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Analyza a ucel analyzy

* urceni kompozice
materialu, {j.
identifikaci jeho
slozek a zjisteni

 kolik ktere slozky je
pritomno

* nekdy tez v jaké
formé je pritomna.
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Ugel analyzy - pfiklady

* \/ytvoreni Ciselné databanky za
ucelem zjiStovani trendu

 Prijeti/odmitnuti chemikalie/vyrobku
pred pouzitim ve vyrobnim postupu.

* Posouzeni hodnoty dodavky zbozi
pred zaplacenim.

» Soudni zaloba na podnik, ktery
prodal vyrobek neodpovidajici udanée
specifikaci

* Trestni obvineni osoby, u niz byly
nalezeny drogy



UVOD DO PROKAZOVANI KVALITY
vymezeni dulezitych pojmu

Kvalita

— Drive pouzivany pojem ,jakost® byl v roce 2005
nahrazen pojmem ,kvalita® a v roce 2008
implementovan do norem ISO

Kvalita je vhodnost pro dany ucel

Kvalita splnuje nebo dokonce preplnuje zakaznikovo
oCekavani.

Kvalita je neprimo umerna variabilité vyrobku nebo sluzby.

Kvalita je zadouci/charakteristicka vlastnost nebo rysy
vyrobku/sluzby, které vyrobek nebo sluzba ma mit



SYSTEMY KVALITY, RIZENi KVALITY A PROKAZOVANI
) KVALITY
(CSN EN I1SO 9000:2001 Systémy managementu jakosti)

Rizeni kvality — Quality control

cast managementu kvality zamérena na plnéni pozadavku na
kvalitu

planované Cinnosti s cilem overovat kvalitu méreni (operativni)

Prokazovani kvality — Quality assurance

cast managementu kvality zamérena na poskytovani duvery,ze
pozadavky na jakost budou splneny

Interni zabezpeceni jakosti poskytuje duvéru vedeni

externi prokazovani jakosti poskytuje duveru zakaznikovi ze se
jedna o planovane Cinnosti navrzene tak, aby bylo zjevne, ze se
radné pouzivaji nastroje fizeni jakosti.

Soubor opatreni, které laborator musi podniknout, aby zajistila,
ze je vzdy schopna poskytnout data s vysokou kvalitou.



Systém kvality

OrganizacCni struktura, postupy, procesy a zdroje potrebné
k zavedeni managementu kvality
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Kvalita méreni

» reprodukovatelnost mereni — porovnatelnost
meéreni provedenych ruznymi laboratoremi

* navaznost mereni k primarnimu etalonu

Pouziti referenCnich materialu navaznych na zakladni
Sl jednotku (kg, mol...)

“Navaznost = viastnost vysledku méreni nebo hodnoty
etalonu, kterou muze byt uréen vztah k uvedenym
referencim, zpravidla narodnim nebo mezinarodnim
etaloniim, neprerusenym retézcem porovnavani, jejichz
nejistoty jsou uvedeny”



Urovné prokazovani kvality (QA)
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Prirucky a standardy pro prokazovani kvality (QA)

Table 1. Overview of European and international regulatory bodies and their guidelines and standards on different aspects of AQA

Body Full name Guidance on References
Eurachem A Focus for Analvtical Chemistry in Europe s Method validation [2,4,11,12]
CITAC Cooperation of International Traceability in Analytical » Proficiency lesting

Chemistry e Cuality Assurance
EA European Coopertion for Accreditation » Accredilation
CEN European Committee for Normalization s Slandardization [13]
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry « Method validation |7,5,14-23]
IS0 International Standardization Organisation e Slandardization
ACAL Association of Official Analytical Chemists « [nternal gquality control
International = Proficiency testing

s Accreditation

FDA United States Food and Drug Administration o Method validation [7,24-286]
LISP United States Pharmacopeia
ICH International Conference on Harmonization
FAOMHO: Food and Agriculural Organization'World Health » Method validation [27-31]
Codex/CCMAS Organisation: Codex Commiltee on Methods of

Analysis and Sampling
ILAC International Laboratory Accrediation Cooperation » Proficiency testing [32-34]

s Accreditation

Trends in Analytical Chemistry, Vol. 23, No. 8, 2004, 535-552




Postupy prokazovani kvality (QA)
pri odbéru vzorku a pfi nakladani se vzorky

— vyznam odberu vzorku

— identifikace rtznych typu vzorku
— vyznam vzorkovacich planu

— zakonneé pozadavky

— vyznam spravne manipulace a skladovani
vzorku.

