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1. Uvod

Rada rozhodnuti o kvalitd produktu je v soudasnosti
zalozena na vysledcich méfeni. To plati i v oblasti stano-
veni kovll ve vodach. Spolehlivost ziskanych vysledki
méfeni je tedy naprosto zasadni. Prokazovani kvality'
(angl. quality assurance) méfeni a zabezpeceni vhodnosti
vysledki méfeni pro dany ucel 1ze dosahnout pouzivanim
validovanych postupti méfeni, s tim spojenou metrologic-
kou navaznosti vysledki a odhadem nejistoty méfeni. Pru-
b&né& probihajici ¥zeni kvality' (angl. quality control) a to
jak vnitini (vnitrolaboratorni), tak vngj$i (mezilaboratorni)
pak zajisti, ze vysledky méfeni (v€etné nejistoty méteni) si
udrzuji stejnou kvalitu jako v okamziku validace. Kvalita
vysledki neni ovlivnéna pouze méfenim vzorkl
v laboratofi ale podstatnou mérou také jejich odbérem.

Historie fizeni kvality v hydroanalytickych laborato-
fich® zacala jiz koncem 70. let minulého stoleti, kdy byly
laboratofe v byvalém Ceskoslovensku zapojeny do tzv.
okruznich rozborit potadanych Vyzkumnym ustavem vo-
dohospodatskym (VUV) v Praze. V laboratofich VUV
byly pfipravovany vzorky pro jednotlivé ukazatele a ty
byly nésledné distribuovany do laboratoii celého Cesko-
slovenska. Tuto ¢innost mizeme zafadit do tzv. externiho
hodnoceni kvality (EHK) slouziciho k porovnani vysledkt
zOcastnénych laboratofi. Nejvétstho rozmachu dosahlo

EHK v oblasti analyzy vod v 90. letech 20. stoleti, kdy se
jednotlivych programi EHK zaméfenych pfiblizné na
30 ukazateld kvality vod zucastiiovalo i 300 laboratofi
z Ceské republiky. Tento princip hodnoceni , kvality pra-
ce“ je dnes béznou soucasti ¢innosti akreditovanych zku-
Sebnich laboratoti ve formé zkouseni zpisobilosti, jak
bude uvedeno déale. Po roce 1989 se koncepci zavadéni
fizeni kvality do hydroanalytickych laboratofi vénovalo
resortni akreditacni stfedisko (ASLAB pfi piejmenovaném
Vyzkumném ustavu vodohospodaiském T. G. Masaryka)
zalozené Ministerstvem Zivotniho prostiedi CSFR v roce
1991. Stiedisko v roce 1993 zahajilo provéfovani systému
managementu kvality laboratofi s pozadavky tehdy platné
normy CSN EN 45001 (cit.’), a dale pokracovalo
v organizovani tzv. okruznich rozborl. V prvni poloviné
devadesatych let byla v CR zahéjena také akreditace tech-
nické zpusobilosti laboratofi, kterou provadél a doposud
provadi Cesky institut pro akreditaci, o.p.s. (CIA) jako
narodni akredita¢ni organ. V ramci jednozna¢ného vykla-
du pojmu akreditace se koncem 90. let 20. stoleti nazev
stiediska zménil na Stedisko pro posuzovani zpusobilosti
laboratoii (ASLAB) a akreditaci nadale provadi v Ceské
republice pouze CIA. V roce 2001 doslo po vydani normy
CSN EN ISO/IEC 17025 (cit.*) k pfem&n& posuzovanych
systému kvality tak, aby byly v souladu s touto normou,
ktera pln& nahradila normu CSN EN 45001. Tuto pfeménu
posilila v roce 2003 i legislativni zména urcujici, Ze kon-
trolu pitné vody mohou provadét pouze akreditované labo-
ratofe. Norma CSN EN ISO/IEC 17025 prosla od roku
2001 nékolika revizemi a v soucasnosti je platna verze
vydana v roce 2018.

Tento piispévek si klade za cil ptedstavit soucasné
standardy a vyzvy spojené s prokazovanim kvality vysled-
ki v analytické zkuSebni laboratofi. Obecné principy bu-
dou prezentovany na problematice stanoveni kovl ve vo-
dach. Pouzit¢ pojmy a terminy jsou konzistentni
se 3. vydanim Mezinarodniho metrologického slovniku®,
ptipadng normou CSN EN ISO 9000 (cit.").

