci jednotky, v niz jsou hodnoty vlastnosti
vyjadieny, ajehoz kazda certifikovand hodnota je doprovazena nejistotou na
uvedené hladiné spolehlivosti.

Chemické latky, pouzivané ke kalibracim, jsou obvykle jednotlivé chemikalie
s dobfe charakterizovanou cistotou.
Certifikované referen¢ni materialy maji pét hlavnich zpisobl pouziti:

o kalibraci a verifikaci méficich procest za béznych podminek,

¢ interni kontrolu jakosti a programy zabezpeceni jakosti,

e ovéfeni spravného pouzivani normovanych metod,

e vyvoj a validaci novych postupli métent,

e definovani hodnot jinych materialti, které se mohou pouzivat jako
sekundarni kalibracni standardy.
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Vyvoj a charakterizace certifikovanych referen¢nich materialt je nékladny proces.
Proto se snahy o pouzivani referencnich materidli obvykle soustfed’uji vice na
pocatecni validaci postupu; malokdy je ekonomické pouzivat referencni material pro
rutinni kontroly jakosti, miize se vSak pouzit ke ,kalibrovani‘ jinych, lacinéjsich
sekundarnich materialt, které se mohou pouzivat ke kazdodennim kontroladm jakosti.

5.5.2 Chemické kalibra¢ni standardy

Chemické latky (chemické kalibra¢ni standardy) se mohou ke kalibracim pouzivat
dvéma zpiisoby. Mohou se pouzit ,extern¢‘, kdy se méfi isolované od ostatnich
vzorkd, nebo ,interné‘, kdy se ptiddva ke vzorku kalibracni standard a kalibracni
standard plus vzorek se méii jako jeden obohaceny vzorek.

Cetnost kalibraci se mize zna¢né liSit. Na jedné strané¢ se mohou provadét jako
pravidelnd zkouSka vykonnosti pfistroje, jako druhy extrém se mohou provadét
s kazdou sérii vzorkli nebo dokonce s kazdym vzorkem samostatné.

5.5.3 Externi kalibrace

Zahrnuje pouzivani jednoho nebo vice kalibracnich standardi pfipravenych ve
znamé koncentraci. Koncentrace analytu se kvantifikuji tak, Ze se standardy
analyzuji se vzorkem. Chemické kalibra¢ni standardy v jedné koncentraci lze
pouzivat ke zjisténi velikosti odezvy pfistroje (oekavand zména méfeného signalu
proti zméné koncentrace analytu). Chemické kalibracni standardy v nékolika
koncentracich (obvykle nejméné pét véetné slepého vzorku) se pouzivaji k sestrojeni
kalibra¢ni kfivky. Odezva na danou koncentraci se proto rovna smeérnici kiivky
v daném bod¢. Kdyz je kiivka sestrojena, miize se pouzit ke stanoveni koncentrace
analytu ve vzorcich odctenim z kiivky v bod¢ odpovidajicim naméfené odezvé. Pri
pouzivani téchto kiivek pamatujte, Ze nesmime piedpokladat, ze kifivka prochézi
bodem 0,0, pokud neprokdzeme méienim slepého vzorku, ze tomu tak je. Vypocet
koncentraci z kalibra¢ni zavislosti je mozné pouze v koncentratnim rozsahu mezi
zadnou stranu za konec rozsahu. Pamatujte, ze jsou vysledky nejpiesnéjsi uprostied
ktivky.

Pouziti externich kalibra¢nich standardii je vhodné pro mnoho aplikaci. Idedln¢ by
mély mit chemické kalibra¢ni standardy matrici odpovidajici vzorku, coz zajisti, ze
jejich odezva na méfici proces je stejna jako u vzorkd. Neékdy maji ptiprava vzorkl
a métici proces své vnitini chyby, které mohou pusobit ztraty analytu. V takovych
ptipadech by, pokud je to jen mozné, m¢l byt chemicky kalibracni standard podroben
stejnym procestim jako vzorky, takze se ztraty projevi shodné u vzorkt i u standardu.
Neékdy se projevi velké chyby, kdyz se davkuje vzorek nebo standard piimo do
meéficiho stupné. Prikladem je ruéni davkovani malého objemu do kapilarniho
plynového chromatografu. Déavkovat opakované stejny objem vyzaduje velkou
zruénost. Neni neobvykld 10% az 50% variabilita. Problém se odstrani, kdyz je
standard pfitomen pfimo ve vzorku. Pomér analytu k standardu pak jiz nezavisi na
velikosti nebo technice nasttiku. Tyto problémy se vétSinou odstrani pouzitim vnitini
kalibrace.
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5.5.4 Vnitrni kalibrace

Zahrnuje pfidani chemického kalibracniho standardu piimo do vzorku, takze se
standard a vzorek méfi fakticky soucasn€. Vnitinim standardem mize byt bud’ pfimo
analyt nebo blizka latka. Ta se obvykle vybira tak, aby nebyla pfitomna ve vzorku,
ale aby se chovala v méficim procesu podobné jako analyt. PakliZze se ptibuzna latka
prida v pocateénim stadiu meéticiho procesu, jsou vSechny ztraty v pritbéhu procesu
stejné¢ pravdépodobné jak u standardu tak u analytu. Proto neni tieba upravovat
vysledky napft. z diivodu nizké vytéznosti. Pfibuzné sloucenina piidana ke standardu
avzorku se pouzivd napf. proto, aby se predeslo problémim s variabilitou
davkovanych objemt.

Nekteré postupy pouzivaji postup znamy jako ,standardni piidavek‘. Znamena to, ze
je vnitini standard stejny jako analyt. Pfidava se zndmé mnozstvi k roztoku vzorku.
Je jasné, ze kdyz je vnitini standard stejny jako analyt, pak abychom stanovili
hladinu analytu ve vzorku musime méfit vzorek dvakrat; jednou bez standardu a
jednou s pfidanym standardem. Ptidavek standardu, ktery je stejny jako analyt, se
také nazyva ,spikovani‘. V takovém ptipad¢ je koncentrace ptivodniho analytu X

déana nasledujici rovnici:
Yo (Y4 )
{B—(D 4)}

kde Y je koncentrace pfidané¢ho vnitiniho standardu,
A je odezva neznamé koncentrace analytu
B je celkovéa odezva neznamé koncentrace analytu plus pfidaného standardu,

C — (Ob.] cm standard )
(Ob_] cm + Ob.] M, dard )

vzorek

(Ob.] cm vzorek )
+ ObJ em standard )

- (obj em

vzorek
Vnitini standardy se bézné pouzivaji ve vysokych koncentracich a piidavaji se
v malych objemech v porovnani s objemem vzorku. V téchto ptipadech, kdy je

objem vzorku mnohem vétsi nez objem pfidavaného standardu, prechazi Cna C”:

C' — (Ob.] emslandard)

(Ob.] eInvzorek )

Tim se zjednodusi vyraz pro X, protoze D se blizi 1.

X{(YA C’)}
(B-4)

C’ je ve skutec¢nosti fedici faktor kalibracniho standardu.
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Z4dna zuvedenych kalibragnich technik nezohlediiuje rozdilné chovani vzorku
a standardu zptsobené matricovymi efekty vzorku nebo riiznym stavem analytu ve
vzorku a ve standardu. Idedln¢ by mél projit standard stejnym analytickym procesem
jako vzorky, pfesto ale, pokud je analyt zadrzovan pevné v matrici vzorku, nemusi
byt pifi analytickém postupu jeho uvolnéni uplné. To je tieba si pii ndvrhu
analytického postupu pamatovat. Nékdy je tfeba provést vhodnou detailni studii
vytéznosti, abychom ovéfili, jak snadno je analyt z matrice uvolnitelny.

Ptidavek (spikovani) vzorku roztokem sledovaného analytu je také ucinny zpiisob
potvrzeni pfitomnosti analytu. Pii plynové nebo kapalinové chromatografii neni
neobvyklé, Ze matrice vzorku ovlivni chromatografii tim, Ze zplsobi zmény
reten¢niho ¢asu piku analytu a standardu. Nemusi byt proto jisté, jestli je pozorovany
pik vzorku vyvolan analytem nebo n¢jakym jinym artefaktem. Spikovanim vzorku
standardem analytu a zméfenim reten¢niho casu obohaceného piku to lze potvrdit.

5.6 RIZENI JAKOSTI

Rizeni jakosti se tyka opatieni pouzivanych k zabezpedeni jakosti vysledkil. Pouzité
ukony se rtzni podle konkrétni aplikace. Je to mozno ilustrovat na jednoduché
metodé€ stanoveni obsahu jodu v tabletach. Metoda je velmi jednoduchéd. Odebere se
znamé hmotnost kazdého vzorku a isoluje se jod, ktery se pak titruje thiosiranem
sodnym o znamé koncentraci. Konec titrace se urci Skrobovym indikatorem.

Mezi opatieni, kterd lze pouzit k zajisténi spolehlivych vysledk, patii nasledujici:

e kalibrovani roztoku thiosiranu na uznavany primarni standard, aby byla
znama jeho presnd koncentrace;

e titrovani slepych vzorkll Cinidel — titrace c¢inidel pouzitych ve stupni
zpracovani, avSak bez piitomnosti vzorku. To prokaze, zda nebude
reagovat s thiosiranem sodnym jina latka nez jod;

e titrovani vzorkl obsahujicich znama mnozstvi jodu, abychom zjistili, zda
se dosahuje 100 % vytéznosti;

e analyza duplikatnich vzorkli, abychom ovéfili, zda jsou vysledky
konsistentni.

Jaké kroky tizeni jakosti ve skute¢nosti podniknete odvisi od analytického problému,
ktery mate fesit. K vybéru ptipadaji v ivahu nasledujici opatieni:

e blanky

e kontrolni vzorky jakosti
e opakované vzorky

o slepé vzorky

e referencni materialy

e vytéznosti
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Jesté diive nez rozhodnete o detailech, je vhodné kratce uvazit pro€ je fizeni jakosti
zapotiebi. Pouziva se jako prostfedek ke kontrole prace, abychom zjistili, zda
analyticky systém funguje spravné. Kdyz provedeme vicekrat stejné méfeni,
nemuzeme ocekavat, ze pokazdé dostaneme piesné stejnou odezvu. Mezi odezvami
bude urcitd variabilita, pochdzejici z malych (a pfijatelnych) variaci analytického
systému. Rizeni jakosti se pouziva ke sledovéani, zda jsou pozorované fluktuace
vysledkll prijatelné a zplisobené ocekdvanou variabilitou metody, nebo zda je
vyvolala néjaka nepfijatelnd zména. Opakované méfeni kontrolniho vzorku jakosti
(viz oddil 5.6.2) patii mezi nejCastéji pouzivany systém monitorovani. Statistickou
teorii fizeni jakosti se zabyva podrobnéji oddil 6.2 o regulacnich diagramech.

5.6.1 Slepé vzorky

Slepé vzorky (blanky) se pouzivaji jako prostiedek ke zjisténi, kterd ¢ast méfeni
neodpovidd métené veli¢in€. Idealné by mél byt blank svym sloZenim tak blizky
slozeni vzorki jak je to jen mozné, avSak bez analytu. Na ptiklad miZete rozpustit
vzorek v dusi¢né kyseliné abyste vném mohli analyzovat stopu meédi a niklu
atomovou absorp¢ni spektrometrii. Stejné jako obsahuje vzorek stopy téchto kovi, je
docela mozné, Ze i samotnd kyselina obsahuje stopy stejnych kovi. Pfi slepém
stanoveni by se proto méla analyzovat samotna kyselina — bez pfitomnosti vzorku.
Idealné by se méla overit vSechna Cinidla, kterd se pouziji pii zpracovani vzorku,
abychom se ujistili, Ze neovliviiuji méfeni. Analyze vSech Cinidel bez vzorku se fika
slepy vzorek (Cinidel) [reagent blank].

5.6.2 Vzorky Fizeni jakosti

Vzorky ftizeni jakosti (QC) se pouzivaji jako prostiedek studia zmén uvniti série
a mezi sériemi béhem urcité analyzy. Kontrolni vzorky jsou referenni materialy, tj.
materidly, které byly plné charakterizovany bud’ v laboratofi nebo tfeti stranou a
které jsou statisticky homogenni. Od typického kontrolniho vzorku se vyzaduje
stabilita, homogenita, dostupnost ve velkém mnozstvi postacujicim pro delsi Casové
obdobi zaruCujicim kontinuitu, a aby sloZzenim odpovidal béZznym zkouSenym
vzorkim. Stabilita musi zarucit, Ze variabilita vysledkti analyzy je zpisobena
variabilitou analytického postupu a ne slozenim kontrolniho vzorku. Variace
vysledki méfeni kontrolniho vzorku se bézné sleduji v regulacnim diagramu, viz
oddil 6.2.

5.6.3 Opakované vzorky

Opakované vzorky nepiedstavuji natolik formalni kontrolu jako konven¢ni kontrolni
vzorky jakosti. V analytickém procesu se mohou vzorky analyzovat jednou, dvakrat,
ttikrat, atd. Opakovany vzorek je normalni vzorek, pozdéji opakovany bud’ ve stejné
sérii vzorkli nebo poptipad¢ v jiné. Studuje se variabilita mezi dvéma sadami
vysledki s cilem ovéfit, ze je v rozumné piijatelném rozmezi. Variabilita vyssi nez
oc¢ekavana (napiiklad variabilita vét§i nez udand opakovatelnost postupu) indikuje,
ze je v analytickém systému pravdépodobné chyba. Analytik to zjisti, pouziva-li
pravidelné opakované vzorky.
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5.6.4 Tajné kontrolni vzorky

Tajné kontrolni vzorky jsou typem opakovaného vzorku, ktery se vklada do
analytické série aniz by o ném analytik véd¢l — analytik mtze védét, ze jsou tajné
kontrolni vzorky pfitomny, nevi ale, které to jsou. Tajné kontrolni vzorky miize
dorucit zakaznik, aby zkontroloval laboratof, nebo management laboratofe, aby
zkontroloval urcity systém. Vysledky tajnych kontrolnich vzorkl se zpracuji stejné
jako vysledky opakovanych vzorkii — zdkaznik nebo manazer vyhodnoti soubory
vysledki jak je uvedeno v oddilu 5.6.3 aby zjistil, zda je pozorovana variabilita
pfijatelna.