— techniky odberu



Postupy prokazovani kvality (QA)
pri odbéru vzorku a pfi nakladani se vzorky

» Vzorkovani = proces, jimz se
néjakym zpusobem vybira podil
materialu tak, aby representoval
nebo poskytl informace o vétSim
souboru materialu

« Musi byt specifikovano, co se ma
zkouset — dtvod analyzy

« Analyticky vysledek mlze zaviset na
postupu pouzitém k analyze, avsak
vzdy zavisi na typu pouziteho planu
vzorkovani

— Chyba se neda vyhodnocovat ani

ovlivhovat pomoci referencnich
materialu

— Existuji smernice nebo mezinarodni
normy

mala chyba pri odbéru => vazna chyba ve vysledku méreni



Vzorkovaci a analyticke operace
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Normy pro odbér vzorku

Priklad: Odbér vzorku vod

ODBERY VZORKU- skupina X
Zkonika S0P Slozka
1V Odbér vzorkt pimych ved MPO?
1V | Odbér vzorkt podzemmich vod MMPOT
- Odbér _i'zark_f'. pc_li?-:l.'unr_-":h vod MEOT
=% | zvodnich nadri L
.| Odbér vzorkh povrchovich vod
1 - 3 EW =Tk
v z fek a potoku MPC
5N Oidbér vootkh odpadnich ved MPOA
63 Odbér ookl dnovi MPON
Odbér vzorkh kald z Sistiren
T3 ! MEOR
* | odpadnich ved MEC
Q% Wiorkovdni odpadty CSHN EN 130 55667-3, MPOV
Metodicky poky (2008)
":-OP[C"‘.'I:{“EN E]}' 150 3667-1, CSN
10V | Odbér voorkh bazénovich vod EN IS0 2667-3, OS5 EX IS0 19458, MPOV
WykliEka £ 1352004 5b.)




TYPY VZORKU

* Fyzikalni stav:
— plynny
— kapalny
— tuhy
 Homogenni a heterogenni material

* Vzorkovaci plan:
— reprezentativni
— selektivni
— nahodny
— smesny vzorek




Reprezentativni vzorek

» vzorek prenasi z puvodniho vzorku
material sledované vlastnostsi
— musime znat postup, ktery bude pro analyzu
pouzit
— stav puvodniho zkoumaného materialu
* homogenni

* heterogenni
« staticky (zadrzny) systém

« dynamické podminky \f

rivtech . com

Petrole




Concentration

Dynamicky system: kontaminant v rece

Contaminant

alaelkatut TWA = time-weighted
A in a single sample
average

—— 1




Selektivni vzorek

vzorkovaci plan, ktery oddeluje

* materialy s urCitou charakteristikou anebo

 vybira pouze material s jinou
pozadovanou charakteristikou

* Fizené nebo zamerene vzorkovani



N&hodny vybér

Vzorek odebrany nahodnym procesem, aby se
zabranilo pochybnostem o vychyleni pri vyberu
anebo abychom vytvorili podminky pro
statistickou interpretaci namerenych dat
— Jednoduchy nahodny vyber — kazdy vzorek ma

stejnou pravdepodobnost, ze bude vybran

— Nahodny vybér po vrstvach — material se rozdeli na
vrstvy a z kazde vrstvy se odebere prosty vzorek.

— Systematické vzorkovani — prvni vzorek se zvoli
nahodné a nasledujici vzorky se odebiraji podle
predem stanoveneho planu, tj. kazdy paty, desaty,
nebo s jinou vhodnou Cetnosti.



