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Seznam pouzitych zkratek:

RM referencni material

CHSK - Cr chemicka spotieba kysliku dichromanem
NL nerozpusténé latky

RAS rozpusténé anorganicke soli

Pelkovy celkovy fosfor

Nanorg celkovy anorganicky dusik

MPZ mezilaboratorni porovnavani zkousek



1. Uvod

V soucasné dobé se nejistota vzorkovani dostava do poptedi zajmu jak téch, co produkuji
data, tedy zkuSebnich laboratofi, ale i1 téch, ktefi na zaklad¢ vysledk analyz provadéji
hodnoceni. Mnoho autorii nejistotu vzorkovani fesi spiSe teoreticky a neuvédomuje si dopad
svych teorii na vzorkovaci skupinu, laboratot a zékaznika.

V ramci roku 2007 jsou feSeny nejistoty vzorkovani a celkové nejistoty U nékterych ukazatela
odpadni vody, a to u chemické spotieby kysliku dichromanovou metodou, celkového
anorganického dusiku, celkového fosforu, nerozpusténych latek a rozpusténych
anorganickych soli. Jednd se o zpoplatnéné ukazatele dle vyhlasky ¢. 293/2002 Sbh.
Ministerstva zivotniho prostiedi o poplatcich za vypousténi odpadnich vod do vod
povrchovych v platném znéni. ZneciStovatele plati pii prekroceni stanovenych limith za
vypousténi odpadnich vod pokuty, a proto je tato problematika ostie sledovana.

V ramci feseni tohoto ukolu byly provedeny nésledujici ¢innosti:

literarni reSerse

navrh metodiky vypoctu nejistot vzorkovani a celkové nejistoty

navrh experimentu a MPZ

vybér vhodné Cistirny

vybér a nakup kontrolnich materialii a stanoveni referen¢nich hodnot
realizace MPZ vzorkovani a experimentu

vypocet piispévku nejistot vzorkovani, celkové nejistoty a jich porovnani se
smérodatnymi odchylkami reprodukovatelnosti z MPZ

2. Literarni reSerse

Odbér vzorkit vzdy prispiva k celkové nejistoté méfeni. Pouzivané analytické metody
umoziuji a ¢asto 1 vyzaduji pouZiti mensich zkouSenych objemi. Pokud zkouSeny vzorek
nebude reprezentativni pro ptivodni material, je zfejmé, ze ani analyticky vysledek nebude
odpovidat redlnému stavu. Pro zajiSténi platnosti analyzy je tedy odbér vzorku kritickym
krokem. Zde je nutné piipomenout ne zcela optimalni pteklad slova ,,sampling®, ktery
v anglosaské literatufe zahrnuje jak vzorkovani, tak odbér vzorku. ProtoZe v Ceskych
podminkach je vzorkovani obecnéj§i pojem (Cinnost vedouci k odbéru a odbér
reprezentativniho vzorku vhodného pro dany ucel) nez odbér vzorku (stanoveny postup
odbéru vzorku dle ptislusné specifikace), odbér vzorku je tedy podmnozinou vzorkovani.

Nejistoty analytickych méfeni jsou v soucasné dobé ve vétsSing laboratofi zpracovany na
velmi dobré trovni. Byly stanoveny napt. opakovanym méfenim matricovych certifikovanych
referencnich materiald (CRM), jejichz pfiprava Casto trva né€kolik let a pfedevsim zajist'uji
optimalni homogenitu. Pfispévek nejistoty odbéru vzorku neni v nejistoté méteni zahrnut.
Problematice nejistot méteni vznikajicich pifi vzorkovani se jiz del§i dobu vénuje spole¢ny
vybor sdruzeni EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spole¢né prace je
dokument [1].

Jakym ptispévkem ovlivni nejistota odbéru vzorku celkovou nejistotu méteni a predevsim,
jak ji optimaln¢ stanovit? Nutno konstatovat, Ze zcela univerzalni postup prozatim neexistuje.
Vzdy se jedna o piiblizeni teoretické hodnoté, stejné tak, jako v analytické chemii (viz tab.1 a
obr.1).