5.6.5 Chemické kalibraé¢ni standardy a pridavky (spiky)

Chemické kalibracni standardy maji v chemické analyze dvé vyuziti. Na prvnim
misté se mohou pouzivat k ovéfeni, ze piistroj pracuje kazdodenné spravné. Tento
typ testu se obvykle nevztahuje na konkrétni vzorky a je pfisné vzato spiSe
prokazovanim jakosti nez fizenim jakosti. Za druhé se chemické kalibra¢ni standardy
pouzivaji ke kalibraci odezvy pfistroje. Mohou se métit oddélené od vzorkl (externi
kalibra¢ni standardy) nebo jako soucast vzorku (interni kalibracni standardy).
Zabyvali jsme se tim v oddilu 5.5.
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Projekt QUACHA

6 Prace s daty a zpravami

6.1 RIZENI DOKUMENTACE

Dokumentace je dilezitym prvkem managementu laboratofe. Dokumentt je nékolik
typt. Zahrnuji vSechny Ccinnosti, tj. organizacni schémata, standardni operacni
postupy, seznamy piistroju, instrukce a zdznamy vztahujici se k ur€itému vzorku
nebo smlouvé. Takova dokumentace se tykd kazdého prvku laboratorni ¢innosti.
Ukazuje, co se udalo, co se déje aco se podle ocekdvani ma stat. Dohromady
predstavuji zdznam udalosti. Dobry systém vedeni dokumentace je zakladni soucasti
dobfte vedené laboratofe a je zdkladem ucinného systému jakosti.

6.1.1 Zaznamy

ZAZNAM je kousek informace uchovavany trvale nebo do¢asné na n&jakém médiu
(jako je papir, fotograficky film, pocitac, video nebo audiopaska). Pro ucely tohoto
popisu netvofi zdznam mluvené slovo, pokud neni n¢jakym zpitisobem zaznamenano.
V nasledujicim pokynu se diskuse zaméfi na papirové zaznamy (stale prevazujici
typ). Na ostatni typy zdznamu se vSak vztahuji stejné principy.

Utelem zaznamu je umoznit vyhledani nezkreslené informace podle potieby.
Zaznamy musi byt takové, aby v budoucnu mohl kdokoliv pfesné vysledovat co se
délalo.

Zaznamy se pouzivaji v laboratofich z mnoha diivod: monitorovéni, kontrolovani,
komunikovani a dokazovani.

Druhy zéznamt, které se nachézeji v laboratofi, odpovidaji ctyfem typickym
¢innostem:
e nakupovani — objednavky, faktury, dodaci listy, seznamy, ucetni doklady,

¢ laboratorni postupy — analytické metody, pravidla kalibrovani pfistroja,
postupy udrzby a ¢isténi, zdznamy o Skoleni, postupy pro zaznamenavani
stiznosti zakaznik, fizeni jakosti,

e komunikace mezi laboratori a ziakaznikem — pozadavky na analyzy,
odhady nékladu, pracovni piikazy, analytické zpravy, faktury,
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o analyticka ¢innost — laboratorni deniky a listy, analyticka data, regula¢ni
diagramy, zdznamy o kalibracich.

Jak jsme se zminili vySe, je zjevné mnoho typli zaznamti pro mnoho rtiznych uceli.
Abychom méli jistotu, ze zdznamy plni ucelné svou funkci, je zapotiebi systém pro
jejich vytvateni, identifikaci, kopirovani, pouZivani, odstraiiovani, zmeény,
uchovavani a archivovani. Ve veéku Siroce pouzivaného pocitacového zpracovavani
textu je vytvoreni takového systému relativné snadné.

6.1.2 Tvorba dokumentua

Laboratof musi zajistit, aby stanovila pro kazdy typ dokumentu pravidla, vymezujici
spravny a nespravny zpusob jeho tvorby. Je to nutné proto, aby se dodrzela shoda
mezi jednotlivymi typy a aby dokumenty vzdy obsahovaly potfebnou miru informaci
ve formé, jiz 1ze snadno porozumét. Takovému zpusobu vytvareni dokumenti, jejz
nazyvame ,format‘ nebo ,uspotfaddani‘, ddvame ptednost. Pokud byste pozadali
n¢kolik osob, aby dokumentovaly urCity postup, zdésili byste se, jak rozdilné
vysledky byste obdrzeli. Je to proto, Ze rizni lidé maji zcela odlisny pohled na to, co
povazuji za dilezit¢ a co je pro né samoziejmé. Vytvofit dobré a srozumitelné
postupy nebo zdznamy, které by mohl kdokoliv dalsi pouzivat, je problém. Abychom
to uméli délat dobie, je zapotiebi Skoleni a praxe. Prace s pfedem odsouhlasenymi
formaty tento proces zjednodusi.

Spravné uspotfadat obsah dokumentu je jednak dulezité, jednak obvykle docela
obtizné. Je vhodné ponechat vytvareni urcitych typi dokumentli na uréitych
,expertnich’ osobach. Napftiklad analytické metody a postupy se musi psat tak, aby
byl obsah snadno pochopitelny. Informace v téchto postupech sdélované musi byt
bezpecné, jednoznacné a dostate¢né podrobné, aby kdokoliv postup pouziva
pochopil, co se od né¢ho pozaduje.

Za vytvareni urcitého dokumentu, na piiklad dokumentace postupi, mize odpovidat
vice jednotlived. Aby se zarucila jednotnost, povéfuje se bézné jedna osoba
souhrnnou odpovédnosti za vydavani dokumentu v pouzitelném tvaru.

Pro laboratot je pohodlné navrhnout, vydat a pouzivat k zaznamenéavani vysledki,
pozorovani a dalSich analytickych dat pfedem vytisténé formulare. Méa to fadu
vyhod. Zajisti to jednotnost, s jakou se zaznamenavaji vysledky a provadeji vypocty,
usnadni Skoleni persondlu, zjednodusi to kontroly a odhalovani chyb.

6.1.3 Identifikace dokumentu
Dutlezitou soucasti kazdého systému fizeni dokumentace je schopnost u€init zdznam
a poznat co to je, co obsahuje, kdo jej vytvoril a kdy, jestli mél ptislusné opravnéni,

zda je obsah stale platny, stupen zabezpeceni, pravo ke kopirovani a celistvost.

Vétsinu z toho lze splnit umisténim jednoduché identifikace na kazdou stranku.
Zbytek splni katalogy a seznamy.

73



Katalogy dokumenti se pouzivaji k soupisu jejich historie, k identifikaci platné
verse, kdo je opravnén vytvaret a dopliovat konkrétni typ dokumentu, atd.
Kazda stranka dokumentu musi nést nasledujici informaci:

e nazev (obvykle plny titul na prvni strance a zkraceny tvar na nasledujicich
strankéach),

e (islo verse,
e datum,
e <&islo stranky (z celkového poétu — DULEZITE),

e stupen zabezpeceni.

Navic musi mit titulni stranka podrobnosti o
e zikazu kopirovani,
e schvalujici osobg,
e rozdé¢lovnik,

e (islo kopie (celkovy pocet vytiskl).

Zminéné detaily lze snadno vlozit pomoci textového editoru.

6.1.4 Kopirovani dokumenti

Tento oddil by se mél spiSe jmenovat zékaz kopirovani! KdyZz si nékdo d¢la kopie
dokumentii bez opravnéni, je to recept na chaos. Obzvlasté to plati, pokud se
zakladni dokumenty pravidelné reviduji. Rozmyslete si nasledujici priklad.

V laboratofi se pouzivd deset samostatné Cislovanych kopii postupu, které se
pfechovavaji centrdln¢ v zasuvce. Analytik si pro své pohodli udéla nékolik
neschvalenych kopii postupu. Postup zastara a vyda se jeho novela, zastaralé
oficidlni verse se vyjmou ze zasuvky a na jejich misto se vlozi 10 vytiskii novely.
Toto vSe se odehraje, kdyz je analytik s fotokopiemi na dovolené. Fotokopie
zastaralé verse se neodstrani, protoZe jenom onen analytik vi, kde jsou. Po navratu
z dovolené pokracuje analytik v praci podle staré verse a blazené¢ ignoruje novelu.
V tom okamziku se pouzivaji dvé verse postupu.

Z tohoto ptikladu plynou riizna pouceni. Kromé nutnosti mit na dokumentech zakaz
kopirovani je tfeba uplatiovat pokyny, které zajisti dodrzovani zakazu. Analogicky
muze byt vhodné omezit pristup ke kopirovacim zatizenim.

6.1.5 Rizeni dokumentace

Toto jen podtrhuje lekcei z ptredchoziho oddilu. Systém pouzivani riznych dokumentt
se musi definovat v doplitkovych instrukcich, které se vydavaji podle potieby. Za to,
Ze se pouziva spravna verse dokumentu, odpovida uzivatel. Odstranovat nebo ménit
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dokumenty smi jenom osoba s potiebnou pravomoci. Pokud tak ucini, musi zajistit,
aby se oznameni o zméndch dostalo k uzivatelim. Zaznamy casto obsahuji divérné
informace, coz lze zvyraznit vhodnym oznacenim stranek. UZzivatelé odpovidaji za
zachovani této diveérnosti, tj. ze citlivé dokumenty se nebudou povalovat tak, aby si
je mohly nepovolané osoby precist.

6.1.6 Ukladani a archivace dokumentu

Prostory, v nichz se dokumenty uchovavaji, musi spliiovat pozadavky na zachovani
davérnosti, celistvosti a racionalniho vyhledavani. Je tieba myslet na nachylnost
dokumentil k posSkozeni ohném (a teplem), zaplavenim (a vlhkem), elektrickym nebo
magnetickym polem, prachem, rozpoustédly, slunecnim nebo jinym zéafenim.

6.2 GRAFY

Pokud se vysledky néjakych meéfeni zaznamenavaji v delSim Casovém intervalu,
vznikd mnoho dat. Takové monitorovani ma vyznam jen tehdy, kdyz lze ziskané
vysledky interpretovat. Jednim z nejucinnéjSich zplsobli nahlizeni na data je
sestrojeni regulacniho diagramu. Uzivatel muze v diagramu definovat varovné
aregulacni meze, které slouzi jako ,poplasny zvonec® v okamziku, kdy se systém
vymyka regulaci. Regulaéni diagram je jednoduse graf, do né¢hoz se v ¢asovém sledu
vynaseji hodnoty néceho, co méfime, na piiklad po sobé jdouci hodnoty ziskané
méfenim kontrolnich vzorkd jakosti. Vynesenim téchto informaci do diagramu
dostaneme graf, z n¢hoz lze pohotové hodnotit fluktuace métené veliCiny.

Tato knizka ma jenom omezenou moZznost popsat regulacni diagramy a statistickou
teorii, na niz jsou zalozeny. Dale jsou stru¢né popsany nékteré jednoduché aplikace
spolu se zjednodusenym vysvétlenim statistiky. Pro podrobnéjsi informace se
zainteresovany Ctenaf odkazuje na specialisované knihy o tomto pfedmétu, normy
jakosti nebo nékteré texty zabyvajici se obecnymi problémy'™.

Jak jsme se jiz zminili, naslednd méfeni vlastnosti urcitym postupem vykazuji
pfirozenou variabilitu vyplyvajici z postupu. Soubor vysledki neboli populace ma
sttedni hodnotu neboli priimér a hodnoty jsou nejcastéji rozdéleny symetricky kolem
praméru normdalnim neboli Gaussovym rozdelenim. Distribuci hodnot kolem
pruméru urCuje smeérodatna odchylka. Statisticky je pro c¢lena populace
nepravdépodobné (5% pravdépodobnost), aby se vyskytoval ve vétsi vzdalenosti od
priméru nez 2 smeérodatné odchylky a velmi nepravdépodobné (0,3%
pravdépodobnost), aby se vyskytoval ve vétsi vzdalenosti od priméru nez 3
smérodatné odchylky. Proto bude vzdy 95 % leZet uvnitt +2 standardnich odchylek
od stfedni hodnoty, 99,7 % bude leZet uvnit £3 standardnich odchylek od stfedni
hodnoty. Kazdé dalsi méfeni se musi chovat stejné aleZet uvnitf téchto hranic.
Pokud tomu tak neni, nastala pravdépodobné v méficim systému néjakd zména, ktera
vyznamné zmeénila jeho vykonnost a zpiisobila posunuti priiméru nebo zvétSeni
smérodatné odchylky. Ugelem grafu je tuto zménu zviditelnit. Rozhodnout, zda je
nebo neni tato zména vyznamna, musi uzivatel.
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6.2.1 Shewhartiv regulacni diagram

Je to nejjednodussi typ regulacniho diagramu. Nejcastéji se pouziva k monitorovani
kazdodennich wvariaci analytického procesu. Dé&je se tak sledovanim kolisani
referen¢niho vzorku nebo kontrolniho vzorku jakosti, které se timto postupem méii.
Nameéifené hodnoty se vynaseji na potadnici (osu y) proti ¢asu nebo proti potadi
vzorku na tsecce (osa x). Namétfend hodnota na ose y muze byt vyjadiena jako
absolutni hodnota nebo jako rozdil od cilové hodnoty. Kontrolni vzorek je typicky
pro obvykle méfené vzorky danym postupem, je stdly a dostupny ve vétSim
mnozstvi. Tento vzorek se méii ve vhodnych intervalech v sériich zkouSenych
vzorkl. Pokud je kolisani vysledkti kontrolnich vzork uspokojivé, 1ze rozumné
predpokladat, ze jsou naméfené vysledky skuteénych vzorku také ptijatelné.

Abychom zjistili, co je pfijatelné, zmétime kontrolni vzorek nékolikrat (za riznych
podminek, které sleduji kazdodenni variabilitu) a ze ziskanych dat vypocitdme
sttedni hodnotu nebo primér kontrolnich vzorki a s nim spojenou smérodatnou
odchylku. Primér se muze pouzit vétSinou jako cilova hodnota Shewhartova
diagramu, tj. hodnota, o niZ usilujeme. Smérodatna odchylka se pouZije k urceni
varovnych a regulac¢nich mezi v grafu.

Kdyz je graf sestrojen, vynaseji se do n¢j kazdy den vysledky kontrolnich vzorki
a sleduje se, jestli nedochdzi k nezddoucim tendencim jako je posun, nebo zda se
vysledek neocitnul vné varovnych nebo regulacnich mezi.

Na obrazku 6.2 jsou ptiklady Ctyft typt dat: a) data s normalni variabilitou, b) jako a),
ale posunuti, c) pozvolny posun, d) stupfiovitd zména. Pro jednoduchost byly
varovné a regulacni meze ptikresleny jenom do obrazku 6.2a.

Varovné meze se obvykle umistuji do vzdalenosti +2 smérodatné odchylky
a regulaéni meze do vzdalenosti £3 smérodatné odchylky. Kdyz se vynasi pramér n
hodnot, pfechazeji meze na 29 a 3T‘7 Ze statistickych pravidel popsanych dfive
n n

bychom ocekdvali, Ze jen velmi malo ¢lent populace (3 z 1000) padne vné
regulacnich mezi a 1 z20 padne mezi varovné a regulaéni meze. Pfi pouzivani
regula¢niho diagramu musi uzivatel reagovat na kazdy bod, ktery padne vné
regulacnich mezi a byt ostrazity, kdyz bod piekroci varovné meze.
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Obrazek 6.2a.