Smesny (kompozitni) vzorek

* zpusob, jak snizovat naklady analyzy velkého
pocCtu slozek

« Zastoupeni slozek ve smésném vzorku muze byt
na zaklade

— objemu
— casu
— prutoku
» Slozky smeésneho vzorku se odebiraji v pomeru
K mnozstvi materialu, ktery reprezentuji.



Smesny (kompozitni) vzorek

Automatické zafizeni na odbér vzorkl vody




STRATEGIE VZORKOVANI

Vzorkovaci plan = vsechny aspekty procesu
vzorkovani

— pocet

— misto

— velikost podilu

— Instrukce k priprave laboratorniho vzorku
— frekvence opakovaného odberu
Vzorkovaci schema

Vzorkovaci program

Zakonné a pravni pozadavky



Vzorkovaci schemata

Pravdepodobnostni vybér
— kdyz je zapotrebi reprezentativni vzorek
Nepravdépodobnostni vybér

— kdyz nelze odebrat reprezentativni vzorek. Je to metoda vhodna pro
selektivni vzorky

Hromadny odbeér (bulk sampling)

— Tento typ vzorkovani zahrnuje odber vzorku z materialu, ktery se
nesklada z diskrétnich, identifikovatelnych nebo stejnych jednotek (plyn,
kapalina...)

Prejimaci plany

— Prejimka zahrnuje pouziti predem stanoveneho planu. Rozhoduje, zda
sarze zbozi vyhovuje stanovenym Kritériim prejimky

— Prejimka muize byt

* srovnavanim (podle atributi)
 mérenim (podle proménnych)



PARAMETRY VZORKOVANI
Pocet a velikost vzorku

- Pozadovana primérenost vzorku k
analyze
— Plany odbéru vzorku by mély urcit pocet a
velikost primarnich vzorku,
— Mela by rovnez popsat, jak ma byt ziskan
laboratorni vzorek.

— je zapotrebi rozhodnout, jak tim bude
ovlivnéna validita analyzy.




PARAMETRY VZORKOVANI

odebrani reprezentativniho
vzorku z heterogenniho celku

test miry homogenity
E A
postup musi byt validovan pro E= s s
odebrané mnozsvi vzorku eI
analyticky problém - Spravne
zavedeny analyticky postup -

postup se musi kontrolovat
kontrolnimi vzorky

socialni/ekonomicky problem,
ktery je treba resit




Pocet primarnich vzorku

= 3
* empiricka pravidla n=3x3yN

* primarni vzorky se obycCejne smichaji na
hromadny vzorek, ktery, pokud je pro analyzu

prilis objemny, se redukuje na reprezentativni
dilCi vzorek

Pocty primarch viorka, edebiranych © konzervovanych vyrobin

Poéet plechovek, baleni nebo abala v Nejmenii poéet primarnich vzorka
davee
1—=315 1
26— 100 5
101 -250 L0

= 250 15




DilCi vzorky

» podil, oddeleny ze vzorku a pripraveny
tak, aby obsahoval s nejakou spolehlivosti
stejnou koncentraci analytu, jaka je
pritomna v puvodnim vzorku

* chyba dilCiho vzorkovani
se zvysuje s klesajici
koncentraci
sledovanych prvku

Celkovy vzorek

Zkouseny
podil




Konstanta vzorkovani K,

 hmotnost dilCiho

vzorku, pro kterou je 100s
relativni chyba dil&iho O —
vzorkovani 1 % &
(hladina spolehlivosti
68 %) pri jednotlivem
stanoveni

C, = |~



DilCi vzorky

» granulovane tuhé latky — o ptimalni
mnozstvi |ze vyjadrit jako pocet castic
nezavisle na velikosti Castic.

Frtalt mezi velikosti castic a skonusenym podilen

Priblizna hmotnost ¢astice Lkouieny podil
[mg] [£]
10 10
1 1

0.1 0.1



Postupy odbéru dilCich vzorku
Tuhe materialy

* jemné mleti — potencialni kontaminace
« Kde mleti neni mozne — kvartovani (coning and quartering); riffling

—




Postupy odbéru dil€ich vzorku
Kapalné vzorky

* homogenizace suspenze trepanim

* filtrace muze mit vyznamny vliv na
vysledek analyzy!!!