Obr. 1 - proces odbéru vzorku

Odbér vzorku | Vzorkovany objektH Odbér jednoduchého nebo kompozitniho vzorku 1

Primdrni vzorek Uprava a zpracovani ( déleni ) ’

Podvzorek Dalsi uprava a zpracovaéni ( déleni) |
Pfiprava vzorku ]

Laboratorni vzorek Suseni, mleti, homogenizace ..... |

Testovaci vzorek

Cast pripravena k chemickému zpracovani l

' Testovaci ¢ast Cést pripravend k analytickému zpracovani ‘

1591914

| Testovaci roztok Urceni analytické koncentrace l

Tabulka 1: Mozné zdroje nejistoty odbéru/piipravy vzorku

Odbér vzorku Zpracovani vzorku
- HETEROGENITA (nehomogenita) - homogenizace a vybér vzorku ke
- efekt strategie odbéru vzorku zpracovani
- vliv vzorkovaného mnozstvi - suseni
- fyzikalni vlastnosti vzorku ( pevny, - mleti

kapalny, plynny ) - rozpousténi
- vliv teploty a tlaku - extrakce
- sorpce, rozdélovaci koeficienty ve - kontaminace
vzorkovaném systému - derivatizace
- preprava a skladovani vzorku - chyba fedéni
- zakoncentrovani
- speciacni efekty

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

a) z piispévku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovaného objektu (v ¢ase nebo miste)

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

C) z ptispévku, ktery v sobé zahrnuje zpracovani vzorkl, homogenizace, déleni, ukladani do
vzorkovnic, konzervace, skladovani a pfepravu do laboratofe.

Ptredpokladejme, Zze x je naméfena hodnota koncentrace analytu, X je ,,spravna“ hodnota
koncentrace analytu reprezentujici vzorkovany objekt, €.qvery je piispévek k celkové chybé
méfeni zpisobeny odbérem a €anaryzy je celkovy piispévek chyby analyzy, potom plati

X=X+ €odbéru T Eanalyzy

kde

€odbéru = Eheterogenity * Einnost pfi odbéru

Pro odbér jednoho vzorku plati



2 - 2 + 2
G méfeni — O odbéru T O analyzy

kde & je smérodatna odchylka experimentalné stanovenych hodnot.
Pro dal$i vypocty pouzijeme vybérovou smérodatnou odchylku s

2 — 2 2
S meteni = S odberu T S analyzy

Standardni nejistotu méfeni uréime s pouzitim Spgzen

I
Sméfeni = *q||52 + 5-'2 (l)

cdbéru enalizy

Pro urceni nejistoty odbéru je doporuceno odebirat vzorky pro vice objektit v dané lokalité
(obr.2) , v takovém pripads ziskame dal§i &len rovnice 6%mes objekty — @ tedy, pokud jednotlivé
prispévky jsou nezavislé, plati

2 S22 + o2
G celkova — O mezi objekty T O odbéru T O analyzy
a pro praktické ucely rovnice
2 — 2 2 2
S celkova = S mezi objekty + S"odberu T S analyzy (2)

Empirickym zptisobem lze nejistotu odbéru vzorku stanovit nasledujicimi zpisoby -
Tabulka 2 a literatura [4]:

1) metodou duplicitnich odbért

2) jedna vzorkovaci skupina pouzije rizné techniky odbéru

3) vice vzorkovacich skupin pouZije stejnou techniku odbéru

4) vice vzorkovacich skupin pouzije rizné techniky odbéru (odpovida mezilaboratornimu
porovnavani)

Standardni nejistota meéteni, reprezentovana v tomto piipadé vybérovou smeérodatnou
odchylkou méfeni Smereni, je obvykle aplikovana na vysledek ve tvaru x+u a pokryva pouze

v

68% normalniho rozlozeni. Z tohoto diivodu pouzijeme rozsifenou nejistotu U, kde plati
U=k*u

kde k=2. Koeficient rozsifeni k=2 pokryva na hladin€ pravdépodobnosti 95 % normalniho
rozlozeni.