Shewhartiiv diagram s kontrolnimi body v okoli cilové hodnoty

harni varovna mez

I
harni regulaéni mez
= * * N
g . . .
=
=3 . P
=
s i R e cilova hodnota
5
o -
£ . -
.

dolni varovna mez

Obrazek 6.2b. Shewhartitv diagram s daty odchylenymi od cilové hodnoty

hodnota

méfena
-

cilova hodnota

Obrazek 6.2c. Shewhartiv diagram s vychylujicimi se daty

hodnota

mefena

cilovd hodnota
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Obrazek 6.2d. Shewhartiv diagram se stupriovitou zménou

hodnota
*
-
-

— T ————
& cilowa hodnota

méfena

V CSN ISO 8258:1994 Shewhartovy regulaéni diagramy jsou tfi voditka, podle
nichz se ur¢i abnormalita. Tyto tfi typy jsou

1) tfi nasledujici body jsou vné varovnych mezi, ale uvniti regulacnich
mezi;
i1) dva nasledujici body jsou vné varovnych mezi, ale uvniti regulacnich

mezi na stejné stran€ od cilové hodnoty;
i) deset nasledujicich bodu je na stejné strané od cilové hodnoty;
v) podle ISO 8258 ptipadaji v tvahu kromé vyse uvedenych i dalsi jevy.

6.2.2 Diagram pohyblivych priméra

Jednou z nevyhod Shewhartova diagramu je, ze nevyniknou postupné odchylky nebo
nahlé stuptiovité zmény od vlastniho piirozeného kolisani postupu. Casteénd to
odstraiiuje odlisny graf nazyvany diagram pohyblivych priméra, pro néjz se
priméruji pfirozend kolisdni mezi vynaSenim bodl, takZe jsou zjevné jenom
vyznamné zmény. Funguje na zakladé primért naslednych hodnot (typicky 4).

Jako pfiklad nasleduje diagram pohyblivych primért s priméry vzdy ze 4 hodnot
(n=4).
Méieni: 1, 2, 3 a4 se zpriméruji a vynesou jako prvni bod,
2,3,4 a5 se zpruméruji a vynesou jako druhy bod,
3,4, 5 a6 se zpraméruji a vynesou jako tfeti bod,
4,5, 6 a7 se zpruméruji a vynesou jako ctvrty bod,
5,6, 7 a 8 se zpriméruji a vynesou jako paty bod,
a tak dale...

Na obrazku 6.2e byla vynesena stejnd data s nezddouci stupnovitou zménou jako na
obrazku 6.2d, avSak do diagramu pohyblivych priméri (n = 4). Porovnejte obrazky
6.2d a 6.2e. Nahlda zména na druhém obrdzku vynikne proti kolisdni na pozadi
mnohem ztetelnéji.

Hodnotu n Ize ménit tak, aby co nejvice vyhovovala. Cim vétsi n, tim lepsi vyhlazeni
dat, avSak tim déle trva, nez se projevi vyznamné zmény. Takze uzivatel musi pro
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urcitou aplikaci vyvazovat Cas potiebny ke zvyraznéni zmény a potfebnou miru
vyhlazeni.

Obrazek 6.2e. Diagram pohyblivého priioméru (n = 4) — stejnd data jako na obr. 6.2d

1)

*

hodnota (n

+
.+

rmefena
*

cilovd hodnota

Do Shewhartova diagramu se vynasi kolisani jednotlivych méfeni. Diagram je
mozno také pouzit k vynaseni pramért vice méfeni za predpokladu, ze je pro kazdy
bod pouzit primér ze stejného poctu méfeni. Stejné jako u diagramu pohyblivych
primért to vyvolava efekt dal§iho vyhlazeni systému tim, Zze se odstrani néktera
nahodna koliséni.

Jelikoz se odstrani nékteré vykyvy jesté pifed vynesenim bodii do diagramu, je tieba
zmeénit varovné a regulacni meze, pokud maji mit pro monitorovani dat né&jaky
prakticky vyznam. Primérovanim » hodnot pied vynesenim do grafu se efektivné
zmenSila smérodatnd odchylka Vn-krat. Disledkem je, Ze se regulaéni a varovné
meze voli £3Vn, resp. £2Vn jednotek smérodatné odchylky.

6.2.3 Diagram CUSUM

Diagram pro kumulované sou¢ty CUSUM pouziva vSechna data a proto je to nejlepsi
zptsob jak detekovat malé zmény priméru. Uvazujte proces, pro njZ je znama
cilova hodnota T. Pro kazdé nové méfeni se pocita rozdil mezi nim a T a pfida se
k pribéznému souctu (kumulativni sumé, zkracen¢ CUSUM!). Pribézny soucet se
vynasi proti pofadovému &islu méFeni. Podrobnosti 1ze najit v jinych textech.'

Kdyz systém pracuje tak, ze je pracovni prumér blizko stanovené nebo cilové
hodnoty, bude gradient CUSUM blizky nule. Gradient +ve znamena pracovni pramer
vetsi nez cilova hodnota, a —ve gradient znamené opak. Nahla zména v souboru dat
se objevi v diagramu CUSUM jako nahld zména gradientu (viz obr. 6.2f). Pozvolny
posun systému zpusobi malé ale stal¢ zmény priméru. Do CUSUM se to pienasi
jako konstantné se ménici gradient, tj. kiivka (viz obr. 6.2g).
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Obrazek 6.2f. Nahla zména v grafu CUSUM

CUSUM
+

pocet méfeni

Obrazek 6.2g. Posun v grafu CUSUM

CUSLUR

podet méfeni

Pro urceni zda jsou nebo nejsou data CUSUM pod kontrolou jsou konven¢ni varovné
a regulacni meze nepouzitelné. Misto toho se pouziva ,V-maska‘. Obvykle se kresli
na prusvitny material tak, aby se mohla prikladat na diagram CUSUM. Diagram
s V-maskou je zobrazen na obr. 6.2h. Data na grafu CUSUM se vySetiuji po piekryti
maskou s levou stranou usecky B (Sipka) postupné zarovnanou s kazdym bodem.
Usecka B je stale rovnob&zna sosou x. Systém je pod kontrolou, dokud lezi
ptedchéazejici body mezi rameny masky. KdyZ ptedchazejici body padnou vné ramen
masky, je systém mimo kontrolu. Obrazek 6.2i ilustruje pouziti V-masky na datech,
u nichz doslo k posunuti.

Obrazek 6.2h. V-maska k interpretaci diagrami CUSUM
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Obrazek 6.2i. Iustrace pouZiti V-masky na diagramu CUSUM

CUSLIM

podet méfeni

Na obrazku 6.2i je V-maska ve dvou rtiznych situacich. Ke dni A zjevné lezi vSechny
predchézejici body uvniti ramen masky — data jsou proto pod kontrolou. K datu bodu
B lezi nekteré predchézejici body pod niz§im ramenem masky a indikuji tak, ze ke
dni B nebyl systém pod statistickou kontrolou.

Kontrolni meze jsou tak definovany délkou usecky [ a rameny svirajicimi
uhel O, a proto se musi volit peclivé. Méfitka osy x a y maji také na vybér fa ©
vyznamny vliv. Stupnice horizontdlni osy musi pfedstavovat jednotlivd méteni
a svisla osa intervaly 2o (o je smérodatna odchylka souboru), pokud jsou pouZita
data z jednotlivych méteni. Pokud se pokazdé pouzije primér z n opakovanych
méfeni, pak prechazi interval na 2c/Nn. V praxi je mozné sestrojit masku, ktera
poskytne stejnou  statistickou pravdépodobnost kontroly jako konvenéni
regulacni/varovné meze. S pouzitim navrzené¢ho métitka bude mit ve V-masce
Gsecka B 2 jednotky délky horizontalni osy a 2@ piiblizné 44°. Délka ramen
v horizontalnim sméru je 12 jednotek. Takové hodnoty odpovidaji Shewhartovu
diagramu'. Body uvniti masky indikuji, Ze je systém pod kontrolou, body vn& masky
ukazuji, ze je mimo kontrolu.

6.3 VYKAZOVANI VYSLEDKU

Kdyz jednou analytické vysledky vznikly, je nezbytné¢ nutnd urcitd manipulace
s nimi, aby se pfevedly na informaci srozumitelnou zdkaznikovi. Analytik vydéavajici
zpravu musi prostudovat a zpracovat znacné a rtiznorodé informace, aby znich
vytvotil né€kolik zdveéreénych odpovedi. Data z referencnich materialt a kalibracnich
standardi se pouzivaji k sestrojeni kalibracnich kiivek nebo ke kalibraci odezvy
pristroji. Vzorky fizeni jakosti se musely vynést do regulacnich diagramt, aby se
zjistilo, zda systém v dobg, kdy se provadéla méfeni, pracoval uspokojivé. Udaje
ziskané meéfenim vzorkli se kvantifikuji porovnadnim s kalibraénimi standardy
azavedou se pfrislusné korekce na hodnoty slepych métfeni. Mohou se hledat
daremna data kontrolami, zalozenymi na vzajemném porovnavani zpravy a vysledk.
Je vhodné, aby n¢kdo nezavisly prekontroloval pienosy dat a vypocty alespon u ¢asti
dat. Kone¢né se musi vysledky vyjadrovat se spravnym poctem platnych ¢islic nebo
desetinnych mist a s vhodnou mirou nejistoty.
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Je smutné, alespon pokud se v€novala ziskavani dat velik4 péce, aby byla promrhana
chybami v pribéhu ptipravy zpravy. Vypocty a pifiprava zpravy jsou mnohem snazsi,
kdyz se data zaznamenavaji hned napoprvé zieteln¢.

Kdyz jsme obdrzeli findlni odpovédi a vytvortili dalsi zavéry nebo posudky, mize se
slozenim téchto informaci sestavit zprava pro zakaznika.

Zékladem dobré zpravy je poskytnout informaci jasné a jednoznacné zplsobem,
ktery vyhovuje zékaznikovi. Pfirozenym poZzadavkem je proto vystihnout potiebu
zakaznika. Zakaznici analytickych sluzeb maji rozli¢né profily. Na jedné strané
nemusi mit zékaznik zadné védecké znalosti a dodéd vzorek k analyze pro potvrzeni
nebo vyvraceni jednoduché specifikace. V takovém piipadé zni pozadovana
analytikova odpovéd’ ano ¢i ne. Jako druhy extrém mulze byt zdkaznikem jiny
analytik ktery plné rozumi pozadi zkousky, ale nemd potiebné zdroje k jejimu
provedeni. V takovém piipadé muize zakaznik pozadovat kopie vSech udaji
generovanych v pribéhu zkousky, aby mohl ptekontrolovat ptivodni vypocty nebo
provést dalsi. Mezi témito dvéma extrémy se zjevné nachazi dal§i rizné typy
zakaznikll sriznou mirou odbornych znalosti o zkouSce a o nalezitostech
pozadované zpravy. V kazdém ptipade, kdyz zakaznik zakézku odsouhlasil, by se
méla dopredu dohodnout troven odevzdanych informaci. Pokud nebyl format zpravy
dohodnut, pak je tfeba dat pozor, aby nebyla zprava ,vycpdna‘ nepotiebnymi
informacemi, které by mohly zdkaznika zmadst. Podejte zakaznikovi informace
nezbytné k odpovédi na pifimy problém a dejte mu najevo, ze dalsi informace muize
obdrZet, pokud si to bude prat.

Kdyz pracuje laboratof podle néjaké normy jakosti, miize mit stanoveny pozadavky
na uroven informaci zahrnutych do zpravy zakaznikovi. V ptipadech, kdy by takova
uroven mohla zdkaznika mast, je normaln¢ mozné se souhlasy zakaznika a dozoru
nad dodrZzovanim normy jakosti poskytnout zjednodusenou zpravu za piedpokladu,
ze jsou vSechny informace dostupné a mohou byt pfedany na pozadani.

Obecné by méla byt analytickd zprava sestavena z n¢kolika nebo vSech nasledujicich
informaci.

e podrobnosti o analyzujici laboratofi,

¢ jednoznacéné oznaceni zpravy,

e podrobnosti o zdkaznikovi,

e datum pfijeti vzork,

e podrobnosti o vzorcich véetné referencniho ¢isla, popisu, mnozstvi
a stavu, v némz byl pfijat,

e datum analyzy vzork,

e odkaz na provedené zkousky,

e podrobnosti o zvlaStnostech,

e analytické vysledky vcetné mezi spolehlivosti (ptipadaji-li v ivahu),
e podrobnosti o likvidaci,
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e meze stanovitelnosti,
e udaje o vytéznosti,
e udaje opakovatelnosti,

e podpis analytika vystavujiciho zpravu a datum vystaveni.

6.4 NEJISTOTA MERENI

6.4.1 Definice nejistoty

6.4.1.1 Proces méreni

Obecné plati, Ze kdyZ se provadi néjaké kvantitativni méfeni, je ziskana hodnota
pouze aproximaci skutecné (pravdivé) hodnoty méfené vlastnosti. K této odchylce od
ideality pfispiva mnoho faktord, které l1ze shrnout takto:

e nedokonalosti méficiho zarizeni,
¢ nedokonalosti méticiho postupu,
e vlivy operatora a laboratofe.

Vysledkem kvantitativni chemické méfeni samo o sobé nekonci. Nepiichazi
spontanné a proto méd vzdy n&jaky divod. Lze jej na piiklad pouzit pfi kontrole
technickych parametri vyrobkti nebo zakonnych limitli, nebo pro stanoveni vytézku
reakce nebo k ohodnoceni penézni hodnoty.

Je ziejmé, ze pokud maji byt chemickd méfeni divéryhodna, musi mit néjaky
indikator jakosti. Takovy indikator musi

e mit obecnou pouzitelnost,

¢ byt konzistentni,

¢ byt kvantifikovatelny,

e mit jednoznacny a jasny vyznam.

Indikator jenz spliuje tato kritéria je nejistota méreni.

6.4.1.2 Definice nejistoty

Nejistota méfeni® je definovana jako
parametr pridruzeny k vysledku méreni, ktery charakterizuje

rozptyleni hodnot, které mohou byt divodné prisuzovany
k mérené veliciné.
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Tato definice vlastné tika, ze vysledek kvantitativniho méfeni nelze fadné vyjadfit
jako jedinou hodnotu, napi. pH = 3,7. Nemizeme si byt jisti, Ze jedind hodnota
ziskana na konci méticiho procesu je skutecnd hodnota. Ve skuteCnosti mizeme
svému vysledku vice véfit, jestlize bereme ziskanou hodnotu jako odhad, coz neni
tak silné tvrzeni. Pochopiteln¢ pouhé nizSi postaveni naseho vysledku timto
zpisobem tomu, kdo jej hodld pouzivat, moc nepomiiZze. Potencidlniho uZzivatele
naSeho vysledku bude hlavné zajimat skutecnda hodnota métené veliCiny. Skutecna
hodnota je vsak hypotetickd predstava, protoze, jak bylo vysvétleno v oddilu 6.4.1.1,
ji nelze meétit. To nejlep§i co mlzeme ucinit je oznamit rozmezi hodnot
soustfedénych okolo naSeho odhadu a prohlésit, Ze skute¢nd hodnota lezi nékde
uvnitt tohoto rozsahu. Proto musime uvést napi. pH = 3,7 + 0,2. Celd nejistota
méfeni je o vypoctu rozmezi 0,2.