2. Odbér a stabilizace vzorku

Vlastnim analyzam v laboratofi pfedchéazi obvykle
odbér vzorkil a jejich transport do laboratofe. Neni tomu
jinak ani v oblasti stanoveni kovll ve vodach. Je tfeba za-
bezpecit, aby analyzovany vzorek reprezentoval vzorkova-
ny objekt v misté a ¢ase odbéru. Dojde-li pfi odbéru vzor-
ku ¢i jeho transportu do laboratofe k n&jaké chybé ¢i kon-
taminaci, nelze ji obvykle napravit a dojde ke zkresleni
vysledku. Prestoze jednotny a obecny predpis pro odbér
vzorkll neexistuje, je tato problematika podrobné popsana
v technickych normach CSN EN ISO 5667 zaméfenych na
jakost vod — odbér vzorkt. Doposud bylo vydano 24 cCasti
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této normy, které jsou prubézné aktualizovany, ptiCemz
nekteré z nich mohou kratkodobé pozbyt platnosti. Tato
fada norem pokryva také problematiku odbéru sedimentt
¢i Cistirenskych kalli. V dubnu 2021 byly ve fazi pfipravy
ti ¢asti této normy’. Krom& samotné techniky odbéru po-
skytuji uvedené normy doporuceni pro materidl vzorkov-
nic, jejich pfipravu, podminky transportu a stabilizace
vzorkll. V zakladnich rysech lze uvést, ze k odbéru vod
uréenych pro analyzu kovil se pouzivaji plastové vzorkov-
nice obvykle pfedpfipravené louzenim ve zifedéné kyseling
dusi¢né. Pokud se vzorky neanalyzuji kratce po odbé-
ru, je doporuceno je stabilizovat koncentrovanou kyse-
linou dusi¢nou o cistoté uréené ke stopové prvkové
analyze (1-2 ml kyseliny na 1 litr vzorku). Jsou-li vzorky
analyzovany pomoci spektrometrti se zmlzovaci, je vhodné
je pred analyzou samotnou zfiltrovat pfes membranovy
filtr s velikosti poru 0,45 um (cit.*).

Od roku 2018 akreditované laboratofe podle odst.
7.6.1 normy’ ,,pFi vyhodnocovéni nejistoty méreni za pou-
Ziti vhodnych metod analyzy musi vzit v uvahu vSechny
prispevky, které jsou vyznamné, véetnée téch, které vyplyva-
Ji z odbéru vzorkii*“. Podle dostupnych informaci pozada-
vek na zahrnuti nejistoty spojené s odbérem vzorkil neni
v soucasnosti uveden v legislativé souvisejici se sledova-
nim kvality pitné vody. Nicméné publikované udaje
o prispévku nejistoty odbéru vzorkll v pfipadé stanoveni
rozpuiténého Zeleza v tvaru podzemni vody® ¢ stanoveni
konduktivity v primyslové odpadni vod&'® vedou k zavé-
ru, ze nejistota odbéru vzorku je vyssi nez nejistota analy-
zy odebranych vzorkd v laboratofi. V CR bylo provedeno
né¢kolik studii v ramci Programu rozvoje metrologie zamé-
fenych na vyhodnoceni nejistoty méfeni zahrnujici nejisto-
tu vzorkovani pro méfeni riznych ukazateld véetné kovu
v environmentélnich matricich’. Vysledky studie zroku
2019 pro povrchové a surové vody ukazaly, ze redlnd cel-
kova rozsifena nejistota zahrnujici i odbér vzorkd je vyssi,
nez je v souCasné dobé udavana laboratofemi. Nejvyssi
hodnoty nejistoty nad 20 % byly, co se tyce kovi, naleze-
ny pro Fe a Mn (cit.”).