Dale je moZno pouZit vztah
UZZ*SméFeni (3)
A pro stanoveni relativni rozsifené nejistoty U*

Us=100#=m=nl o 4)



Obr 2 : Strategie odbéru vzorku pro uréeni nejistoty
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Tabulka 2: Empirické metody urceni nejistoty odbéru

Metoda | Popis Odbér | Technika Vyhodnoceni sloZek
# metody odbéru | Pfesnost | Odchylka | PFesnost | Odchylka
odbéru | odbéru méreni méreni
1 duplikatni | jednoduchy | stejna ano ne ano ne’
vzorky vzorek
2 ruzné smésny rizna z technik odbéru ano ne’
techniky vzorek
odbéru
3 odbér vice stejna z odbéru vice ano ano’
dvou a vzorka laboratofemi
vice
skupin
4 PT na vice rizna z technik odbéru + ano ano’
odbér vzorki z odbéru vice
laboratofemi
Poznamky:

Y _ zafazenim certifikovaného referendniho materialu pro analyzu je mozno urc¢it odchylku

analyzy

2 _ Odchylka analyzy je ¢aste¢né nebo zcela zahrnuta ucasti vice laboratoti v mezilaboratorni

studii




3. Navrh metodiky vypoétu nejistot vzorkovani, navrh experimentu a jeho realizace,
realizace MPZ

Hodnotu nejistoty vypocitame:

A. z vysledkii mezilaboratorniho porovnavani vzorkovani na Cistirné odpadnich vod za
ucasti 50 odbérovych skupin.

Tyto skupiny odebiraly dle vyse citované legislativy nasledujici vzorky:

Odbér ,,A“: dvouhodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 8 dil¢ich vzorkl stejného
objemu v intervalu 15 minut.

Odbér ,,B“: 24 hodinovy smésny vzorek, ziskany slévanim 12 objemové stejnych dil¢ich
vzorkil odebiranych v intervalu 2 hodin

Odbér ,,C*: 24 hodinovy smésny vzorek ziskany slévanim 12 objemové prutoku umérnych
dil¢ich vzorkl odebiranych v intervalu 2 hodin.

Vysledky tohoto porovnavani jsou dostateéné robustni (vzorky byly odebrany vice
odbérovymi skupinami, které pouzivaji riznou techniku).

Kazdy ucastnik proved| analyzu jednotlivych stanoveni dvakrat, odevzdal protokol se svymi
vysledky a organizator je statisticky vyhodnotil.

B: z vysledku experimentu s osmi vybranymi vzorkovacimi skupinami. Tyto skupiny
provedly dva prosté odbéry, tyto vzorky rozdélily na dva dil¢i vzorky a vzdy provedly dvé
analyzy kazdého vzorku dle doporucené literatury (schéma S1A1, S1A2, S2A1, S2A2, S —
vzorkovani, A - analyza). Celkem ziskame 32 hodnot pro kazdy ukazatel a vysledky byly
zpracovany dle programu ANOVA.

C: Pro zajisténi metrologické navaznosti vysledkd obdrzely laboratofe kontrolni vzorek pro
sledované ukazatele.

Realizace experimentu a MPZ

CSlab spol. sr.o. vybrala pro uskuteénéni mezilaboratorniho porovnavani a experimentu

vvvvv

stanovitelnosti. Akce se uskute¢nila ve dnech 12. 6. a 13. 6. 2007.

Vsichni ucastnici si odebrali vzorky, obdrzeli kontrolni vzorky, informace k tomuto
porovnavani a protokol k zaznamenani svych vysledk analyz.