6.4.1.3 Chyby

Nejistota a chyba jsou dvé rozdilné koncepce a nesméji se zaménovat.
Chyba® je definovana jako

vysledek méreni minus skute€na hodnota mérené veli¢iny
(veli¢iny, kterou méfime).

Protoze skutecné hodnoty nemohou byt zndmy ptesné, vyplyva z uvedené definice,
ze ani chyby nemohou byt pfesné znamy.

Chyby se obvykle déli na nahodné a systematicke.

6.4.1.4 Nahodna chyba

Néhodna chyba vznikd jako disledek moznych variabilit faktort, které ovliviiuji
hodnotu métené veliciny, které jsou ale mimo vliv osoby, kterda méfeni provadi.
Takové jevy jako je elektricky Sum a teplotni vlivy pfispivaji k tomuto typu chyby.
Na tento typ chyby nelze korigovat jednotlivy vysledek. Protoze by se mél soucet
nahodnych chyb pifi velkém poctu méfeni blizit nule, Ize tuto chybu snizovat
opakovanymi métenimi.

6.4.1.5 Systematicka chyba

V protikladu k ndhodné chybé je systematickd chyba neboli bias konstantni nebo se
meéni v fad¢ méfeni predvidatelné. Tato chyba se od ndhodné chyby li§i zejména
v tom, ze ji nelze zmensit opakovanym métenim. Pokud ji zjistime, 1ze ji korigovat.
Korekce vSak nemiize byt dokonald, protoze presnd hodnota systematické chyby
bude nutné doprovazena nejistotou. Pfikladem mohou byt slepa stanoveni, pouzivana
velmi Casto v analytické chemii k ur€eni piispévku cinidel k métené odezvé pii
absenci stanovované slozky. Hodnota tohoto slepého stanoveni se odecte od
zmétenych hodnot vzorku a standardu jesté pred vypoctem konecného vysledku.
Pokud jsme neodecetli od naSich méteni hodnotu slepého stanoveni (za ptedpokladu,
ze je nenulova), zptisobilo by to v kone¢ném vysledku systematickou chybu.
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Je-li hodnota systematické chyby znama nebo ji lze vypocitat, musi se provést
korekce. Je malo pravdépodobné, Ze by provedend korekce byla piesnd a proto je
tteba ur€it miru jeji pfipadné neptesnosti. Tento odhad se pouzije ve vypoctu
nejistoty.

Obrazek 6.4a ilustruje rozdil mezi témito dvéma typy chyb. Znazornuje sedm
opakovanych méteni vzorku, oznacenych kiizky. Vliv ndhodné chyby nedovoli, aby
byla méfeni shodna. Ani jedno méfeni ani jejich pramér se neshoduji se skute¢nou
hodnotou kviili pfitomnosti systematické chyby (vychyleni, bias). VSimnéte si ale, ze
u nékolika vysledkii se miize jevit pfitomnost vychyleni jako disledek nahodné
chyby.

Obr. 6.4a. Skutecnad hodnota, mérena hodnota a vychyleni (bias)

skutedna primérna
hodnata hodnota
wychyleni

KK K——

Chyba je pfedstavovana jedinou hodnotou a ukazuje, jak daleko od sebe lezi
skutecnd hodnota a jednotlivé méfeni. Protoze se pfi urCitém méfeni mize uplatnit
vice nez jeden druh chyby, nesta¢i chyby samy o sobé k popisu jakosti vysledku
méteni. Na druhou stranu nejistota koncentruje vSechny znamé chyby do jednoho
jediného rozmezi.

6.4.1.6 Spravnost a presnost

Spravnost a presnost jsou dalSi dva pojmy, které se Casto zaménuji, ale které maji
v souvislosti s méfenim zcela samostatné a rozdilné vyznamy. Byly jiz zminény
v kapitole 4. Rozdily mezi nimi ilustruji obrazky 6.4b az 6.4e. Z ilustraci vyplyva, ze
spravnost je mirou polohy. Vypovida, jak je vysledek méfeni blizko piedpokladané
skutecné hodnoté. Na druhou stranu presnost je mirou rozlozeni nebo disperse
souboru vysledki. Presnost se vztahuje k souboru opakovanych méteni a tika, jak je
soubor rozlozen kolem stfedni hodnoty, nezavisle na tom, kde se stifedni hodnota
vii€i skuteéné hodnoté nachazi.

Dalsi dva pojmy, s nimiz se pfi zpracovani chemickych dat setkate, byly téz popsany

v kapitole 4. Jsou to opakovatelnost a reprodukovatelnost. Ob¢ jsou mirou piesnosti
a ob¢ se mohou snadno zaménit.
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Obr. 6.4b az 6.4e. Vztah mezi spravnosti, vychylenim (bias) a piesnosti

(b) Nevychyleny, pi‘esny (c) Vychyleny, piesny
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6.4.2 Vyhodnoceni nejistoty

6.4.1.2 Mozné chyby ve vypoctu

Analyza nejistoty spociva v kvantifikaci a kombinovani chyb. Je proto dulezité, aby
proces analyzovani nejistoty sim nepfispival k chybam.

Abychom se vyhnuli zavedeni a Sifeni vlastnich chyb, je nutné ponechat
v mezivypoctech dostatecny pocet desetinnych mist. Pocet platnych ¢islic v kone¢né
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vysledné nejistoté se musi pfirozené upravit tak, aby citlivé vyjadiil vlastni pfesnost
vstupnich dat. Obecna zasada tik4, Ze vysledek vypoctu nemize byt piesnéjsi nez
nejméné presnd slozka vypoctu. Zavedena konvence zni takto:

Pti sc¢itani a odecitani urcuje pocet platnych Ccislic vysledku
veli¢ina s nejmensim poctem platnych Cislic za desetinnou ¢arkou.
Na ptiklad 873,123 + 37,9= =911,023; jelikoz je 37,9 udano
pouze na jedno desetinné misto, nemuze byt vysledek pricteni 37,9
k ¢emukoliv vyznamny na vice nez jedno desetinné misto. Proto se
vysledek tohoto vypoctu napise jako 911,0.

Pti nasobeni a déleni urcuje pocet platnych cislic vysledku veli¢ina
s nejmensim poctem platnych Cislic. Na priklad
1234,5 x 3,142 =3878,799; 1234,5 m& peét vyznamnych ¢islic
a3,142 ma cyri vyznamné Cislice, proto se vysledek tohoto
vypoctu napise se ctyrmi vyznamnymi ¢islicemi jako 3879.

Z toho co bylo feceno by mélo byt ziejmé, ze nejlepsi zplsob vypocti
kombinovanych nejistot je pouziti pocitace nebo kalkulatoru s n€kolika pamétmi,
aby bylo mozno ukladat mezivypocty s vysokym stupném numerické ptesnosti. Kdyz
musite zapisovat mezivypocty na papir, pak je vyhodnocujte a zapisujte o dvé az tfi
desetinna mista delsi nez je krajni nutnost.

6.4.2.2 Systematicky pfistup

Vyhodnoceni nejistoty je zcela jednoduché a nemélo by plsobit velké obtize.
Nasledujici postup odhadu nejistoty ¢leni tento proces na Ctyfi snadno proveditelné
bloky. Lze je shrnout takto:

e specifikace
e identifikace
e kvantifikace

e kombinace

Tyto Ctyti faze budou popsany postupné.

6.4.2.3 Specifikace

Obr. 6.4f. Model vypoctu

vstup > vypodet vystup
wy = 27,986
W =w,-w; W =6,961
w; =21,025

Vysledek chemického méfeni je mozno povazovat za vysledny produkt procesu,
ktery transformuje sadu vstupnich dat na vystupni data. Obrazek 6.4f znazoriuje
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tento proces pro piipad diferencniho vazeni. Vychazime ztoho, co chceme
doséhnout, tj. hodnotu W. Definujeme ji jako vystupni hodnotu problému a déle
postupujeme pozpatku. Musime najit matematicky model, to je vzorec nebo rovnici,
ktera nam poskytne hodnotu W. V tomto ptikladu je model velmi jednoduchy
a v mnoha dalSich pfipadech snimiz se setkate bude mozno najit modely, které
rozlozeni komplexnich vyrazi na jednoduss$i podjednotky. Z obrazku vidite, ze
hodnota W, kterou hledame, zavisi pouze na dvou proménnych w; a w,. Tyto dvé
proménné w; a w; tvoii vstupni udaje a kdyz jednou pro né ziskdme vhodné hodnoty,
lze vysledek méfeni snadno vypocitat. Obecné milize byt zapotiebi ziskat z modelu
obdobnym postupem jednu nebo vice vstupnich hodnot. Nejistota w; a w, zjevné
tvofi nejistotu W a v zasadé je to jeji hodnota, kterou potiebujeme.

6.4.2.4 Identifikace

Pro kazdou z proménnych modelu nebo dil¢tho modelu se musi sestavit seznam
proménnych pfifazenych ke kazdé znich. Seznam musi sestdvat pouze z popisi
nejistot; aktualni hodnoty se pfifadi pozdéji. V tomto kroku je tieba zaznamenat
vSechny pftislusejici zdroje nejistoty. Nemusi byt vSechny vyznamné, to se miize
ovefit az v dalSim kroku, ale je tfeba je zaznamenat proto, aby bylo mozno déle
vyhodnotit jejich vyznamnost. Seznam bude potiebny i pozd¢ji, pokud by doslo
k modifikacim postupu.

Nékteré typické zdroje nejistoty jsou uvedeny nize.

Viivy vzorku

Podil materidlu uréeny k méfeni nemusi vérné reprezentovat zkouSeny
material. Samotny proces odbéru vzorkli nejvice piispiva k nejistoté
analytického méfeni, a velmi Casto jej ma analytik nejméné pod kontrolou.

Vytéznost analytu z komplexni matrice mohou ovlivnit ostatni slozky
matrice.

Fyzikélni nebo chemickd forma miZze byt pfi¢inou neuplné vytéznosti
analytu. Na pfiklad mtze byt prvek ptfitomen ve vzorku ve vice oxida¢nich
stupnich a byt proto neuplné stanoven postupem, ktery vyzaduje, aby byl
pouze v jednom urcitém stupni (speciacni efekty).

Stabilita vzorku/analytu se mulze ménit v pribéhu analyzy zménami
teplotniho rezimu nebo fotolytickymi jevy.

Vychyleni (bias) operatora
Soustavné vysoky nebo nizky odecet métidla nebo stupnice.

Barvoslepost.

Podminky méreni
Pouzivani odmérného nadobi pii jiné teploté nez pti jaké bylo kalibrovéano.

Cistota cinidel
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Cistotu chemikalii obvykle udavaji vyrobci jako ne méné nez udana
hodnota. Jakékoliv domnénky o stupni Cistoty zavad&ji prvek nejistoty.
Plvod necistoty mlze byt téz dilezity; na piiklad stopy kyseliny mohou
v principu ovlivnit vysledek titrace.

Viiv vypoctu
Volba nevhodného kalibraéniho modelu. Naptiklad pokus o prolozeni
pfimky ve své podstaté nelinedrnimi daty.

Aproximace algoritmii.
Odftiznuti koncovych ¢islic nebo nespravné zaokrouhleni mezivypocti miize
vést k nepfesnostem konecného vysledku.

Uvahy o faktorech, které mohou ovlivnit pravdivost vaseho méfeni jsou bezesporu

vvvvvv

méfit. Je tfeba dodat, Ze obvykle neni nutné vyhodnocovat nejistotu méfeni pro
kazdy jednotlivy krok analytického postupu. Rada slozek pftispivajicich k celkové
nejistoté se miize sloudit. Podrobnosti se vymykaji rozsahu tohoto textu.

6.4.2.5 Kvantifikace

Nyni je tfeba nejistoty, identifikované v pfedchozim textu, kvantifikovat. K tomu
existuji dva hlavni pfistupy: experimentalni prace a odhad.

Ptispévek jednotlivého vlivu k nejistoté se vyjadiuje numericky jako jeho standardni
nejistota. Termin standardni nejistota je analogicky statistickému terminu
smérodatna odchylka. Pokud hovofime o ndhodnych vlivech, je opravdu standardni
nejistota ekvivalentni smérodatné odchylce. Protoze ale nelze pocitat smérodatnou
odchylku systematického vlivu na jakékoliv Grovni statistické urcitosti, je vyhodnéjsi
mit pro popis distribuce hodnot s timto jevem spojenych jiny termin. Standardni
nejistoty se pouzivaji ke kvantifikaci jak ndhodnych tak systematickych vlivii a 1ze je
pomoci relativné jednoduchych pravidel kombinovat.

Standardni nejistotu pochazejici zndhodnych jevii stanovujeme z experimentd
opakovatelnosti a kvantitativné ji vyjadifujeme v pojmech smérodatné odchylky
souboru naméfenych hodnot. Pfedstavte si na ptiklad soubor opakovanych vézeni,
provedenych za ucelem stanoveni ndhodné chyby spojené s vazenim. Jestlize je
skutecnd hmotnost vazené¢ho objektu 10 g presné, potom by mohly byt ziskany
nasledujici hodnoty:

10,0001; 10,0000; 10,0002; 10,0002; 10,0001;
10,0000; 10,0001; 10,0000; 10,0002; 10,0000

V tomto souboru je 10 hodnot.
Stfedni hodnota je 10,00009.
Smérodatna odchylka je s = 0,000087559.

Vypoctena smérodatna odchylka se nyni povazuje za standardni nejistotu a vyjadii se
jako
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u(w) =0,000087559
kde u(w) ptedstavuje standardni nejistotu vazeni.

Poznamka: Nékteré kapesni kalkulatory a pocitace maji pfi pouziti vestavénych
statistickych funkci potize s vySe znazornénymi vypocty. Nejste-li schopni ziskat
uvedené vysledky, zkuste kodovat data odetenim 10 a nasobenim 107
Transformovany soubor dat pak bude

1,0,2,2,1,0,1,0, 2,0

Primér tohoto transformovaného souboru je 0,9 a smérodatnd odchylka je 0,87559.
Abychom dostali hodnoty plvodniho souboru, musime provést transformacni
operace obracend. To znamend délit 10* a pouze k praméru pficist 10.

Obvykle je moudré otestovat statistické funkce svého pocitaciho zafizeni na datech
s velmi malou variabilitou, jaka jsou uvedena vySe, protoZe mnohé kalkulatory
v zavislosti na pouzitych algoritmech mohou zcela selhat nebo trpi zdvaznym
nedostatkem vnitini presnosti.

Kdyz neni experimentalni vyhodnoceni praktické, musi se standardni nejistoty
odhadovat s pomoci jakékoliv dostupné relevantni informace o variabilité sledované
veli¢iny. V mnoha ptipadech se musi posoudit, jakou hodnotu standardni nejistote
ptitadit. Uvahy jednotlivych osob o vhodné hodnoté se od sebe mohou notng ligit.
Nicméné musime byt schopni napsat néjaké ¢islo. Pro takovéto piipady lze pouzit
dva zdroje informaci.