3. Metrologicka navaznost

Metrologicka navaznost je klicovym prvkem moder-
nich systému prokazovani kvality a vzdjemného uznavani
vysledkli u chemickych méfeni. Porovnavani vysledki
v ¢ase €i mezi laboratofemi je z metrologického hlediska
smysluplné pouze pii dodrzovani principti metrologické
navaznosti. Metrologicka navaznost vysledkli zmifiovana
ivCSN EN ISO 17025 je definovana jako: ,vlastnost
vysledku méreni, pomoci niz mize byt vysledek vztazen ke
stanovené referenci pres dokumentovany nepreruseny
retezec kalibraci, z nichz kazda se podili svym prispévkem
na stanovené nejistoté méreni* (cit.®). Je nutno zdiraznit,
ze se jedna o vlastnost vysledku méfeni. Mlizeme se totiz
setkat s chybnym slovnim spojenim ndvaznost méfidla
(ev. ndvaznost laboratofe ¢i metody), historicky pochézeji-
cim z navaznosti pfimych fyzikalnich méteni, kde kalibra-
ce méficiho prosttedku — méfidla byla jedinym a postacuji-
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cim nastrojem, jak zajistit metrologickou navaznost. Roli
stanovenych referenci v definici ztélesnuji v oblasti stano-
veni kovi certifikované referen¢ni materidly (CRM), které
jsou specidlnim zbozim s omezenou dobou pouzitelnosti,
které si laboratotre kupuji. Tyto CRM nejcastéji ve formé
vodnych kyselinami stabilizovanych roztokdl nabizi fada
vyrobell, a to jak ve formé jednoprvkovych, tak i smés-
nych CRM. Tyto materialy jsou vzdy doprovazeny certifi-
katem, ktery by kromé certifikované hodnoty koncentrace
nebo hmotnostniho zlomku kovu a roz§ifené nejistoty mél
obsahovat informaci o zajiSténi metrologické névaznosti.
Z certifikovanych referenc¢nich materidli se zvlast€ pro
ucely kalibrace zafizeni pfipravuji dalsi referen¢ni materi-
dly misenim, feddnim nebo jinymi zpasoby. Norma’
v priloze uvadi, ze certifikované hodnoty CRM od vyrobct
referencnich materialti fidicich se ISO 17034 poskytuji
metrologickou ndvaznost. Norma déle uvadi, Ze existuje
vice zplsobll k prokdzani shody s ISO 17034. Pro labora-
tofe je vSak nejsnazsi nakupovat CRM od vyrobcet, ktefi
jsou v souladu s normou ISO 17034 akreditovani. Certifi-
kované referencni materialy jsou dodavany s omezenou
dobou platnosti. Za uréitych okolnosti 1ze dobu platnosti
certifikatt prodlouzit, jak uvadi aplikac¢ni list publikovany
Spoleénym vyzkumnym stiediskem Evropské komise'!.

Hodnota vlastnosti (koncentrace) nové piipraveného
materialu se odviji od hodnoty (koncentrace) CRM pouzi-
tého pfi piipravé napf. kalibracnich roztokt. Takovéto
aplikace CRM zahrnujeme pod obecny nazev ,,pridéleni
hodnot dal$im materialim*. Mezi nejcastéjsi metody pii-
pravy patii gravimetrie a volumetrie. Koncentrace ¢i latko-
vy zlomek se mlze vypocitat na zakladé udaju o ptipravé.
Tyto operace s CRM se nepovazuji za pieruseni fetézce
metrologické navaznosti, nejistota metody piipravy vsak
musi byt zahrnuta do kombinované nebo rozsifené nejisto-
ty ptidélené hodnoty.

4. Validace a verifikace postupii méieni

Z celé tady metrologickych aspektl ovlivijicich
spolehlivost vysledkli zkousSek laboratofi patii validace
v soucasné dobé knejméné problematickym. Z tohoto
divodu bude této problematice vénovano méné prostoru
nez ostatnim aspektim.