£ em e
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Stabilita vzorku

« Doba uchovavani - maximalni interval, ktery smi uplynout od
odbéru vzorku do jejich méfeni dfive, nez dojde k vyznamnym
zmenam vzorku

2.4

vybérova smérodatna odchylka SRS 2

d je diference mezi n duplikaty

Ei
NejdelSi doba
uchovavani odpovida i
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MANIPULACE SE VZORKEM

Po prevzeti vzorku je treba je] ozna€it
jednoznacnou identifikaci, Cislem nebo kodem

zaznamenat vsechny podrobnosti o vzorku,
které zahrnuji | podminky skladovani.

Pokud si vzorek predavaji dve osoby, musi to
byt plné dokumentovano.

Zaznamenat se musi i podrobnosti o
vzorkovnici a jejich uzaverech, nebot mohou
byt nevhodné a ovlivnit vysledek analyzy.



MANIPULACE SE VZORKEM




Zdroje chyb pri odbéru vzorki

znecisteni - materialy odberovych zarizeni a
vzorkovnic, vzorky navzajem, konzervacnimi
cinidly, nevhodnym skladovanim a dopravou

nestabilita vzorku - nespravnou volbou typu
odberovych zarizeni a vzorkovnic, podminkami
prepravy a skladovani vzorku)

nespravna konzervace materialy vzorkovnic a
typ konzervacniho Cinidla

nespravny odber vzoriek odchylka od postupu
nebo nespravna technika odberu

doprava a manipulace se vzorky

Nedostatecha nebo  absentujici

<

komunikace s analytickou laboratori



Vzorkovnice

Nesmi zpusobovat
— znecisteni vzorku
— adsorpci na povrchu,

pohlcovani nebo tekani
stanovovanych zlozek

— uvolnovani ruznych latek do
vzorku

— specialni vzorkovnice na
urcité druhy stanoveni

“slepa” vzorka na ovéreni zpravnosti vybéru a spuisobu ¢€isténi vzorkovnic



SKLADOVANI VZORKU

vlastnosti analytu
— tékavost

— tepelna stabilita

— chemicka reaktivita

Vzorky se musi skladovat tak, aby nepredstavovaly
riziko pro personal
Nesmi nastat nebezpeci kontaminace nebo vzajemne

kontaminace — zadny material se nesmi dostat do
vzorkovnice nebo ji opustit.

je treba vyvarovat se extrému prostredi, v némz je
ulozen

chranit vzorek pred svetlem, zvySenou teplotou nebo
vlihkosti

skladovat na miste fyzicky oddeleném od analytickych
kalibracnich standardu a dalSich materialt, které mohou
obsahovat vysokou koncentraci analytu



Podminky skladovani analytickych vzorkii

Podminky skladovani Vhodné tvpy vzorkn Nevhodné typy vzorkn
hluboke zmrazeni vzorky s vysokou aktiviton  vzorky, které béhem tani kapaln:
(-18 =C) enzymu, napi. jatra

vétiina typl vzorkn vodne vzorky

mene stale analvty

chladmcka zemuny, mneraly vzorky s pravdépodobmon enzymatickon

(4°C) " " . alctiviton
cerstve ovoce a zelenina

vodne vzorky

okojova teplota tulig prachv a sranula Cerstve potraviny
! i o 2 f= "
femans ) . >

mineraly

stabilni analyty

exsitkcator hygroskopicke vzorky vzorky, které jzou hvgroskopiété)si nez
sudidlo




Fyzikalni a chemické zpusoby konzervovani vzorku

I.plimh konzervovani Pi‘iklnd}' Puuiiti Eriticka hlediska

Iyofilizace chleb, pecivo apod. nevhodne pro tékave analyty
vodne vzorky

ozateni vodne vzorky stabilitu amalyto je tieba zjistit
biologicke vzorky

antioxidanty kapaliny a roztoky stabilitn analyviu je tieba zpstit
ovefit specificke viavy interferenci
antikeagulanty Elinicke vzorky a vzotky ovefit specificke viavy interferenci
krve

autoklavovani sterlizace télmach teloutin stabilitu analyiv je treba zpstit




PREDBEZNA UPRAVA VZORKU

priprava vhodného a reprezentativhiho zkouseného podilu z puvodniho prijatého
vzorku.