MPZ se zucastnilo celkem 50 odbérovych skupin, z toho 5 odbérovych skupin bylo ze
Slovenské republiky. Dvé¢ skupiny neodevzdaly protokoly s vysledky.

Osm odbérovych skupin (kromé Ucasti v MPZ) bylo ucastniky experimentu a obdrzelo
kontrolni vzorky.

Odbornym garantem tohoto zkouseni byl Ing. Jan Vilimec ( Prazské vodovody a kanalizace,
a.s., vedouci oddé€leni laboratorni kontroly odpadnich vod) a koordinatorem RNDr. Pavel
Kotinek, Ph. D. ( CSlab, spol sr.0.)



4. Statistické zpracovani MPZ a experimentu

Zkousky v mezilaboratornim porovnavani jsou navrzeny tak, aby vysledky zkouSek
odpovidaly schématu pokusu s jednoduchymi trovnémi posuzovaného ukazatele se dvéma
opakovanimi. Znamena to, Ze kazdy ucastnik zasild na predepsaném protokolu vzdy dvé
hodnoty analytické veli¢iny, ziskanych méfenim za podminek opakovatelnosti. Z dodanych
vysledkl se vypocita aritmeticky pramér, smérodatna odchylka za podminek opakovatelnosti
Sy nebo reprodukovatelnosti sg, smérodatna odchylka mezi laboratofemi s_ a vychyleni u
vSech ukazateli a ucastniki vzhledem ke vztazné hodnoté. Jako piijata vztazna hodnota je
povazovan prumér laboratofi po vylouc¢eni odlehlych vysledka [3]..

Pro vypocet parametrii byl pouzit postup uvedeny v literatuie [S5]. Literatura [1] pouziva
vypocet pomoci programu RANOVA-—
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/index.

asp .
Rozdily vysledki dokumentuje ptiloha €. 2.

Kontrolni vzorky
Kontrolni vzorky byly zpracovany podle testu vychyleni z Kvalimetrie 14 [2]. Vysledky jsou
stanoveny v tabulce 9.

-y
[Xe = Xe <k yfug +ug (5)
- Xe @ X¢ je experimentalné stanovena hodnota a hodnota piislusného standardu
- Ue @ Uc je nejistota experimentalné stanovend a nejistota vztazné hodnoty, k je pfislusny

faktor rozS$ifeni.

Tabulka 3: Smérodatné odchylky vzorkovani a analyzy a celkové

u kazatel . Sodbéru a Sanal)'fzyl S'celkovail U’odbéru U 'analizy U 'celkové
X mg.l- mg.I- mg.I_ % % %

CHSK¢r | 607,393 2,87 4,51 5,35 0,95 1,49 1,76
Nanorg 39,85 1,17 0,49 1,27 5,87 2,46 6,37
NL 91,41 5,61 2,78 6,26 12,3 6,08 13,7
Peelk 11,69 0,21 0,16 0,26 3,59 2,74 4,52
RAS 883,56 9,51 14,17 17,07 2,15 3,20 3,86
5. Diskuse

Varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti u sledovanych ukazatelti (Ptiloha 3, Tabulka P3C) je
veétsi nez vypoctené nejistoty analyz a vzorkovani u experimentu, stejné tak laboratofemi
uvadeéné rozsSitené nejistoty (Ptfiloha 3, Tabulka P3B). Je to zpusobené tim, Ze se MPZ
ucastnilo vice laboratofi, tedy tento soubor je robustni a ukazatele byly sledovany v delsim
casovém obdobi Vysledky nejistot z experimentu jsou nad o¢ekavani velmi nizké (natok na
aktivaci byl homogenni). Velmi zajimavym zpiisobem se projevuje nejistota odbéru vzorku u
nerozpusténych latek (NL). Tyto latky jsou ve vzorkovaném objektu rozptyleny S
dominantnéjSim vyskytem u dna zlabu. Tento parametr tedy pravdépodobné ovlivnila nestejna


http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/AMC/Software/index.asp
http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/AMC/Software/index.asp

hloubka odbéru vzorku. V ramci MPZ byly sledovany dalsi ukazatele nez v experimentu.
Vysledky MPZ jsou uvedeny v Piiloze 3.