Laboratof musi pouzivat vhodné postupy méteni, tedy
takové, které umoznuji zvladnout pozadavky, jeZ jsou na
méfeni kladeny. Pokud zékaznik nestanovi metodu, kterd
ma byt pouzita, doporucuje se pouzivat metody publikova-
né bud v mezinarodnich, regionalnich nebo narodnich
normach, nebo od renomovanych odbornych organizaci
nebo v pfislusnych védeckych publikacich a Casopisech,
pripadné specifikované vyrobcem zafizeni (tzv. aplikacni
listy). Tyto metody prosly procesem, definujicim analytic-
ké pozadavky a experimentalné potvrzujicim, Casto i for-
mou mezilaboratorni studie, Ze uvazovana metoda je zpu-
sobila zvladnout pozadavky, které jeji pouziti vyzaduje,
tedy validaci. Validace postupu méfeni (metody) tedy pro-
kazuje, ze postup je ,,vhodny pro dany ucel”, napt. pro
stanoveni Na a K metodou plamenové emisni spektrome-
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trie ve vodd v koncentraénim rozsahu od 0,1 mg1™" do
1 mg 1" s koeficientem variace reprodukovatelnosti 9,0 %
pro pitnou a 2,4 % pro povrchovou vodu. Termin validace
je definovan® jako ,,Ovérovani, Ze specifikované pozadavky
Jjsou primeérené pro zamyslené pouziti“. Verifikace
(ovéfeni) postupu je definovana jako ,, Poskytnuti objektiv-
niho diikazu, Ze dand polozka splituje specifikované poza-
davky“. Vzhledem k tomu, ze tyto definice jsou obecné
anezaméfuji se primarné na validaci/verifikaci postupt
meéfeni, zaslouZi si pro oblast chemickych analyz interpre-
taci. Oba terminy poukazuji na proces ovéfeni vykonnosti
zkuSebni metody (postupu méfeni), abychom zjistili, zda je
schopna poskytovat vysledky vhodné pro konkrétni ucel.
K verifikaci se nejcastéji pfistupuje pii zavadéni jiz valido-
vaného postupu méfeni napt. z normy do laboratote. Nao-
pak validuji se postupy méfeni, které laboratof nové vyviji
nebo hodlé pouzivat mimo rozsah v normé uvedeny.

Laboratof musi rozhodnout, které vykonnostni cha-
rakteristiky se musi vyhodnocovat pfi validaci i verifikaci
postupu méfeni a v nékterych piipadech i jak detailni by
mélo hodnoceni jednotlivych vykonnostnich charakteristik
byt. Nejcastéji pti validaci hodnocené vykonnostni charak-
teristiky pro postupy méfeni urCené pro kvalitativni ¢i
kvantitativni analyzu uvadi tabulka I.

Problematika pouzivanych metod stanoveni kovi (jak
chemické, tak i instrumentilni analyzy) je vzhledem
k zédsadnimu vyznamu analyzy vod a dlouhé dobé¢ jejich
provadéni znaéné rozsdhld a k podrobnéjSi orientaci
v problematice 1ze doporucit studium specificky zaméfené
literatury'>". Ztejm& nejrozsahlejsi piehled pouzivanych
ovéfenych metod ke stanoveni kovii ve vodach'® zmitiuje
pouziti nasledujicich instrumentalnich metod: atomova
absorp¢ni spektrometrie (s plamenovou i elektrotermickou
atomizaci a pomoci generovani hydridl a studenych par),
optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-
tem (ICP-OES), hmotnostni spektrometrie s indukéné va-
zanym plazmatem (ICP-MS) a anodicka rozpoustéci volta-
metrie. Pro vétSinu laboratofi je dulezité, ze konkrétni
postupy stanoveni kovli pomoci téchto instrumentalnich
metod jsou uvedeny v normach'*'® a to usnadiuje jejich
zavedeni apouzivani. Zminéna prehledova literatura'
uvadi i1 dal$i metody instrumentalni ¢i chemické analyzy
vhodné pro stanoveni konkrétnich prvki, naptiklad K po-

Tabulka I

Referat

moci iontové selektivni elektrody nebo plamenovou emis-
ni spektrometrii. Dal§im ptikladem mize byt vyuziti mole-
kulové absorpéni spektrometrie pro stanoveni nékterych
kovi (napf. Cr, Mn). Volba konkrétni instrumentalni me-
tody laboratoii bude ovlivnéna fadou faktord, mezi néz
bezesporu patii dosahované meze detekce Ci rychlost ana-
Iyzy, popf. spotfeba vzorku (sekvenéni métreni u AAS ¢i
simultanni méfeni u ICP-OES a ICP-MS).