— predbézné upravy vzorku

— michani,

— Mieti

— Drceni

—  Krajeni

— Filtrace

— Odvrzeni jeho €asti a ponechani dil€iho vzorku vhodné velikosti

Ziskani reprezentativniho podilu ze vzorku je nejvice neurcity stupen vétsiny analyz

moznost kontaminace. Témér vSechny techniky pfipravy vzorkd vyzaduji tak tésny
fyzicky kontakt mezi vzorkem a laboratornim zarizenim (a analytikem) - nebezpeci
zavedeni cizorodych latek do vzorku.

moznost ztrat analytu.

pripravné postupy by se mély projednat se zakaznikem a mél by se ziskat jeho
souhlas v prubéhu zadavani prace, jesté pfed odbérem vzorku.



Rizeni kvality pfi odb&ru vzork(l a pfi nakladani se vzorky

Priklad: CSN ISO 5667-14

~Kvalita vod — Odbér vzorkti — Cast 14: Pokyny pro
zabezpecovani kvality odbéru vzorku vod a
manipulace s nimi.*

- systém slepych vzorku

* systém dvou analytickych objemu vzorku, ktoré se
analyzuji

e terénni vzorky na slepy pokus — tzv. ,,trip blanks*
« odbér opakovanych vzorku
* obohacene vzorky deionizované vody

* obohacené environmentalni vzorky



Systém obohatenych vzoriek
Systém opakovanych vzoriek

pre stopovu organicku analyzu

najcastejsie pri stanoveni:
» prchavych organickych latok,
> PCB+OCP

> PAU
Tieto latky su menej stale vo vodnom prostredi v

stopovych mnoZstvach, vzorky sa moéZu stat
nereprezentativnymi

Hodnotenie;
1. kontaminacie vzorkovnic

2. chyb pri procesoch odberu
3. nestability vzorky










Obohatena deionizovana voda

Vsetky vzorky vratit do laboratoria
ANALYZA

vyhodnotenie

» A vs b, — chyby spracovania vzorky, doprava
> A vs b, — nestabilita, kontaminacia, doprava
» Avs b, — spracovanie vzorky, doprava,
nestabilita, kontaminacia
> b, vs b, - kontaminacia vzorkovnic,
spracovanie vzorky
> b, vs b, — nestabilita, kontaminacia
> bs, vs b, — kontaminacia vzorkovnic
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Obohatena environmentalna vzorka

Vsetky vzorky vratit do laboratodria
ANALYZA

vyhodnotenie

»> A vs b, — chyby spracovania vzorky, doprava

> A vs b, - doprava

> b, vs b, - kontaminacia vzorkovnic,
spracovanie vzorky, nestabilita

VsSetko zopakovat 6x
Kontrolné vzorky maju tvorit 2% analytickych vzoriek







Opakovana vzorka

riadenie kvality napr. pre CHLOROFORM (VUVH)

Odberové miesto — priesakovy kanal Rajka

Vsetky vzorky do laboratoria
ANALYZA

vyhodnotenie

» rozdiel A, a A, — celkovy rozptyl (odber vzorky,
vzorkovnica, skladovanie, analyza

» rozdiel medzi B, a B, (vyjadrené ako priemer b, &

b,, ab,, & b,,) — odhad analytického + odberového
rozptylu




Osnova

porozumét principum GLP a nutnosti jejich dodrzovani pro zajisténi
kvality vysledku
pracovat s prislusnymi normami

diskutovat organizace laboratore a podminky prace, akreditace
zkuSebnich laboratofi a zkouseni jejich zpusobilosti

objasnit validaci zafizeni, analytickeho systému a analytickych
metod

vysvétlit provozni charakteristiky metod a hodnocenim vysledku
analyz

realizovat spravné odbéry vzorkl véetné zakladnich technik odbéru
z homogennich a nehomogennich objektu

navrhovat a vyhodnocovat vzorkovaci plan
zpracovavat experimentalni data
chapat a vysvétlit potfrebu GLP v praxi