6. Zavér

Pro stanoveni jednotlivych ukazateli byla ovéfena metrologickda navaznost méfeni pomoci
RM. Lze konstatovat, ze vétSina zicastnénych laboratofi poskytuje vérohodné vysledky.

Velmi omezujicim faktorem pro experimentalni zjiStovani nejistot je znacna ekonomicka
narocnost, zvlasté pro studii provadénou jednou laboratofi. Pravdépodobné nejvyhodnéjsi a
nejvice robustni je stanoveni pfispévku nejistoty odbéru vzorku pomoci mezilaboratornich
porovnani odbéru vzorkt. Tento zavér je v souladu s [4] .

Béhem roku 2007 vysly dvé dalsi vyznamné evropské publikace [4], [5]. Nové poznatky
Z téchto studii jsou v predkladaném materialu zapracovany.

Z hlediska zpoplatnénych ukazatelii je nejvyznamnéjsi hodnota nejistoty meéfeni na
koncentracni Grovni limitni hodnoty. Studie ukazala, ze tyto hodnoty jsou vyrazné niz§i, nez
se ocekavalo. Tento fakt je velice vyznamny pro ptipadnou tvorbu maximalnich legislativnich
hodnot nejistot.
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8. Prilohy



Priloha 1 — Odbérové misto

COV Krométiz, odbérovy zlab a nakres Zlabu

COV Kromé¥iz — profil Zlabu
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Priloha 2 — VValidace software

Vstupni data: viz [1] strana 36

Vzorek S1A1 S1A2

3898 4139
B 3910 3993
Cc 5708 5903
D 5028 4754
E 4640 4401
F 5182 5023
G 3028 3224
H 3966 4283

Vysledky z literatury [1]

Sy analyzy = 148,18063
Sy odbéru =518,16089

Vypocet — viz. tabulka na nasledujici strané

Sy analyzy = 148,1806
Sy odbéru =518,1609

Software Ize povazovat za validovany.

Porovnani vypoctu ANOVA /RANOVA

ANOVA RANOVA
U’analytické 6,82 7,62
U adveru 23,85 14,47
U’analytické 24,80 16,36

S2A1
4466
4201
4061
5450
4248
4662
3023
4131

S2A2
4693
4126
3782
5416
4191
4839
2901
3788

12
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Ptiloha 3 — Vysledky MPZ

A. Vysledky MPZ

V ramci akce byly sledovany i dalsi ukazatele pH, BSK-5 (biochemicka spotieba kysliku),
celkovy dusik, amoniakalni dusik a AOX (absorbovatelné organicky vazané halogeny).
Tabulka P3A: Vysledky ukazatela PT/S/OV/1/2007