Zdroje informaci

Pro mnoho zdroji nejistoty spojené se zafizenim nebo materidly 1ze najit informaci
o nejistoté v kalibra¢nich certifikatech nebo v katalozich dodavatelt.

Na ptiklad je v katalogu dodavatele uvedeno, ze ma odmérnd banka na 250 ml
maximalni chybu +0,15 ml. MiZeme ptedpokladat, Ze vyrobce testoval mnoho
odmeérek tohoto typu. Je také pravdépodobné, Ze chyby objemu zjisténé vyrobcem
maji normalni rozd€leni. Za tohoto predpokladu jsou malé chyby udavaného objemu
pravdépodobnéjsi nez velké. Vyrobce neuvadi ke svému odhadu maximalni chyby
uroven spolehlivosti. Rozumné miizeme predpokladat urovein spolehlivosti 95 %, coz
odpovida dvéma smérodatnym odchylkam normalniho rozdéleni. Z toho vyplyva, ze
Cislo £0,15 predstavuje dvé smeérodatné odchylky. Standardni nejistota spojena
s objemem baiiky u(V) je tedy

u(V) ==+0,15/2 =+0,075
Vjiném piipadé nemdme zadny divod vefit, Ze je mald chyba mnohem
pravdépodobnéjsi nez velka. V takovém piipadé bude pravothla distribuce

vhodnéj§im modelem. Pro takové distribuce se ziskad standardni nejistota délenim
chyby V3.

90



Je dana méfena vlastnost P se systematickou chybou +£0,28, o niz jsme rozhodli, Ze
ma pravouhlé rozdéleni. Standardni nejistota je dana

u(P)=028~3 =+0,16

o mezilaboratornich studiich tykajicich se stejnych nebo podobnych systémi jsou
vhodnym zdrojem informaci, nebot’ kombinuji chyby operatora a vlivy prostiedi.

6.4.2.6 Sluéovani nejistot

Vsechny standardni nejistoty jednotlivych zdroji variability (nyni vyjadfené jako
smérodatné odchylky) se nyni musi sloucit do celkové nejistoty meétfeni. Pro
slucovani nejistot plati tii jednoducha pravidla. Pokryvaji vétSinu situaci, s nimiz se
v praxi muzete setkat. VSechny vychdzeji z obecné rovnice obsahujici parcidlni
derivace. Obecnd rovnice, kterd je uvedena na konci této kapitoly, se musi pouZzit
v pfipadech, na né€z se nevztahuji ona tfi jednoduché pravidla popsana déle.

Pravidlo 1

V modelech obsahujicich pouze soucet nebo rozdil veli¢in, napt.

y=a+b+c+ ..

je kombinovana nejistota ddna

1

u(y)=[u(a)2 +u(b)® +u(c)’ + ]5
Pravidlo 2
V modelech obsahujicich pouze soucin nebo podil, napf.
y=abc nebo y=a/bc

je kombinovand nejistota dana

u(y)=y{[u(aa)} +[”g’)} {M(CC)}}

[ SRR

Pravidlo 3

V modelech s exponentem, napf.
y=a

kde a je méfend hodnota a n je konstantni, je standardni nejistota dana
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u(y) =)

Neékdy mize byt pravidlo 3 zbytecné, protoZe rovnici typu

y=a
lze napsat jako

y = aaa... (tj. n-krat nadsobeni sebou samym).

To je pak specidlni ptipad pravidla 2 s b a ¢ ... rovno a. Poskytne tedy pravidlo 2
stejny vysledek jako pravidlo 3? Lze ukézat, Ze je rozdil ve vypoctu u(y) nejdiive
podle pravidla 3 a pak podle pravidla 2, dosadime-li a = 3,72, u(a) = 0,19, n = 3.

Jak jste poznali, tato dvé pravidla neposkytuji stejny vysledek; pravidlo 3 dava 7,89
proti 4,55 s pravidlem 2. Pfi¢ina rozdilu je, ze pravidlo 2 je ureno pro nezavislé
proménné prispivajici k vysledku. Miize se stat, ze hodnoty téchto proménnych jsou
stejné a pripadné (i kdyz s mensi pravdépodobnosti) jsou také stejné nejistoty s nimi
spojené. Na druhou stranu pravidlo 3 je uréeno pro piipady, kdy se jednotliva
proménna neékolikrat ndsobi sama sebou, jinymi slovy ta sama proménnd ndsobena
sama sebou n-krat a nikoliv pfilezitostna rovnost jinak riznych proménnych.

V souvislosti s témito pravidly je tfeba zaznamenat n¢kolik véci:
1. V modelech obsahujicich jenom soucet nebo rozdil veli¢in vstupuji do
vypoc¢tu kombinované nejistoty pouze nejistoty méfenych hodnot. Métené

hodnoty nejsou pro tento ucel zapotiebi.

2. Kombinovana nejistota podle pravidla 2 je vzdy vétsi nez nejvétsi standardni
nejistota, kterd prispiva k vysledku. Toto je uzite¢na kontrola vypoctu.

3. Pokud je jedna z nejistot mnohem vétsi nez vSechny ostatni, je kombinovana
nejistota témef stejnd jako tato standardni nejistota.

4. V modelech obsahujicich pouze nasobek nebo podil se k vypoctu
kombinované nejistoty pouzivaji jak métené hodnoty tak jejich nejistoty.

5. U pravidla 2 nelze ¢init zadnéd uzitecnd porovnani velikosti kombinované
nejistoty s jejimi slozkami standardnich nejistot.

Pokud nelze va$§ model méfeni redukovat na kombinace tfi jednoduchych pravidel
uvedenych vyse, pak musite pouzit obecnou rovnici uvedenou dale.

Uvazujte méfenou veli¢inu y, kterd je funkci nékolika proménnych. Modelem je
v =f(p, q, -..). Obecnd rovnice kombinovani nejistot je

b [a_yj (@) [a_y] (@] b
y op y 0q y
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6.4.2.7 Roz§ifena nejistota

Kombinovani standardnich nejistot s pouzitim vhodnych pravidel skon¢i u jediného
Cisla, kombinované standardni nejistoty. Preménili jsme vSechny distribuce
prispivajicich chyb, at’ jiz normalni nebo pravouhlé, na ekvivalentni normalni
distribuce a kombinovali jsme je jednim nebo druhym zplisobem. Kombinovana
standardni nejistota odpovidd jedné smérodatné odchylce normélniho rozdéleni.
V normalnim rozdéleni pokryvad jedna smeérodatnd odchylka 68,7 % hodnot
z distribuce. Podle umluvy se bere, Ze spravna hodnota lezi uvnitt intervalu nejistoty
s pravdépodobnosti 95 %. To odpovida pfiblizn¢ dvéma smérodatnym odchylkam
(ve skutecnosti 1,96). Abychom piizptsobili udavanou nejistotu méteni s uznavanou
praxi, musime ji nasobit dvémi. Faktor 2 je znam jako faktor rozsifeni’. Pokud
musime byt obzvlasté opatrni, 1ze pouzit faktor rozsifeni tfi, coz poskytuje hladinu
spolehlivosti 99,7 %.

Poznamka: Faktor roz§iteni se pouziva pouze s koneénym vysledkem.

Meéfili jsme napiiklad obsah cholesterolu ve vzorku tuku a nasli 120 mg ve 100 g

tuku. Pokud byla zjiSténa standardni nejistota u(c) = 5,3 mg na 100 g, ziskame

roz$ifenou nejistotu nasobenim standardni nejistoty faktorem rozsifeni k =2.

Zaokrouhlenim na dvé platné Cislice dava U(c) = 11 mg na 100 g. To se zapise jako
Koncentrace cholesterolu je 120 mg + 11 mg na 100 g tuku, kde je

uvedend nejistota zalozena na standardni nejistoté ndsobené faktorem
rozsifeni k = 2 na hladin¢ spolehlivosti ptiblizné 95 %.

6.4.3 Vyuzivani nejistoty

6.4.3.1 Interpretace vysledka

Jestlize je koncepce nejistoty vhodnou mirou jakosti, jak ji Ize prakticky vyuzit?

Osoba odpovédna za piijimani nebo odmitani Sarzi néjakého materidlu pouzivaného
ve vyrobnim procesu rozhoduje na zékladé jeho chemické analyzy. Jednim z kritérii
pro pfijeti je, Ze koncentrace slouceniny X v materidlu nesmi piekrocit stanovenou
urovenl. Z laboratofe pfichdzi fada zprav tykajicich se rtiznych Sarzi materidlu.
Obrazky 6.4g az 6.4k ukazuji nékteré zmoznych vystupi. Na téchto obrazcich
predstavuje M namétfenou koncentraci slouceniny X a —u a +u predstavuji dolni
a horni mez nejistoty. Referencni hodnota, kterd se nesmi piekrocit, je oznacena R.
Vzpomeiite si, Ze nejistota je definovadna jako rozsah hodnot, o nichZ se pfedpoklada,
ze uvnitt lezi méfend veli¢ina. Co se tykd uvazovaného vysledku, znamena to, ze
skute¢na hodnota mize byt kdekoliv v rozmezi od —u do +u.

Pohlédneme-li na obr. 6.4g, vidime, ze naméfend hodnota M je mensi nez referencni
hodnota R. KdyZ nyni posouvame M az se bude kryt s horni mezi rozsahu nejistoty

" Anglicky termin coverage factor byva nékdy nevhodné piekladan jako faktor pokryti (pozn. piekl.).
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+u, vidime, Zze M je stdle mensi nez R. Vidime tedy, ze M nebo jina hodnota z
obklopujiciho intervalu nejistoty je mensi nez R. Proto mizeme tuto Sarzi materialu
pfijmout.

Dalsi ptipad popisuje obr. 6.4h. Tak jako v piredchozim ptipadé¢ je naméfend hodnota
M mensi nez referencni hodnota R. Tentokrat ale, kdyz posunujeme M k horni mezi
+u vidime, Ze M je vét§i nez R. V tomto piipadé, piestoze je naméfend hodnota
mensi nez referencni hodnota, nemiizeme prohlasit, ze je koncentrace slouceniny X
mensi nez referenéni hodnota, protoze vliv nejistoty méteni zpiisobil, ze skutecna
hodnota M miize ptekrocit R. Proto musime tuto Sarzi materidlu odmitnout.

Tteti ptipad mlze byt zobrazen situaci na obr. 6.4i. Zde se namétend hodnota M
rovnd referenéni hodnot¢ R. V dobach pied piipojovanim odhadii nejistoty
k vysledkim by se vzhledem k hrani¢nimu vysledku pravdépodobné pozadovalo
opakovani analyzy. Jindy mohl tento vysledek projit, protoze ptisn¢ vzato spliuje
kritérium aby M nepiekrocilo R. Kdyz vSak posouvame M smérem k +u, horni mezi
pravdépodobnych skutecnych hodnot, je M vétsi nez R. Tuto Sarzi materidlu proto
musime také odmitnout.

Dalsi dvé zpravy na stole mohou popisovat typ vysledkli znazornénych na obr. 6.4j
a 6.4k. V obou téchto ptipadech piekracuje namefena hodnota M referen¢ni hodnotu
R a posouvanim M k horni hranici +u se jenom tento rozdil zvétSuje. Tyto Sarze
musime také odmitnout.

Jestlize kritériem pfijeti zde bylo, Ze M musi byt vétsi nez R, pak ptirozené plati vyse

uvedené argumenty obracené, kdyZ posuzujeme vici dolni hranici nejistoty —u.

Obr. 6.4g az k. Vztahy mezi referenéni hodnotou (R) a naméienou hodnotou (M) véetné
mezi

(@ M<R,M+u(M)<R (h) M <R, M +u(M) > R
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(i) M=R G) M>R, M - u(M) <R

+u
+u

(k) M >R, M - u(M) >R

-u +u

Kdyz porovndvame s limity, plati jednoduché pravidlo: pokud spada referencni
hodnota dovnitf hranic nejistoty naméfené¢ hodnoty, pak méteny objekt neprosel
zkouskou.

6.4.4.2 ZlepSovani jakosti vysledku

Dalsi pouziti hodnot nejistoty spociva v jejim potencidlu zlepSovat experimentalni
postupy. Abychom odhadli nejistotu méfeni, musime sestavit seznam standardnich
nejistot proménnych z modelu métfeni. Chceme-li zlepsit jakost méfeni, musime
hledat slozku, kterd ptispiva nejveétsi nejistotou. Pokud je to dominantni slozka, pak
jakékoliv pokusy o zlepSeni jinych ¢asti méticiho systému budou pouhym mrhénim
¢asu. Snizenim rozsahu této nejistoty dosdhne naSe snazeni nejvétsiho zisku.
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Projekt QUACHA

7 Porovnavani vasi laboratore s jinymi

7.1 JAK SE VY A VASE LABORATOR POMERUJETE
S KONKURENCI?

Kdyz pracuje laboratoi soustavné na vysoké urovni jakosti, jsou kolisani vysledkd,
které tvofi, nahodnd a lze je statisticky pfedpovidat. Meze stanovitelnosti
a kvantifikace jsou znamy a zistavaji konstantni. Jsou polozeny pevné zéklady pro
diavéru ve vysledky. Nicméné nejistota spojend s vysledkem nemé zadny vyznam,
pokud se laboratof nenachazi ve statisticky regulovaném stavu. Dal$i opatieni se
musi uplatiovat k zajisténi spravnosti a reprodukovatelnosti vysledkl. Pro ustaveni
spravnosti se musi pouzivat certifikované referen¢ni materidly (CRM). Aby plnily
svij ucel, musi se CRM shodovat se zkuSebnimi vzorky v matrici a také jejich
sloZeni se musi blizit slozeni zkuSebniho vzorku.

Diive nez laboratof pfistoupi k mezilaboratornim porovnavanim, je vhodné
zkontrolovat vykonnost v ramci laboratofe. V laboratofi provadéjici rutinni analyzy
se musi pravidelné kontrolovat pouzivané postupy a vykonnost analytiki. To Ize
uskuteCnit pouzivanim certifikovanych referencnich materidli nebo internich
referen¢nich materiald a pouzivanim kontrolnich diagramti. Tim se prokéaze, zda jsou
ziskavané vysledky piijatelné a téz se zviditelni pfipadné problémy v okamziku
jejich vzniku. Nazyva se to interni fizeni jakosti laboratote.

7.2 MEZILABORATORNI STUDIE

Jsou dva typy mezilaboratornich studii. Jedna testuje vykonnost laboratoie, druha
vykonnost postupu (vykonnost laboratofe se povazuje za uspokojivou do té doby,
nez se prokaze opak).