Stanoveni kovlii ve vodach lze fadit mezi postupy
slouZici ke stanoveni stopovych slozek a v soucasnosti
téméf vzdy zahrnuje pouZiti nékteré vySe zminéné metody
instrumentalni analyzy. Typicky pouzivané pfistrojové
vybaveni je pocitacem fizeny systém, ktery jak pfi instala-
ci, tak pfi udrzbé vyzaduje specialni znalosti a nastroje,
které analytik ¢asto nema. Je tedy nutna spoluprace doda-
vatele (vyrobce, servisni organizace) a analytika. Proto
zastupci analytické vefejnosti a pfednich vyrobcl analytic-
ké instrumentace vypracovali Ctyfstupiiové schéma péce
o instrumentaci specialné vyvinuté pro tuto oblast a nazy-
vané kvalifikace instrumentace. Toto schéma odrazi typic-
ké etapy vybéru instrumentace, jeji instalace, prokazani
parametrd deklarovanych vyrobcem a posouzeni, zda je
instrumentace v poradku pro zamyslenou analytickou apli-
kaci'”. U poéitadovych systémii spojenych s analytickou
instrumentaci se oc¢ekava, ze uzivatel ma pocitacovy sys-
tém pod kontrolou, systém otestoval a je schopen dolozit,
ze mé pozadovanou funk¢nost. Souhrnné¢ je mozno konsta-
tovat, Zze pro tuto specifickou oblast ¢asto oznaovanou
jako validace programového vybaveni (softwaru) neexistu-
ji vSeobecné uznavana pravidla. V soucasné dobé se pouzi-
vané programy rozde€luji do nekolika kategorii podle rizik,
ktera jejich pouzivani pfinasi, a tomu odpovida i rozsah
validace, ktera by pted jeho pouzitim méla byt v laboratofi
provedena'®. Komeréni bézné dostupné programy (napf.
textovy editor, tabulkovy procesor), obecné pouZivané
v ramci navrhovaného rozsahu jeho pouziti, 1ze povazovat
za dostate¢né validované. Komeréni pfistrojové programy
se povazuji za validované vyrobcem ¢i dodavatelem in-
strumentace nebo se vétSinou jeho validace provétuje
v ramci celkové validace pouzivaného analytického postu-
pu v laboratofi.

Vykonnostni charakteristiky pouZivané pii validaci riizné zaméfenych postuptt méfeni (upraveno z cit.'”)

Vykonnostni charakteristika Kvalitativni analyza

Stanoveni hlavnich slozek

Stanoveni stopovych slozek

Preciznost
Pravdivost
Selektivita +
Mez detekce +

Mez stanovitelnosti
Pracovni rozsah a linearita
Robustnost +

+ +
+ +
+ +

+

+
+ +
+ +
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Definice méfrene
veli€iny, seznam
sloZek nejistoty

Vnitrolaboratorni
pristup

Vyhodnoceni Vyhodnoceni
viech sloZek s vysledku
vyuZitim vnitrolaboratorni
matematického validace popr.
modelu vnitfniho QC
(pfistup zdola (pristup shora
nahoru) dolt)

Mezilaboratorni
pfistup

Vyhodnoceni Vyhodnoceni
vysledkl vysledkil zkouSeni
mezilaboratorni zpusobilosti
_ validace (CSN ISO/IEC
(CSN ISO 5725, 17043 a CSN ISO
Gast 5) 13528)

Obr. 1. Riizné p¥istupy k vyhodnoceni nejistoty méfeni (upraveno z cit.)

5. Nejistota méreni

Nejistota méfeni poskytuje kvantitativni udaj o kvali-
té vysledku méteni. Zakladnim piedpokladem pouziti ne-
jistoty méteni je odhad jeji velikosti podle jednotné meto-
diky platné pro vSechny obory méfeni. Soucasna definice
nejistoty meéteni: ,.nezdporny parametr charakterizujici
rozptyleni hodnot veliciny prirazenych k mérené velicine
na zakladé pouzité informace (cit.®) vyjadiuje, Ze se jedna
0 parametr popisujici miru rozptyleni hodnot (napf. vybé-
rovy odhad smérodatné odchylky ¢i polovina $itky konfi-
denc¢niho intervalu), jez by mohly byt divodné ptisuzova-
ny méfené veli¢ing. Ceskému Gtenafi stoji za to pFipome-
nout, ze jednim z prikopnikli pouzivani parametrti popisu-
jicich rozptyleni hodnot v analytické chemii (pfedchiidce
nejistoty) byl Karel Eckschalger pisobici na Univerzité
Karlové. Jiz v Sedesatych letech 20. stoleti publikoval pra-
ce o vyuziti zakona $ifeni chyb v chemii'’.

Zakladnim dokumentem popisujicim obecné zptisoby
vyhodnoceni nejistoty méteni nejen v chemickych labora-
tofich je Pokyn ISO pro vyjadfeni nejistoty méteni z roku
1995, tzv. GUM (z anglického Guide to the expression of
uncertainty in measurement)®’. Specifika chemickych mé-
feni si vyzadala ptirucky, které by laboratofim usnadnily
interpretaci ISO GUM v oblasti chemickych méteni napf.
od Eurachem®' nebo Nordtest™.