Ukazatel/jednotka Primeér X;é?\zor;j Smérodatnz-i odehylka Minim. | Maxim. TO[I;Z ]a n-
opakov. [%] mezilab. | reprod. [%]
pH VOA [-] 7,5 7,5 0,0 0,0 0,1 0,1 1,3 7,2 7.8 +0,3
BSK-5 VOA [mg/1] 316 316 9 2,8 85 85 26,9 221 411 +30
CHSK-Cr VOA [mg/1] 566 566 10 1,8 52 52 9,2 396 736 +30
NL VOA [mg/1] 88 88 3 34 15 16 18,2 62 114 +30
RAS VOA [mg/1] 870 870 10 11 30 40 4,6 700 1040 +20
N celkovy VOA [mo/l] 54,0 54,0 1,4 2,6 4,0 4,2 7,8 43,2 64,8 +20
N anorganicky VOA [ma/1] 40,3 40,3 0,8 2,0 40 41 10,2 32,2 48,4 +20
N - NH4 VOA [mo/l] 39,9 39,9 0,9 2,3 4,4 4,5 11,3 31,9 479 +20
P celkovy VOA [mo/l] 11,00 11,00 0,29 2,6 1,05 1,09 9,9 8,80 13,20 +20
AOX VOA [ug/1] 91 91 3 33 23 24 26,4 46 137 +50
pH VOB [-] 7,6 7,6 0,0 0,0 0,1 0,1 1,3 7,3 7,9 +0,3
BSK-5 VOB [mo/l] 221 221 9 4,1 48 49 22,2 155 287 +30
CHSK-Cr VOB [mo/l] 432 432 7 1,6 53 53 12,3 302 562 +30
NL VOB [mg/1] 119 119 3 25 25 25 21,0 83 155 +30
RAS VOB [mg/1] 820 820 10 1,2 40 40 4,9 660 980 +20
N celkovy VOB [mg/1] 56,4 56,4 15 2,7 39 4,2 74 45,1 67,7 +20
N anorganicky VOB [mg/l] 41,8 41,8 0,5 1,2 3,0 3,0 7,2 33,4 50,2 +20
N - NH4 VOB [mg/1] 41,9 41,9 0,8 1,9 31 3,2 7,6 335 50,3 +20
P celkovy VOB [mg/1] 10,32 10,32 0,20 1,9 0,91 0,93 9,0 8,26 12,38 +20
AOX VOB [ug/1] 105 105 5 48 37 37 35,2 53 158 +50
pH VOC [-] 7,6 7,6 0,0 0,0 0,2 0,2 2,6 7,3 7,9 +0,3
BSK-5VOC [mo/l] 214 214 7 33 41 42 19,6 150 278 +30
CHSK-Cr vVOC [mo/l] 446 446 13 2,9 20 24 54 312 580 +30
NL VOC [mo/l] 122 122 4 33 19 19 15,6 85 159 +30
RAS VOC [mo/l] 850 850 10 1,2 30 30 35 680 1020 +20
N celkovy VOC [mo/l] 57,2 57,2 1,0 1,7 3,6 3,8 6,6 458 68,6 +20
N anorganicky VOC [mo/l] 41,2 41,2 0,5 1,2 2,9 2,9 7,0 33,0 49,4 +20
N - NH4 vVOC [mg/1] 40,9 40,9 0,5 1,2 2,9 2,9 7,1 32,7 49,1 +20
P celkovy VOC [mo/l] 10,82 10,82 0,40 3,7 0,48 0,62 57 8,66 12,98 +20
AOX VOC [ng/l] 127 127 7 55 28 29 22,8 64 191 +50

VOB - vlastni odbér vzorku typu ,B“
VOA - vlastni odbér vzorku typu ,A®
VOC - vlastni odbér vzorku typu ,C*