Kdyz laboratot pfijala vSechna opatfeni potiebna k dosahovani spravnych vysledka,
méla by prokazat svou vykonnost ucasti v mezilaboratornich programech,
navrzenych k testovani vykonnosti. Takové programy piinaseji vice informaci nez
,slepé pokusy‘, tj. zafazeni referenéniho materidlu nebo vzorki analyzovanych jiz
diive do série ,novych® vzorkd.
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Mezilaboratorni studie zaméfené na testovani vykonnosti laboratoie se nazyvaji
zkouSeni zpUsobilosti. Né&kolik laboratofi analyzuje spoleény materidl, ktery
distribuovala centralni laboratof, odpovédnd téz za shromdzdéni dat a jejich
vyhodnoceni. Takové studie jsou zvlast¢ uzite¢né pro odhalovani systematickych
chyb.

Zucastnéné laboratotfe pouzivaji své vlastni metody s rozdilnymi postupy pfipravy
vzorkl, separa¢nimi technikami a koncovym stanovenim. K objasiiovani problémi
pak ptispivaji technické diskuse ucastnikii a porovnani vysledkli na seminafi.

7.3 PROGRAMY ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI

Programy zkouSeni zpiisobilosti se zamé&fuji na testovani zptsobilosti pracovniki
v analytické laboratofi. Mohou byt raciondlnim podkladem pti vybéru nékteré
laboratofe k urcité praci a k vylouceni jinych. Laboratofim ucastnicim se programu
se predaji vzorky a vyzvou se, aby analyzovaly jednu nebo vice slozek postupy, které
pro stanoveni urCenych analytd bé&zné pouzivaji. Dulezit¢ je, Ze hodnoceni
zpisobilosti se vyjadfuje v pojmech skore, které lze snadno interpretovat
statistickymi terminy.

Systém hodnoceni musi byt téZ pouzitelny v riznych situacich. Zvlasté jej musite byt
schopni pouzit v rozmezi koncentraci. Laboratot byva nékdy vyzvana, aby stanovila
koncentraci analytu feknéme v5 %, 10 % a 15 % koncentraci. Pro kazdou
koncentraci bude pfijatelnd jind smérodatna odchylka.

V zasad¢ existuji dva hlavni typy programi zkouseni zptsobilosti.

Za prvé jsou to ty, které méfi tiroven zpisobilosti skupiny laboratofi provadéjicich
velmi specifické analyzy, napi. olovo vkrvi nebo pocet vlaken asbestu na
membranovém filtru.

Za druhé jsou to ty, které posuzuji zptisobilost laboratofe pro urcitou oblast nebo typ
analyz. Vzhledem k velkému poctu kombinaci analyt-matrice neni mozno pouZzit
zevrubné testovani. Misto toho se vybere reprezentativni prifez analyzami (napf.
stopové kovy atomovou absorpcni spektrometrii nebo detekce drog HPLC).

7.3.1 Organizovani programi zkouseni zpusobilosti

Bez ohledu na typ se program zkouseni zpusobilosti obvykle organizuje jako sled
ziejmych krokd.

Koordinujici orgdn stanovi pravidla pribchu testi a postupy interpretace dat.
Seznadmi s nimi Uc¢astniky, aby pfesné porozuméli jak program probéhne a jak se
budou jejich vysledky vyhodnocovat.

Materidly se vybiraji tak, aby pokud mozno co nejvice reprezentovaly bézné

analyzovany material, co se tykd matrice a koncentra¢niho rozsahu analytu. Pred
distribuci se u materialu musi testovat homogenita, nebot’ uspé$na interpretace vSech
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dat z testu je na tomto predpokladu jednoznacné zaloZzena — kazda jednotliva Sarze
zkuSebniho materidlu se musi kontrolovat, coz obvykle provede jedna expertni
laboratof. Dulezitym aspektem je piesnost, aby se vSechny dil¢i vzorky blizily jak
jen to je mozné stejnému slozeni. Nehomogenita mize vzdy vznikat i po distribuci
materidlu sedimentaci a separaci. Proto, pokud se ma zmateridlu dodaného
organizatorem k analyze analyzovat dil¢i vzorek, je dulezité cely vzorek pted
odbérem dil¢iho vzorku k analyze opét homogenizovat.

Experimentalné nebyl zjiStovan optimdlni interval opakovani programu.
Jednomésicni Cetnost jednotlivych kol ur€itého typu analyzy je maximum, které jesté
muze byt efektivni. Je tfeba brat v uvahu naklady na programy zkousSeni zptisobilosti
v parametrech analytikova Casu, ceny materiald a vyruSeni z jiné prace.

Po dokonceni analyz vzorkl poda laboratot zpravu o vysledcich koordinatorovi, jenz
pro kazdou laboratot vytvoii skore. Koordinator seznami ucastniky s vysledky co
nejdiive po uzavérce vysledkil, aby mohli reagovat na piipadné problémy. Vysledky
se obvykle pfedavaji jako pocitaCové sestavy, které obsahuji podrobné informace
o vykonnosti Ui€astnika a o jeho potradi, poctu odlehlych vysledki, celkové distribuci
vysledkl a podobné.

Béhem pocatecnich kol programi dochazi obvykle k vyznamnému celkovému
zlepSeni vykonnosti, 1 kdyz u nékterych laboratoii nemusi byt trvalé — dosdhnou
dobrych vysledki v jednom kole, ale nejsou schopny je udrzet delsi dobu, coz
napovidd, ze nemaji zavedeny odpovidajici systém jakosti. Postupy pro tyto
programy jsou popsany ve velmi uZite¢ném harmonizovaném protokolu (Horwitz'
1988). Ten se vSak nezabyva Sir§imi problémy jako jsou naklady a vysledné ptinosy.

7.3.2  Hodnoceni testii zpusobilosti

Bézné pouzivany systém hodnoceni zptsobilosti laboratofe v testech zptsobilosti je
z-skore.

z-Skore je definovano

kde x; je naméfena hodnota koncentrace analytu, 4 je ,skute¢nd‘ hodnota
koncentrace analytu, s je zvolend smérodatnd odchylka. Organizatofi musi urcit pro
tuto rovnici dva parametry, 4 a s.

Odhad ,skute¢né‘ hodnoty 4

K odhadu hodnoty A4 Ize dospét tiemi cestami.

(1) Pridavkem znamého mnozstvi analytu k matrici, ktera jej neobsahuje. Tato
metoda je v mnoha piipadech zcela vyhovujici, obzvlasté pokud potifebujeme
spiSe nez koncentraci celkové mnozstvi analytu. Jestlize potfebujeme pfipravit
koncentraci vfadu jedna k milionu, pak musi byt zndmo piesné mnozstvi
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matrice, do n¢hoz piidavame analyt, stejné jako pfesné mnozstvi piidavku.
Pokud se pouzije pro analyzy jenom cast, pak musime veédét, ze je analyt
rozmistén pravidelné (tj. Ze je homogenni).

(i1) Pouziti konsensudlni hodnoty vytvofené skupinou expertnich laboratofi
s pouzitim nejlepSich dostupnych metod. Je to pravdépodobné postup nejblizsi
k ziskani skute¢nych hodnot zkousenych materidli, le¢ mize byt také hodné
nakladny.

(ii1) Pouziti konsensudlni hodnoty vytvoiené v kazdém kole zkouSeni zplsobilosti
a zalozené na vysledcich ucastnikli. Tento pfistup je zjevné nejlevnéjsi cestou
k ziskani odhadu skute¢né hodnoty jako priméru vysledk zkousek. Problémy
vSak vznikaji kdyz se tucastnici neshodnou nebo je jejich primér vychyleny
z dlivodu chybné metodiky. Jsou znamy ptipady, kdy hodnota ktera se jevila
jako odlehla byla ve skute¢nosti spravnou hodnotou.

Odhad smérodatné odchylky s

K ptijatelnému odhadu hodnoty smérodatné odchylky vedou tfi cesty.

(1) Pouziti cilové smérodatné odchylky, kterd charakterizuje analyt pii dané
koncentraci. Tento piistup mad vyhodu vtom, Ze lze porovnavat vysledky

riznych béhl programu.

(i) Vypocet smeérodatné odchylky =z vysledkli dodanych vSemi laboratofemi
V programu.

(111) Pokud je to mozné, pouzijte smérodatnou odchylku z mezilaboratornich testt,
kde vSichni i¢astnici testu pouzivali stejny postup.

Vyznam z

Predpokladame-li, Ze maji analytické vysledky normdlni rozdéleni s primérem p
a rozpétim +3s, pak hodnoty z maji téz ptiblizné¢ normalni distribuci, ale s primérem
nula a smérodatnou odchylkou jedna. Ze statistického hlediska Ize vytvorit meze
absolutni hodnoty z. PoZadujeme-li 95% spolehlivost svych vysledki, pak jsou meze
piijatelnych hodnot z +2 az —2.

Proto je hodnoceni na zékladé z-skore

|z| <2 uspokojivé
2<z| <3 problematické
|z| >3 neuspokojivé

|z| pfedstavuje absolutni hodnoty z, tzn. ignoruje + a -.
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7.4 MEZILABORATORNI STUDIE POSTUPU
A CERTIFIKACNI SCHEMATA

Mezilaboratorni studie postupu je jind forma mezilaboratornich testii. Je to studie
vykonnosti postupu, neni to studie vykonnosti laboratote. Kazda laboratof pouzije
k analyze identickych podili homogenniho materidlu stanoveny postup. Pak je
mozné odhadnout pro tento analyticky postup vykonnostni charakteristiky.
Mezilaboratorni studie postupu lze pouzit pii vyvoji legislativnich analytickych
metod. Vlady, obchodni sdruzeni nebo normaliza¢ni organy pozaduji pro urcity
analyt v urc¢ité matrici zavadéni standardnich postupti. Sestavi se k tomu pracovni
skupina expertii v této oblasti a seznam laboratofi, které¢ se této studie Ucastni.
Pracovni skupina urc¢i koordinatora a zane organizovat mezilaboratorni studii. Sled
udalosti pro takovou studii je uveden dale.

(1)  Text navrzeného postupu se rozesle vSem ucastniktim.

(i) Zpét koordinatorovi se odeslou piipominky k postupu.

(iii) Revidovany text postupu a vzorky se poSlou ucastnikiim spolu s jasnymi
instrukcemi k ucasti.

(iv) Ucastnici analyzuji vzorky.

(v) Vysledky se odeslou koordinatorovi ke statistické analyze.

(vi) Zpréva o studii se posle ucastnikim.

(vii) Koordinator po konzultaci s ucastniky poda kone¢ny navrh postupu.

Kroky (i1) az (vi) mize byt nutné opakovat az do shodné¢ho souhlasu s uspokojivym
postupem.

Certifikacni studie je jiny typ mezilaboratorni studie. Jejim ucelem je poskytnout
referen¢ni hodnotu koncentrace analytu v navrzeném referen¢nim materialu. Pro
certifikacni analyzy plati pfisnd pravidla, stanovena v Pokynu ISO 35:
»Certifikovand hodnota musi byt spravnym odhadem skutecné hodnoty se
spolehlivym odhadem nejistoty, vyhovujici pozadavkiim koncového uzivatele®.
Certifikace primarnich kalibra¢nich standardi, jako jsou Cisté slouc¢eniny a kalibracni
roztoky, se opira o identifikaci, posouzeni Cistoty a stechiometrie a o gravimetrické
metody. Matricové CRM nelze certifikovat na podkladé pifimych gravimetrickych
metod, nebot’ vzorky se musi analyzovat po Uplné transformaci nebo odstranéni
matrice. V tom piipad¢ existuji tfi mozné piistupy:

(1) certifikace v jedné laboratofi pouzivajici tak zvanou definitivni metodu napt.
dvéma nebo vice nezavislymi analytiky;

(i) certifikace v jedné laboratofi pouzivajici dvé nebo vice tak zvanych
referen¢nich metod dvéma nebo vice nezavislymi analytiky;

(ii1) certifikace mezilaboratorni studii pouzivajici dvé nebo vice rtiznych metod
pokud mozno zahrnujicich i definitivni metodu.

Ve vSech ptipadech se musi vyuzivat pouze laboratofe s vysokou a prokazanou
jakosti.

Pristupy (i) a (i) uvedené vyse, které pouzivaji definitivni metody v jediné

laboratofi, nevylucuji riziko, ze se v této laboratofi vyskytne systematickd chyba.
Proto je doporucenihodné nasledné potvrzeni mezilaboratornich studii. Pro nékteré
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chemické parametry existuji takzvané pfimé* metody, které nepotiebuji externi
kalibraci, napf. gravimetrie, titrimetrie atd., nebo metody definitivni. Isotopova
ziedovaci hmotnostni spektrometrie (IDMS) s elektrotermickou ionizaci miize
slouzit jako definitivni metoda. AvSak certifikace matricovych referencnich
materidli néjakou definitivni metodou, napi. IDMS, neposkytne uzivateli, ktery
nepouzivd tuto metodu v kazdodenni praxi, pfiméfeny odhad nejistoty, jakou
dosahne jinymi metodami. Navic jsou u definitivnich metod oblasti pouziti velmi
omezené co se matrice a certifikovanych hodnot vlastnosti tyka.

Mezilaboratorni certifikacni studie jsou organizovany podle stejnych zasad jako jiné
mezilaboratorni studie, ale zahrnuji pouze vysoce specializované laboratofe.
Organizatoti studii musi také prokazat schopnosti takové studie organizovat.
Pozaduje se, aby ovétfovali spolehlivost ucastnikii tim, ze se ucastni programi
postupného zdokonalovéani. Tento pistup pouziva BCR™ pro vsechny referenéni
materidly, u nichz se maji poprvé certifikovat nové hodnoty vlastnosti matricového
materialu.

7.5 ZAVER

ZlepSeni jakosti analytickych vysledkii vyzaduje dokonalé sezndmeni se s postupem
amoznymi vyskyty chyb. Ktomu musite rozumét chemii, kterd je pouzita
v metodice pocinaje extrakei az po konec¢né stanoveni. Pouziti referen¢nich materiali
v prub¢hu validace zaruci, ze jsou vasSe vysledky navazné. Navazny v této souvislosti
znamena, Ze va$ konecny vysledek mlze byt vztazen k uzndvanému standardu,
stejné jako muize byt délka vztazena k etalonu metru. Tato nédvaznost zahrnuje téz
kalibraci pouzivanych zatizeni.

Systém jakosti v laboratofi poZaduje, aby byl postup popsan a aby byly spravné
pfipraveny vSechny dokumenty, ale je na vés jako na analytikovi, abyste se spravné
fidili celym souborem postupd.

Myslete také na potieby zdkaznika a poskytujte sluzbu, ktera je jakostni s ohledem

na spravnost, nadvaznost, spolehlivost a rychlost, s iplnymi zadznamy o vzorku od
predani zakaznikem po kone¢ny vysledek.

7.6 LITERATURA

1. Horwitz W.: Pure and Applied Chemistry 60, 855-864 (1988).

* Obvykle se jim tika primdrni metody (pozn. prekl.).
* Community Bureau of Reference, certifikaéni organ Evropskych spoledenstvi (pozn. prekl.).