Razné pristupy k odhadu nejistoty uvadi obr. 1. Za-
kladni pozadavky pro vSechny uvedené pfistupy lze shr-
nout do nasledujicich 3 bodu:

— jasna definice méfené veliciny,

—  podrobny popis pouzivaného postupu méfeni a poloz-
ky zkousSeni (tj. vzorku),

—  podrobny rozbor efektt ovliviiujicich vysledek méfe-
ni.

V nasledujicim textu bude vénovana pozornost pouze
nejrozsitenéj§imu  zplsobu odhadu nejistoty méfeni
v bézné praxi analyzy vody — vyhodnoceni vysledkt vali-
dace a QC jedné laboratote. Tento zptsob lze dobife popsat
rovnici (1), ve které se podle zakona §ifeni nejistot propa-
guji dva zékladni pfispévky Kk nejistot€ meéfeni
(kombinovana standardni nejistota u.): ptispévek preciz-
nosti syp a piispévek vychyleni vysledka (pravdivost) uy:

u, =[5t +ul (1)

Velikost piispévku preciznosti se snadno ziskd bud’
z opakovanych méfeni béhem validace nebo z regulacnich
diagram@i®®. Pro ziskani realné hodnoty veli¢iny méfeni je
vhodné pfispévek preciznosti hodnotit za podminek mezi-
lehlé preciznosti® (z tohoto diivodu dolni index MP u syp)
a ne pouze za podminek opakovatelnosti® a dale je nezbyt-
né zohlednit, na jaké koncentra¢ni hladiné bylo méfeni
provedeno. Vyhodnoceni pfispévku vychyleni je obecné
slozitgjsi, protoze pravdivost lze posuzovat vice zplsoby
(analyzou vhodnych CRM, zkoumanim vytéznosti za pou-
ziti realnych materiald s ptidavkem standardu analytu, ¢i
porovnani s vysledky ziskanymi jinou metodou).
V zakladni a bézné dostupné literatuie”*>** se zpisoby
vypoctu piispévku vychyleni v detailech 1isi. V obecné
roving lze uvést, ze jde o hodnoceni vytéznosti a jeji nejis-
toty, viz rovnice (2). Matematicky je vytéznost Ry defino-
vana jako pomer R¢ = Cops/Cret, kde cops 0dpovida pozorova-
nému obsahu (mnozstvi, koncentraci) a ¢.rodpovida sku-
te¢né hodnoté obsahu, mnozstvi ¢i koncentraci ziskané
z udaji o referenénim materialu, zméfené referenéni meto-
dou ¢i zjisténé analyzou materialti s pfidavkem analytu.
Vrovnici (2) wu.ps predstavuje standardni nejistotu cops
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a UqrerStandardni nejistotu crer.

2 2
u, =Ry - (%Lbsj +(u‘ifj 2)
Cobs Cref

Pokud jsou béhem validace postupu méfeni odhaleny
dalsi vyznamné prispévky k celkové nejistoté méteni, 1ze
rovnici (/) o tyto piispévky rozsifit.

Vzhledem k relativni jednoduchosti jak matrice, tak
analyzy, nepatii odhad nejistoty méfeni pro stanoveni ko-
vk ve vodach mezi casto publikované problematiky.
Vroce 2016 byla publikovana pfipadova studie vypoctu
nejistoty vysledkt stanoveni Pb, Zn, Cr, Mn, Cu, Cd a Hg
pomoci ICP-MS v pitné vodé®. Byly posuzovany vlivy
jednotlivych ptispévki k celkové nejistoté a hodnotu nejis-
toty nejvice ovlivitoval prispévek souvisejici s vychylenim
(faktor vytéznosti) a piipravou kalibra¢nich standardd.
Vysledné rozsifené nejistoty (k = 2) se pohybovaly od 0,11
do 0,70 ugl™ pro analyty na koncentratnich hladinach
jednotek az desitek pg 1™

Je-li tieba zohlednit i nejistotu spojenou s odbérem
vzorkd, je jeji zahrnuti do celkové nejistoty méteni (umer)
mozné stejnym zptisobem pomoci zakona propagace nejis-
tot z rovnice (3):

[2 2
Umgt = \Uov + Uan (3)

kde uoy je nejistota vzorkovani a u,, je nejistota analyzy.
Rovnice (3) vychazi zpojeti pouzivaného v dokumentu
Eurachem®, 7e méfeni se sklada ze dvou slozek, a to odbé-
ru vzorku a analyzy.