Tabulka P3B: Hodnoty a rozsiirené nejistoty v PT/S/OV/1/2007

L P | | T S| o | ovse | o | L
pH VOA [ 40 7,5 7,5 0,2 2,7 0,1 1,3 0,9 12,5
BSK-5 VOA [mg/l] 39 316 316 52 16,5 4 1,3 106 16,7
CHSK-Cr VOA [mg/l] 40 566 566 68 12,0 3 05 159 20,4
NL VOA [mg/l] 37 88 88 13 14,8 4 45 52 22,4
RAS VOA [mg/l] 38 870 870 100 11,5 30 34 180 19,5
N celkovy VOA [mg/l] 30 54,0 54,0 6,8 12,6 1,6 3,0 12,3 25,6
IN anorganicky VOA [ma/1] 25 40,3 40,3 49 12,2 0,4 1,0 9,1 22,6
N - NH4 VOA [mg/l] 39 39,9 39,9 41 10,3 0,0 0,0 12,0 20,0
P celkovy VOA [mg/l] 38 11,00 | 11,00 1,17 10,6 0,20 1,8 2,38 20,9
IAOX VOA [pg/1] 16 91 91 16 17,6 4 4.4 31 10,3
pH VOB [ 33 7,6 7,6 0,2 2,6 0,1 1,3 0,9 40,6
BSK-5 VOB [mg/] 35 221 221 37 16,7 4 1,8 72 26,2
CHSK-Cr VOB [mg/] 35 432 432 54 12,5 20 4,6 136 45,2
NL VOB [mg/] 34 119 119 19 16,0 5 42 72 25,6
RAS VOB [mg/l] 33 820 820 90 11,0 30 3,7 180 20,7
N celkovy VOB [mg/l] 28 56,4 56,4 75 13,3 1,7 3,0 12,8 24.4
N anorganicky VOB | [mg/I] 25 418 418 5,4 12,9 2,0 4,8 9,3 38,0
N - NH4 VOB [mg/] 34 41,9 41,9 45 10,7 1,3 3,1 8,0 252
P celkovy VOB [mg/l] 33 10,32 | 10,32 1,14 11,0 0,48 4,7 2,24 215
AOX VOB [ng/] 13 105 105 20 19,0 6 5,7 42 38,5
pH VOC [ 12 7,6 7,6 0,2 2,6 0,1 1,3 0,4 23,2
BSK-5 VOC [mg/l] 12 214 214 35 16,4 15 7,0 56 31,8
CHSK-Cr VOC [mg/l] 12 446 446 62 13,9 25 56 186 25,0
NL VOC [mg/l] 12 122 122 18 14,8 6 49 27 229
RAS VOC [mg/l] 12 850 850 90 10,6 30 35 130 359
N celkovy VOC [mg/] 9 57,2 57,2 6,7 11,7 25 4.4 12,8 438
N anorganicky VOC | [mg/I] 8 41,2 41,2 438 11,7 1,9 46 8,6 39,2
N - NH4 VOC [mg/l] 12 40,9 40,9 4,0 9,8 2,0 49 6,0 359
P celkovy VOC [mg/l] 12 10,82 | 10,82 1,18 10,9 0,72 6,7 1,68 24,0
AOX VOC [ng/1] 6 127 127 19 15,0 6 4,7 26 19,7

Laboratofe celkem — pocet laboratofi, které uvedly do protokolu spolu s vysledky daného ukazatele i rozsifenou nejistotu
Pramér — pramér vysledku ukazatele vypocitany ze vSech dodanych hodnot po vylouéeni odlehlych vysledkt
Primér Uy, — pramér rozsifené nejistoty, ktery byl vypocitany z hodnot, které uvedly laboratore
Minim.U,,, — minimalni roz§ifend nejistota daného ukazatele, minimélni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi

Maxim. U,,— maximalni rozsitena nejistota daného ukazatele, maximalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
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Tabulka P3C: Vysledky jednotlivych typt vzorki

Ukazatele Jedno| Vzorek typu Vzorek typu Vzorek typu VCR VCR VCR
tky VOA VOB VOC VOA VOB VOC
pH [-] 7,5 7,6 7,6 1,3 1,3 2,6
BSK-5 [mg/] 316 221 214 26,9 22,2 19,6
CHSK-Cr [mg/l] 566 432 446 9,2 12,3 54
NL [mg/l] 88 119 122 18,2 21,0 15,6
RAS [ma/l] 870 820 850 4,6 49 3,5
N celkovy [mg/] 54,0 56,4 57,2 7.8 74 6,6
N anorganicky [mg/l] 40,3 41,8 41,2 10,2 7,2 7,0
N - NH4 [mg/l] 39,9 41,9 40,9 11,3 7,6 71
P celkovy [ma/l] 11,00 10,32 10,82 9,9 9,0 5,7
AOX [ug/1] 91 105 127 26,4 352 22,8

VCR - varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti
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Tabulka P3D: Vysledky experimenti