102



Projekt QUACHA

8 Rizeni jakosti

8.1 SYSTEM JAKOSTI A PRIRUCKA JAKOSTI

Postupem casu si kazda zkuSebni laboratof vypracuje soubor postuptl jako pomticku,
napomahajici pii praci. Nekteré laboratorni postupy jsou v pisemné formé, jiné znaji
ur¢iti pracovnici. Nékteré se povazuji za ,vSeobecné znalosti‘ — nebo si alespoil
vSichni mysli, Ze jimi jsou, dokud n€kdo néco neudé¢la Spatné€, protoze nezna spravny
postup! To mize skoncit tak, ze se management laboratofe rozhodne na formalnim
systému dokumentovani vSech ¢innosti. Ten je pak zakladem systému jakosti.

Proto se musi podrobnosti laboratorniho systému jakosti popsat tak, aby kazdy
v laboratofi védé€l co systém piedstavuje a co se od n¢j ofekavd. Dokumentem
nejvyssi urovné je prirucka jakosti. Ve vétSingé laboratoii je systém stanoveny
ptiruckou jakosti podepten celou fadou dalSich, podrobnéjSich dokumentli jakosti,
jako jsou na piiklad pozadavky na zpisobilost zafizeni, kalibracni postupy
a standardni operacni postupy.

Kdyz se laboratot rozhodne, ze napiSe ptirucku jakosti, vynesou proces piesné¢ho
formulovani ,co je to systém jakosti® a pfiprava pfirucky na svétlo rtzné
neduslednosti, rozdily mezi praxi v laboratofi a ptedstavami a pravdépodobné odhali
nekteré Cinnosti, které se vibec neprovadéji. Kdyz se jednou tyto problémy
prodiskutuji a sepisi se odsouhlasené postupy, bude mit persondl referencni knihu —
prirucku jakosti — na kterou se mize obracet kdyz si potiebuje ovéfit, jak se ma néco
vykonat.

8.2 PRINOSY A CENA ZAVEDENI SYSTEMU JAKOSTI

Neni pochyb o tom, ze laboratot, ktera provozuje fadné zavedeny a funkcni systém
jakosti, bude mit né&jaké dalSi provozni naklady v porovnani s laboratofi, ktera
takovy systém neprovozuje. Tyto vyssi naklady se proto museji odrazit v cenach
laboratornich sluzeb. Je vSak mnoho pfinosi, které piijeti systému jakosti vyvola. Na
ty se bézn€ pohlizi jako protivahu nakladd. Stale vice laboratofi stoji pfed nutnosti
zavést a akreditovat z obchodnich diivodl systém zabezpe€eni jakosti, jenz vyhovi
pozadavkl rozmanitych zdkaznikd.
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8.2.1 Prinosy systému jakosti

Cim je laboratof vétsi, ¢im déle piasobi a &im sloZit&jsi jsou jeji postupy, tim je
pravdépodobnéjsi, ze zacne dochdzet k nedorozuménim a chybam. I v malych
laboratofich mtze nepiitomnost Clena pracovniho tymu, ktery je na dovolené nebo
onemocnél, zplsobit zmatek. Jsou-li pracovni postupy popsany jako soucast systému
jakosti tak, aby se k nim mohl personal odvolavat, mnozstvi takovych chyb se snizi.

Kdyz laboratot zjisti, ze vydala nespravné vysledky, je vystavena nepiijemnému
vyhledu, ze bude muset zdkaznikiim sdélit co se ptihodilo a nabidnout nové analyzy
dotcenych vzorkii. Muze byt také postavena pied pozadavky na ndhradu Skody
zpisobené v dasledku c¢innosti, zalozenych na chybnych vysledcich laboratore.
Jestlize zajistime, aby fadné pracujici systém minimalizoval vyskyt chyb, znamena to
minimalizovéani poctu ptipadi, kdy je nutno vynalozit dalsi praci k napravé disledkil
chyb. To vede v laboratofi k vyznamnym Gsporam.

Tuto koncepci ,komplexni jakosti‘ neboli ,sprdvné hned napoprvé‘ nyni Siroce
ptejimé primysl. Kazdy, kdo se setkal s problémy vyvolanymi chybnymi vyrobky od
automobilu po topinkovaé, oceni vyhody tohoto pfistupu vedouciho ke zlepSeni
dojmu, jimz zékaznik firmu vnima. Kazda organizace, ktera si buduje povést vyrobce
spolehlivych vyrobkii, ma znacnou vyhodu pied konkurencnimi organizacemi,
jejichz vyrobky jsou zndmy svou nespolehlivosti, at’ jsou jejich reklamni projevy
jakkoliv strhujici.

Dalsi pozitivni pfinos pro laboratofe spoc¢iva v tom, ze zdkaznici stale Castéji zadaji
dikaz spolehlivosti jejich vysledkl. Nejjednodussi cestou je trvat na tom, aby kazda
laboratot uchazejici se o zakdzku byla akreditovana u akredita¢niho organu. Jestlize
laboratotf zavedla systém jakosti a nechala si jej posoudit a akreditovat externim
akreditacnim orgédnem, muiZze toto uznani svého standardu pouzivat jako pozitivni
reklamu svych sluzeb.

Z divodu nakladl a rizik trva stale vice zdkaznikd laboratofi na tom, aby kazda
laboratot, ktera pro né pracuje, méla uznany systém jakosti ve shod¢ s normami
jakosti.

8.2.2 Naklady systému jakosti

Se zavadénim systému jakosti vSak souviseji mnohé naklady. Nékteré predstavuji
okamzité vydaje laboratotfe, ale vétSina vyplyva z potieby pifevést nékteré lidské
zdroje z prace pro zékaznika na interni ¢innosti zabezpecovani jakosti. Pro vétSinu
laboratofi plati ,,time is money®, proto se musi dopady na zdroje predvidat a v¢lenit
do rozpoctu.

Proces formalizovani laboratornich postupi do systému jakosti a jeho
dokumentovani v pfiru¢ce jakosti je narocny na cas. Vysledkem je jednotna,

srozumitelna struktura, ktera se snadno fidi a je mnohem efektivnéjsi.

Zpocatku jsou zapotiebi zdroje na dosazeni shody se systémem jakosti a na jeho
popsani v pfirucce jakosti. Nasleduji naklady na praci s udrzovanim systému jakosti
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v aktudlnim stavu. Zahrnuje to naklady na manazera jakosti, ktery spravuje systém
jakosti a provadi periodické kontroly jeho funkce. V nékterych organizacich miize
manazer jakosti nést odpoveédnost za urcitou oblast analytickych ¢innosti. Tuto praci
pak musi kontrolovat jina urené osoba.

Laboratof musi provozovat sviyj vlastni interni systém zabezpeceni jakosti jako
soucast systému jakosti. To obvykle zahrnuje vzorky fizeni jakosti (jak interni slepé
vzorky, tak ucast v externich programech zkouseni zptisobilosti), opakované
analyzy, regulacni diagramy, validovani postupli, pofizeni a pouzivani vhodnych
referencnich materiala a pravidelné analyzy slepych a referenc¢nich vzorki. VSechny
tyto zasadni Cinnosti piedstavuji pro laboratotf dal$i naklady nad naklady pouhych
analyz vzorku.

Konecéné hodlé-li byt laboratot akreditovana externi organizaci, pak rizné tieti strany
— akreditacni organy — téz Gctuji poplatky za posouzeni systému jakosti laboratofte.

Odhad celkovych nakladi na vSechny tyto ¢innosti je znacn¢ proménlivy a je tézké
jej kvantifikovat. Obvykle se uvadi, ze zvySeni provoznich nakladi ¢ini 5 % az 10 %
celkovych nakladl. Jejich opravnénost se zdivodiiuje kombinaci uspor snizenim
vyskytu chyb, jednodussi organizacni strukturou jez se snaze tidi, vyhodou lepsiho
obrazu laboratofe v oCich soucasnych i potencidlnich zakaznik.

8.3 AUDITY JAKOSTI A PROVEROVANI SYSTEMU JAKOSTI

Systém a postupy auditii a provérek jakosti jsou samostatnym pozadavkem normy
CSN EN ISO/IEC 17 025", Piedstavuji kriticky prvek kazdého systému jakosti.

vvvvvv

jakosti védét je, ze jsou to dvé zcela odlisné cinnosti. Zacneme proto jejich
definicemi.

Interni audit jakosti (QA)  Audit jakosti je kontinuadlni proces kontrolovani
systémi jakosti pouzivanych v laboratofi s cilem ovéfit, zda jsou systémy Uc¢inné,
dokumentované a dodrzované persondlem. Z vaSeho pohledu takovy audit jakosti
kontroluje, zda jste svou praci provedli tak, jak je uvedeno v pisemnych
laboratornich postupech. Za audit jakosti odpovida manazer jakosti, i pokud audit
sdm neprovadi.

Provérovani systému jakosti (QSR) Provéfovani systému jakosti je periodické
prezkuSovani systému jakosti laboratofe, zda jsou stale pfiméfené. Za provérovani

systému jakosti odpovidd management laboratote.

Laboratote, které¢ se uchazeji o externi akreditaci, musi ob¢ ¢innosti planovat a mit je
popsané, aby mohly prokazat, ze obé provadéji.
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8.3.1 Vyznam internich auditi jakosti a provéfovani systému jakosti

(neboli ,Pro€ nestaci externi akreditace®)

Z4dna laboratof nemtZe spoléhat vyhradné na periodickd posuzovani externim
organem a mit tak jistotu, Ze prubézn¢ dodrzuje normy jakosti. Je k tomu né€kolik
divodu.

(1)  Posuzovani tieti stranou je vzdy vybérové zkouSeni. Provadéji je posuzovatelg,
ktefi jsou experty v dané pracovni oblasti, ale nemuseji znat nékteré detaily
posuzovanych postupti. I kdyz posuzovatelé d€laji co mohou, nelze zarucit, ze
odkryji vS§echny mozné problémy laboratofe. Zjisténi externich posuzovatelt je
tfeba spiSe nez jako pouhé piipady neshody s normou chapat jako indikaci typa
¢innosti, které musi laboratot znovu provéftit.

(il) Externi akreditace je néco jako zdravotni prohlidka — plati v den kondni, tj.
poskytuje ,snimek* ur¢itého dne. Pokud se provadéji posuzovani tieti stranou
ro¢né nebo kazdy druhy rok, je dost Casu na to, aby se véci v obdobi mezi
navstévami pokazily.

(i11)) Ve velkych laboratotich, kde se provad¢ji tucty nebo i stovky rtiznych typt
analyz, je dalsi, interni systém kontroly systému jakosti obzvlast¢ dilezity.
Externi tym posuzovatel ma pii kazdé navstévé nadéji detailné prohlédnout
a posoudit relativné maly pocet analyz, takze mezi opétnym detailnim externim
provéienim analyzy mohou uplynout roky.

(iv) Laboratofe nemusi ptihlasit v rdmci externi akreditace vSechny analyzy, které
provadéji. Pokud chtéji prokazat dodrzovani jakosti i v téchto dalsich oblastech
své Cinnosti, je interni audit jakosti jedinou dostupnou moznosti.

Laboratof proto musi pro ovéfovani svého systému jakosti nezbytné pouzivat vlastni
interni audity, aby prokézala, ze dodrzuje normy jakosti. Ramcem pro toto interni
posuzovani norem jakosti jsou interni audity jakosti a proveéfovani systému jakosti.

Kdyz pracuje systém auditll a provérovani uspokojiveé, miize management laboratoie
ocekavat, ze externi posouzeni vyslovi divéru v systémy, které¢ sam zkontroloval.
Externi proces posuzovani se spiSe podoba konzultaci se zasvécenou diskusi mezi
externimi auditory a persondlem laboratofe o soucasnych nejlepSich zkuSenostech
v udrZovani a zlepSovani jakosti.

Aby laboratof udrzela a zlepSovala jakost provozu, musi pribézné testovat
a opétovné proveéfovat svij systém jakosti. Systematicky a pravidelny proces
internich auditti jakosti a pfezkoumdni jakosti piedstavuje strukturovanou cestu
k dosazeni tohoto cile. Dulezitym rysem pirezkoumavani systému jakosti je
angazovanost managementu, shoda o tématech piredkladdanych k diskusi a
zaznamenavani celého procesu piezkoumani.

Kdyz jsme byli vyzdvihli dilezitost auditu jakosti a prezkoumani systému jakosti,
zaméfime se nyni podrobné na kazdy znich abychom vidé€li, jak se provadéji
prakticky.
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8.3.2 Rozsah internich auditi jakosti

Je tfeba kontrolovat vSechny aspekty laboratorni Cinnosti, které mohou ovlivnit
validitu kone¢ného vysledku. Zahrnuje to mimo jiné na ptiklad dokumentaci,
vybaveni, kalibrace, postupy, materidly, uchovavani zdznamt a kontrolu fizeni
jakosti. Neckteré aspekty vSak jsou mimo rozsah auditu. Ochranu a bezpecnost
obvykle upravuje jiny typ auditovani.

Ptiklad nékterych hledisek, které se musi posuzovat jako soucést interniho auditu
jakosti, uvadi tabulka 8.3.

Tabulka 8.3. Typické poloZky auditu jakosti

Oblast Co by mél auditor hledat
Personal Zaznamy o skoleni
Prostiedi Vyhovuje laboratorni prostiedi provadéné praci?
Vybaveni Pozivané vybaveni vyhovuje ucelu, je podle potfeby dostatecné

udrZzované a kalibrované?

Metody a postupy Postupy jsou plné dokumentované, dostatecné validované
a schvalené k pouzivani?

Chemické a fyzikalni  Jsou k disposici standardy a dalsi materialy potfebné ke

etalony zkouskam?
Rizeni jakosti Ke kazdé zkousce je fizeni jakosti na dostate¢né trovni
Rizeni vzorki Existuje funkéni dokumentovany systém piijmu vzorki,

identifikace vzorkli a pozadovanych analyz, evidence postupu
analyzy, vystaveni zpravy a osud vzorku?

Zaznamy Pracovni seSity/listy a dal$i zaznamy obsahuji (idaj o datu
zkousky, analytikovi, analytu, detailech vzorku, pozorovanich,
fizeni jakosti, vSechny prubézné vypocty, zdznamy o pfistrojich
a platna kalibra¢ni data?

Zprava o zkousce Informace ve zpravach se kryji s pozadavky platné normy
managementu jakosti?

Aby mohli auditofi u¢inn€ plnit svou funkci, musi nezbytné rozumét podstaté
provadénych zkouSek. Auditoii proto musi mit pfistup k relevantni dokumentaci
jesté¢ pred auditem, aby se mohli seznamit s principy a praktickymi detaily
auditovanych analyz.