Zaverem této kapitoly jesté zminime, Ze piestoze je
mozné uvadét vysledek a nejistotu nékolika zptisoby, nej-
Cast&jsi je uvadéni vysledku x spolu s rozsifenou nejistotou
U = k-u. vypoctenou s pouzitim koeficientu rozsiteni k£ = 2
(coz odpovida konfiden¢ni Grovni piiblizné 95 %). Dopo-
ruuje se nasledujici forma zapisu vysledku: (x = U)
(jednotek).

6. Rizeni kvality

Po provedeni validace nebo verifikace zavadéného
meéficiho postupu je v laboratofi béhem jeho pouzivani
nutné poskytovat prubézné doklady o tom, Ze cely postup
ma trvalé stabilni hodnoty vykonnostnich validacnich pa-
rametri a hodnotu nejistoty méfeni, které byly stanoveny
pti validaci. K tomu slouzi prave fizeni kvality (angl. qua-
lity control, QC), které Ize rozdélit na opatfeni vnitiniho
Fizeni kvality a opatfeni vné&jsiho fizeni kvality.

Mezi nejcastéj$i néstroje vnitiniho fizeni kvality se
fadi analyzy kontrolnich vzorkd, slepych vzorkd a dupli-
katni analyzy reélnych vzorkd, jejichz vysledky se obvykle
vynaseji do regula¢nich diagraml. V oblasti stanoveni
kovti 1ze za pomérné nizké naklady pouzivat jako kontrol-
ni vzorky matricové CRM povrchovych ¢i odpadnich vod.
Piikladem mohou byt CRM od kanadského vyrobce Envi-
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ronment and Climate Change, ktery nabizi pomérné §iro-
kou skalu CRM s certifikovanymi hodnotami koncentraci
tady kovii na hladinich jednotek, desitek a stovek pg 1.
NejrozsitenéjSim typem regula¢nich digrami jsou ty, které
navrhl Walter A. Shewhart a jejich teoretické zéklady,
implementaci v laboratofi a interpretaci dobfe popisuje
pfirucka Nordtest s témét pohadkovym nazvem Trollbo-
ok?. Nicmén& v soudasnosti platnym normativnim doku-
mentem pro oblast Shewhartovych regula¢nich diagramii
je CSN ISO 7820-2 (cit.”’), jez nahradila oblibenou normu
CSN ISO 8258. Regulaéni diagramy a v nich rozhodujici
regulacni meze se obvykle konstruuji s vyuZzitim statistic-
kého zpracovani (aritmetického priiméru a vybérového
odhadu smérodatné odchylky) dostatecné velkého mnoz-
stvi vysledkt ziskanych za vhodné dlouhou dobu. Dalsi
zpusob urceni regulacnich mezi miZze vychazet
z pozadavkl zékaznika ¢i legislativy nebo mize byt posta-
ven na cilové nejistoté méfeni’®. Pribé&znym vyhodnocova-
nim regula¢nich diagramil je mozné posoudit a rozhod-
nout, zda vysledky naméfené laboratofi jsou vyhovujici
aje mozné je predat zakaznikovi, nebo je nutné analyzu
opakovat a piipadné upravit podminky méfeni. Je tieba
jesté zminit vhodnou cetnost kontrolnich vzorkd pro vniti-
ni QC. Obvykle se udava, ze série kazdych 20 vzorkl by
méla obsahovat alesponi 1 kontrolni vzorek. U jednodu-
chych metod s vysokym poctem vzorkii mize byt cetnost
kontrolnich vzorkl i nizs$i. Naopak u slozitych matric
v piipadé napf. stopové analyzy se doporucuje cetnost
kontrolnich vzorki vyssi.