1. prosty odbér 2. prosty odbér
ID_Labor Ukazatele Jednotky  Stanoveni_1 | Stanoveni_2 Stanoveni_1 Stanoveni_2
52 CHSK-Cr mg/I 612 611 614 613
88 597 596 602 597
89 627 615 635 619
114 492 525 495 529
185 585 582 589 592
189 618 610 614 618
230 610 610 595 600
269 610 613 610 613
52 N anorganicky mg/I 36,7 36,7 38,5 38,5
88 41,9 41,6 41,4 41,3
89 39,9 40,1 40,1 39,8
114 37,7 38,3 40,1 39,3
185 36,8 37,8 40,2 39,9
189 42,9 44,1 39,9 41,9
230 40,6 40,7 38,9 38,9
269 40,2 40,3 40 40,2
52 P celkovy mg/I 12,1 11,95 12,27 12,31
88 11,05 11,31 11,39 11,29
89 11,5 11,3 10,6 11,1
114 114 11,5 11,5 11,6
185 124 12,2 12,22 12,13
189 11,6 11,61 11,64 11,68
230 11,23 11,59 11,62 11,31
269 11,98 11,64 12,45 12,55
52 RAS mg/I 850 860 920 880
88 880 840 870 840
89 897 911 888 904
114 888 892 890 900
185 910 920 900 900
189 840 860 840 860
230 940 940 940 924
269 840 830 850 870
52 NL mg/I 72 82 76 76
88 89 93 90 89
89 97 97 98 100
114 96 98 74 78
185 97 98 93 93
189 90 96 104 100
230 96 100 96 96
269 89 95 88 89
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Tabulka 3E: Test vychyleni

Oznaceni , Vysledek | Kombinovana =
laboratote Kontrolni vzorky | Jednotka lalforatof'e nejistota |Xe B XC| 2 Vg T ug
52 CHSK-Cr mg/I 411 25 11 51
88 390 20 10 42
89 425 16 25 34
114 400 14 0 30
185 412 27 12 55
189 397 20 3 42
230 395 24 5 49
269 401 20 1 42
52 N anorganicky mg/I 26,2 1,3 0,9 2,7
88 26,8 2,0 0,2 4,1
89 28,3 1,3 1,3 2,7
114 24,9 1,2 2,2 2,5
185 28,5 2,4 1,5 4,9
189 27,2 2,0 0,2 4,1
230 27,6 1,8 0,6 3,7
269 28,3 2,1 1,3 4,3
52 P celkovy mg/l 6,95 0,21 0,05 0,47
88 6,90 0,35 0,10 0,73
89 7,25 0,24 0,25 0,52
114 7,12 0,36 0,12 0,75
185 7,40 0,19 0,40 0,43
189 6,89 0,34 0,11 0,71
230 7,33 0,59 0,33 1,20
269 6,91 0,35 0,09 0,73
52 RAS mg/l 660 33 10 71
88 650 35 0 75
89 653 12 3 35
114 670 23 20 53
185 660 35 10 75
189 650 33 0 71
230 670 34 20 73
269 630 30 20 65
52 NL mg/I 148 11 8 36
88 145 7 5 31
89 145 3 5 29
114 143 7 3 31
185 146 11 6 36
189 151 8 11 32
230 138 14 3 40
269 147 7 7 31

Tabulka 3F: Vztazné hodnoty referencnich vzorki

Vztazné hodnoty referen¢nich vzorkt
Kombinovana nejistota

CHSK-Cr - 400 +/-6 mg/I

Nanorg 27+/-0,4 mg/I

Fosfor celkovy 7+/- 0,11 mg/I

RL Zihané 650+/-13 mg/I

Nerozpusténé latky 140+/-14 mg/|

Referencni materialy byly pouzity firmy Merck, FLUKA, SIGMA.
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Priloha 4 — Fotodokumentace

Obr. 1 — prosty odbér

kymi vzorkovaci

1C

Obr. 2 — odbér automat
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Obr. 3 — Chlazeni vzorku

Obr. 4 — Priprava vzorku k homogenizaci
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Obr. 6 — Homogenizace vzorku na misté
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