Posuzovatel nebo auditor vi, ze 1 kdyz se dokumentované postupy pouzivaji piesné
podle pfedpisu, nemusi ve skutecnosti vyhovovat analyzovanym vzorkiim. Na
ptiklad postup vyvinuty a validovany pro analyzu vody, pfi némz se dosahuje témér
100 % vytéznosti analytu, by mohl byt pouzit na vzorky kalu, kdy je vytéznost kolem
10 %, aniz by kdokoliv ovéfil, ze jsou analyty z tohoto nového substratu skutecné
dostupné. To podtrhuje nutnost zajistit ,vhodnost pro dany ucel‘ a zejména validaci
postupil pro konkrétni typ vzorku.

Podobné se nékdy zjistuje, ze malé obmény postupu odbéru vzorki pred pocatkem
analyzy zplsobi neplatnost analytického vysledku. Je proto nezbytné uplné
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pochopeni analytického piistupu, aby auditor takovéto neshody rozeznal. Radu
téchto ptikladl jsme podrobné diskutovali v ptedchéazejicich kapitolach.

8.3.3 Vertikalni audit

Vedle podrobnych kontrol postupii podle kontrolniho seznamu mé obzvlastni
vyznam ,stopovaci audit’. Je to ,vertikalni audit* a znamena chronologické zkoumani
vSech zaznamil tykajicich se urcitého vzorku, ktery prosel laboratofi, od okamziku
prevzeti ptes rizné analyzy az po zpravu o vysledcich a jeho piipadnou likvidaci.
Témto vertikalnim auditim se proto také n¢kdy tika ,od narozeni do smrti‘.

Tento typ auditu historie vzorku, pifi némz se vyzaduji vSechny zéznamy, grafy,
spektra, vypocty, atd., které se meély vytvofit, Casto osvétli problémy, které
,horizontalni audit® urcitych ¢innosti neodhali. Na ptiklad ukaze na pfistroj, ktery
neni uveden jako soucdst postupu, a ktery proto nemusel byt zahrnut v kalibracnich
postupech.

Auditor by mél prepocitat vS§echna prvotni data a zopakovat vSechny vypocty, aby se
pfesvédcCil, ze jsou udavané vysledky spravné. Vedle toho, Ze prezkouSeni
primarnich dat pomlze najit chyby, ¢asto uk4dze na neopravnéné vyroky o detekénim
limitu a nejistot¢ méteni.

8.3.4 Prezkoumani systému jakosti

Prezkouméni systému jakosti je schize, na niZ management laboratofe posoudi
vSechny aspekty systému jakosti laboratofe. Rozhodne se, zda jsou nutné néjaké
zmény bud’ proto, Ze jsou nutna zlepsSeni, nebo aby se odrazily provozni zmény jako
jsou nové techniky nebo zruSeni nékteré oblasti ¢innosti.

8.4 ODPOVEDNOST PERSONALU ZA JAKOST

Odpovédnost za udrzovani, pouzivani a zlepSovani systému jakosti laboratofe
spo¢iva na kazdém pracovnikovi laboratofe. Systém jakosti laboratofe muze byt
skute¢né spolehlivy jen kdyz kazdy plni v systému svou tlohu. Podivame se ted’, jak
mohou rizné skupiny v laboratofi pfispivat k celkové efektivnosti systému jakosti.

8.4.1 Odpovédnost managementu laboratoie za jakost

Management laboratofe nese primarni odpoveédnost za rozhodovéni o politice jakosti
a o vybéru vhodné normy (nebo norem) jakosti, jiz by méli ve své laboratofi zavést.
Volba systému jakosti by méla vyhovovat ucelu jak z pohledu laboratote, tak
z pohledu jejich zakazniki. Management musi uvolnit zdroje potiebné k zavedeni
systému jakosti véetné jmenovani vhodné osoby pro manazera jakosti laboratote.

"I v &esting se s oblibou pouziva pivodni vyraz check-list (pozn. piekl.).
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Systém jakosti laboratoie se popiSe ve formé prirucky jakosti a management ji pak
musi schvalit jako pisemny dokument, jimz se politika jakosti uvede do praxe.

Déle ma management stdlou povinnost pravidelné prezkoumavat systém jakosti
laboratote, aby zjistoval, zda stadle vyhovuje pracovnimu programu v laboratofi. To
se obvykle uskutecni na schlizi o pfezkoumani systému jakosti, i kdyz se v pribéhu
roku nejspise zabyval fadou problémil spojenych s jakosti.

Kone¢nd odpovédnost managementu je poskytovat na potfebné urovni zdroje
pottebné pro udrzovani systému jakosti.

8.4.2 Odpovédnost manaZera jakosti

Manazer jakosti plisobi jako ohnisko problémi v laboratofi. Manazer jakosti
odpovida za to, ze je persondl seznamen s odpovidajicimi normami jakosti. Tato
osoba také odpovida za sepsani a udrzovani piirucky jakosti, ktera stanovuje, jak se
systém jakosti pouziva v praxi.

Manazer jakosti musi organizovat laboratorni systém auditd jakosti a zajistit, aby se
vSechny problémy zjisténé pii auditu napravily ve stanoveném terminu.

Manazer jakosti pak pfipravuje vSechny potfebné materidly pro rozhodovani na
schiizi o prezkoumavani systému jakosti a zajistuje, aby se vSechna rozhodnuti z této
schiize uskutec¢nila.

V laboratofi akreditované nezavislym akreditaénim organem odpovidd manazer téz
za spolupraci s akreditatnim organem a za pottebné kroky k periodickym kontrolnim
navstévam laboratote.

8.4.3 Odpovédnosti jednotlivych zaméstnancii laboratore

Veskery persondl laboratofe odpovida za to, ze je sezndmen se systémem jakosti, jak
je popsan v prirucce jakosti a v doprovazejici dokumentaci.

Ocekava se od néj, ze se budou fidit postupy popsanymi v piirucce jakosti. To vSak
neznamend, Ze se stanou pouhymi roboty bez svobody volby nebo bez moznosti
projevit se. Naopak, musi pouzivat své praktické¢ znalosti a zkuSenosti a navrhovat
zlepSeni systému laboratofe tak, aby odrazel zmény v pozadavcich zakazniki,
zdokonaleni technického vybaveni a dal$i zmény, které pravideln¢ v analytické praci
nastavaji. Vzdy je tfeba mit na mysli, Ze normy jakosti nemaji branit zménam, na
druhou stranu ale vyzaduji, aby ke zméndm dochézelo strukturovanym zptusobem.
Zména je pozadavek trvaly v kazdém dynamickém systému, le¢ kdyz se zavadi
nahodile, miize zptsobit nedorozuméni a chyby. Kazdy systém jakosti proto musi
byt schopen ptijmout zmény vedouci ke zdokonaleni provozu laboratote, musi vSak
zajistit, aby byly zmény uvazeny, schvéleny, dokumentovany a zavedeny fizenym
zpisobem.
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9 Laboratorni normy a schémata zkouSeni
zpusobilosti

9.1 TYPY NOREM JAKOSTI PRO LABORATORE

Normy, které popisuji standardy jakosti v analytickych laboratofich, 1ze rozdélit do
tfi hlavnich skupin:

e Normy zaloZené na diivéj§im, prepracovaném Pokynu ISO 25 (CSN EN
ISO/IEC 17 025 VSeobecné pozadavky na zpusobilost zkuSebnich
a kalibragnich laboratoii a CSN EN ISO/IEC 15189 Zdravotnické
laboratotfe — Zvlastni pozadavky na jakost a zpusobilost).

e Série norem CSN EN ISO 9000.

e Zasady spravné laboratorni praxe OECD

CSN EN ISO/IEC 17 025 a podobné normy

Norma CSN EN ISO/IEC 17 025:2001 Vseobecné pozadavky na zpisobilost
zkuSebnich a kalibra¢nich laboratoii popisuje nejen systém jakosti, ale 1 pozadavky
na odbornou zpusobilost laboratofi a zplisoby, jimiz se odborna zplsobilost dosahuje
a prokazuje.

Norma CSN EN ISO/IEC 15 189:2004 Zdravotnické laboratofe — Zvlastni pozadavky
na jakost a zpusobilost uvadi pozadavky na zpisobilost a jakost zdravotnickych
laboratofi. Sluzby zdravotnické laboratote jsou zakladem péce o pacienta a laboratof
proto musi byt piipravena splnit pozadavky vsech pacientt i klinického personalu
odpovédného za péci otyto pacienty. Tyto sluzby zahrnuji organizaci piijmu,
identifikaci a pfipravu pacienta, odbér, dopravu, skladovani, zpracovani
a vySetrovani klinickych vzorkl, nasledné ovéfeni, interpretaci, predkladani zprav
a poradenskou ¢innost, a navic hodnoceni bezpecnosti a etiky prace zdravotnické
laboratofe.

Obé normy maji strukturu, prvky a terminologii pfevzaté z norem fady ISO 9000

z devadesatych let. Vazba na novéa, zcela prepracovana vydani ISO 9000:2000 se
proto projevi az po jejich piipravované novelizaci.
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Série norem ISO 9000

CSN EN ISO 9000 ed. 2:2002 Systémy managementu jakosti - Zaklady, zasady
a slovnik

Série ISO 9000 pfedstavuje normy pro management jakosti, pouZivané organizacemi
vyrabgjicimi nebo prodavajicimi vyrobky nebo sluzby. CSN EN ISO 9000 popisuje
zaklady a zasady systémli managementu jakosti, které jsou predmétem norem
souboru ISO 9000:2000, a definuje souvisejici terminy.

CSN EN ISO 9001 ed. 2:2002 Systémy managementu jakosti — Pozadavky

V této normé jsou specifikovany pozadavky na systém managementu jakosti
v ptipadech, kdy organizace potiebuje prokazat svoji schopnost trvale poskytovat
vyrobek, ktery splituje pozadavky zékaznika a ptislusné pozadavky ptedpist, kdy ma
v umyslu zvySovat spokojenost zakaznika, a to efektivni aplikaci tohoto systému,
vcetné procest pro jeho neustalé zlepsovani.

CSN EN ISO 9004 ed. 2:2002 Systémy managementu jakosti - Smérnice pro
zlepSovani vykonnosti

Tato norma poskytuje smérnice nad ramec pozadavkid uvedenych v ISO 9001, aby se
vzala v Givahu jak efektivnost, tak U¢innost systému managementu jakosti a tedy
potencial pro zlepSovani vykonnosti organizace. Ve srovnani s ISO 9001 jsou cile,
tykajici se spokojenosti zakaznika a jakosti vyrobku rozsifeny tak, aby zahrnovaly
spokojenost zainteresovanych stran a vykonnost organizace. Norma je pouzitelna pro
procesy organizace, takze zdsady managementu jakosti, slouzici jako zéklad, lze
rozvinout v celé organizaci. Zamérem této normy je dosazeni pokracujiciho
zlepSovani méteného spokojenosti zédkaznikli a jinych zainteresovanych stran. Tato
norma obsahuje ndvod a doporuceni a neni urCena pro ucely certifikace, pro
vypracovani piedpisi nebo pro smluvni ucely, ani jako pokyn pro uplatiiovani
ISO 9001.

S uvedenymi normami souvisi i dal$i normy, pouzitelné v managementu jakosti,
napf.

CSN ISO 10 005:1997 Management jakosti - Smérnice pro plany jakosti; CSN EN
ISO 10 012:2003 Systémy managementu méfeni — Pozadavky na procesy méfeni
améfici vybaveni; CSN ISO 10 015:2001 Management jakosti — Smérnice pro
vycvik.

Zasady spravné laboratorni praxe

Zakon 356/2003 Sb., Zakon o chemickych latkdch a chemickych pfipravcich
a o zmené nékterych zdkonl

Vyhlaska Ministerstva zivotniho prostiedi ¢. 219/2004 Sb., o zasadach spravné
laboratorni praxe. Pieklad dokumentu ,,Rozhodnuti rady OECD* [C(97)186/Final]
Zakon €. 79/1997 Sb., o 1é¢ivech a o zmé&nach a doplnéni nekterych dalSich zadkoni
ve znéni pozdéjSich prepist

Zakon €. 552/1991 Sb., o statni kontrole

Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi a Ministerstva zeméd¢€lstvi ¢. 504/2000 Sb.,
kterou se stanovi spravna laboratorni praxe v oblasti 1éCiv. Pieklad dokumentu
»Rozhodnuti rady OECD* [C(97)186/Final]
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Zasady spravné laboratorni praxe OECD:
http://webdominol.oecd.org/comnet/env/GoodLab.nsf

No 1: OECD Principles on Good Laboratory Practice

No 2: Revised Guides for Compliance Monitoring Procedures for Good Laboratory
Practice

No 3: Revised Guidance for the Conduct of Laboratory Inspections and Study Audit

No 4: Quality Assurance and GLP

No 5: Compliance of Laboratory Suppliers with GLP Principles

No 6: The Application of the GLP Principles to Field Studies

No 7: The Application of the GLP Principles to Short&Term Studies

No 8: The Role and Responsibilties of the Study Director in GLP Studies

No 9: Guidance for the Preparation of GLP Inspection Reports

No 10: The Application of the Principles of GLP to Computerised Systems

No 11: The Role and Responsibility of the Sponsor in the Application of the
Principles of GLP

No 12: Requesting and Carrying Out Inspections and Study Audits in Another
Country

No 13: The Application of the OECD Principles of GLP to the Organisation and
Management of Multi-Site Studies

ZkouSeni zpusobilosti

http://www.cai.cz/www/cia/np.nsf/assetkey/mpzcz.pdf/SFILE/mpzcz.pdf
http://www.cmi.cz/index.php?lang=1&act=111

http://aslab.vuv.cz

http://www.sekk.cz

Evropska databaze organizatorti programii zkouseni zpiisobilosti
http://www.eptis.bam.de/

EURACHEM-CR, fada pfiru¢ek Kvalimetrie
http://www.eurachem.cz

Kvalimetrie 8. Zaklady metrologie v chemii. Praha 1998.

Kvalimetrie 9. Vhodnost analytickych metod pro dany cel. Laboratorni ptirucka pro
validaci metod a souvisejici ¢innosti. Praha 1999.

Kvalimetrie 10. Jakost v analytické laboratoti 2000. Praha 2000.

Kvalimetrie 11. Stanoveni nejistoty analytického méteni (preklad rozsifeného
anglického vydani z r. 2000). Praha 2001.

Kvalimetrie 12. Privodce jakosti v analytické chemii. Pomtcka k akreditaci
(preklad anglického vydani Guide to Quality in Analytical Chemistry. An Aid to
Accreditation z r. 2002). Praha 2003.

Kvalimetrie 13. Kolektiv autori: Odhad nejistot chemickych a mikrobiologickych
méteni. Metodicka ptirucka. Praha 2003.
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Kvalimetrie 14. Piirucka EURCHEM/CITAC: Navaznost chemickych méfeni.
K. Bicovsky, J. Dempir, L. Dohnal, B. Friedecky, J. Kratochvila,
J. Kulera, Z. Plzak: Pouzivani referenénich matriald v chemické
analyze. Metodicka ptirucka. Praha 2004.
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