Vedle opatfeni vnitiniho fizeni kvality se provadéji
i opatfeni vné&jSiho systému fizeni kvality — mezilaborator-
ni porovnani zkousek (MPZ) ¢i mezilaboratorni porovna-
vani odbért vzorki. Z nékolika druhtt MPZ se v ramci
vngjsiho systému fizeni kvality uplatiuje téméf vylucné
zkouseni zpuasobilosti. Laboratof si u poskytovatele zkou-
Seni zpusobilosti (je-li to mozné, tak akreditovaného®)
objedna sluzbu posouzeni své vykonnosti spocivajici
vdodani vzorku ¢i vzorkl a nezdvislého vyhodnoceni
a porovnani vysledkd, které laboratof poskytovateli po
analyze zaSle. NejCastéj$i zplisob posouzeni Uspesnosti
v tomto MPZ je tak zvané z-skore (z) uvedené v rovnici
(4), kter¢ vSak nebere v Gvahu nejistotu méteni laboratofe:

L= X) @

o

ve které x je vysledek uvadény laboratofi, X je vztazna
hodnota, ¢ predstavuje smérodatnou odchylku pro posuzo-
vani zpusobilosti. Zplsoby urceni vztazné hodnoty a smé-
rodatné odchylky pro posuzovani uvadi podrobné norma
CSN ISO 17043 (cit.”). Vykonnost laboratoie lze povazo-
vat za vyhovujici, dosahne-li z-skére v intervalu -2 az 2.
Z divodu nezahrnuti nejistoty do posuzovani néekteti po-
skytovatelé zkouSeni zpusobilosti pfistupuji i k vyhod-
noceni daliich kritérii, zejména zeta-skore & E, &isla™.
Velmi dulezitou otazkou je volba vhodného zkouseni zpu-
sobilosti®'. V nékterych piipadech, které se pii analyze
kovli ve vodach témét nevyskytuji, si laboratofe mohou
usporadat vlastni porovnani vysledkd mezi sebou. V tomto
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pfipadé je vSak nezbytné splnit fadu pozadavkd, jejichz
prehled vcetné stru¢ného navodu, jak takové porovnani
uspoi4dat, Ize najit v literatuie®*.

Neméné dtlezitou oblasti vnéjsiho fizeni kvality je
mezilaboratorni porovnani odbérd vzorkd. Prestoze se
jedna o pomérné komplikovanou zalezitost, nékolik akre-
ditovanych poskytovatel zkouSeni zptisobilosti nabizi toto
porovnani i v oblasti analyzy vod. Tato problematika ma
v Ceské republice diky finanéni podpofe ze strany Utadu
pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnic-
tvi v rdmci Programu rozvoje metrologie téméf patnactile-
tou historii s vefejn€ dostupnymi vystupy zaméfenymi
nejen na nezavislé posuzovani odbérll vzorkd riznych
environmentalnich matric, ale i vyhodnoceni nejistoty
méfeni vEetn& nejistoty odbéru vzorki*>*.

7. Zavér

Sledovani kvality vody je v Evropské unii detailné
popsano a regulovano nékolika smérnicemi Evropské ko-
mise*>*, coz podtrhuje vyznam, ktery je v Evropé na sle-
dovani kvality nejen pitné vody kladen. Zatimco analyzy
slozek o vysSich koncentracich ne¢ini vesmés laboratofim
problémy, dosazeni pozadovanych parametri kladenych
na laboratofe v oblasti analyzy stopovych koncentraci jak
kovi, tak i fady organickych latek je stale feSenou zalezi-
tosti 1 v dnesni dobé. K posouzeni spolehlivosti vysledku
ziskaného konkrétnim postupem méfeni muze laboratof
pouzit tfi zakladni pilife: metrologickou navaznost, valida-
ci postupu méfeni a nejistotu méfeni. Nasledné prubézné
hodnoceni se pak provadi pomoci opatieni vnitiniho
a vng&jsiho fizeni kvality. VSechny tyto nastroje hraji dile-
zitou roli pfi posuzovéani laboratofe zakazniky, organy
statni spravy ¢i béhem procesu akreditace laboratofte.

Publikace vznikla s podporou grantu ,, Epidemiologie
vankomycin-rezistentnich enterokokii v Ceské republice:
One Health Concept* (NV18-05-00340, Ministerstvo zdra-
votnictvi CR).
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The monitoring of water quality in the EU is de-
scribed in detail and regulated by Directives of the Europe-
an Commission and the Parliament, which underlines the
importance of the quality of water (both potable and non-
potable). Analysis of trace concentrations of contaminants
in water, including metals, still presents challenges to
demonstrate the quality and comparability of results. The
article provides a detailed overview of the procedures that
laboratories can use to assess the reliability of the results
obtained by a particular measurement procedure. Emphasis
is placed on three basic pillars: metrological traceability,
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external quality management measures. Regional aspects
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