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1. UVOD

V soucCasné dobé se nejistota vzorkovani dostava do popredi zajmu jak téch, co
produkuji data, tedy zkuSebnich laboratofi, ale i téch, ktefi na zakladé vysledku
analyz provadéji hodnoceni. Mnoho autoru nejistotu vzorkovani fesi spiSe teoreticky
a neuvédomuje si dopad svych teorii na vzorkovaci skupinu, laborator a zakaznika.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy, nejistoty uvadéné laboratofi nezahrnuji
nejistoty odbéru vzorku. Tento cil by pro kazdou laboratof znamenal nemalé finan¢ni
i Casové naklady a zahrnoval by pouze vnitrolaboratorni experiment.

Vysledkem tohoto ukolu bude doplnéni souboru experimentalnich stanoveni
provadénych za poslednich osm let a stanoveni realné celkové nejistoty vCetné
nejistoty vzorkovani a analytického stanoveni. Tam, kde to bude vzhledem
k souborim dat mozné, budou tyto hodnoty ur€eny pro vice koncentracnich Urovni
zajmovych analyta Cistirenskych kall. Tim, Zze se kazdého experimentu ( PT ) u¢astni
primérné 20 laboratofi, je zajiSténa robustnost stanoveni celkové nejistoty.

Jedna se o ukazatele: As, Cd, Cr, Cu,v Hg, Ni, Pb, Zn, AOX a PCB v souladu
s platnymi pravnimi pfedpisy ( vyhlaska MZP €. 382/2001 v platném znéni ).

Vysledky ukolu bude mozné vyuzit:

1. pfi tvorbé pravnich predpisu jako nejistot maximalnich pfi hodnoceni limitd
znecisteéni.

2. zkuSebni laboratofe pfi ur€ovani svych nejistot méfeni, omezujicim faktorem pro
experimentalni zjisStovani nejistot jednotlivymi laboratofemi je znaéna ekonomicka
narocnost.

3. pracovnici statni spravy pfi praci s limitnimi hodnotami.

Pfi feSeni jsme vychazeli z materiald EU ( Uncertainty from sampling — Nordic
Innovation Centre — Final draft June 2007, Measurement uncertainty arising from
sampling — EURACHEM / CITAC Guide - First Edition 2007, Measurement
uncertainty revisited: Alternative aproaches to uncertainty evaluation — eurolab —
Technical Report No. 1/2007 March 2007). Tyto dokumenty jsou v sou¢asné dobé
pristupné i v Ceské verzi a jako publikace Kvalimetrie 15 — Nejistota méfeni
vyplyvajici z odbéru vzorka ( 2008 ) a dale jako technicka zprava €. 1/2007 Revize
nejistot méfeni: alternativni pfistupy k vypoctu nejistot, http://www.eurolabcz.cz .

2. Popis reseni ukolu

Pojem nejistota méfeni a zakladni principy definuje dokument GUM [4], ktery
se opira o platnou teorii a poskytuje ucelenou a pouZzitelnou metodu vyhodnoceni
nejistoty méreni.

Postup navrzeny v GUM je pouze jednim z nékolika moznych pfistupt vyhodnoceni
nejistoty. Tento postup je Casto v praxi oznaCovan jako nerealizovatelny, a to
z duvodu pfistupu daného vytvorenim komplexniho matematického modelu postupu
méfeni.
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Dalsi dulezité rovnocenné jsou empirické pfistupy zalozené na vnitrolaboratornich a
mezilaboratornich  sledovanich vykonnosti metod zkou$ek. Typickymi udaiji
pouzivanymi u téchto postupl jsou preciznost a vychyleni, ziskavané z vystupl
vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich validaci zkuSebnich
metod nebo ze zkous$eni zplsobilosti. Je dllezité pochopit, ze ostatni dale uvadéné
(realnéjSimu) vyhodnoceni nejistoty. Tyto pFistupy vychazeji z dlouhodobych
praktickych zkuSenosti a odrazeji obvyklou praxi. Pouziti alternativnich postupl se
vice pfiblizuje realné matrici analyzované v laboratofich. Nevyhodou téchto pfistupl
je obtiznéjsi stanoveni vztazné hodnoty a tim dodrzeni odpovidajici metrologické
navaznosti.

Prehled stanoveni nejistot [2]:
A. Pristup modelovanim.
Pfistup pro vyhodnoceni nejistoty modelovanim je popsan v dokumentu GUM [4],

Modelovani postupu méfreni muze byt neuskute€nitelné z ekonomickych nebo jinych
davodd.

B. Pristup s vnitrolaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability vysledki méfeni je mozné Casto stanovit v ramci valida¢ni
studie. Odhady vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti Ize
ziskat v ramci organizovani experimentalnich €innosti uvnitf laboratofe.

C. Pristup s mezilaboratorni validaci

Hlavni zdroje variability se mohou stanovit v mezilaboratornich studiich, jak se uvadi
v ISO 5725. Ta uvadi odhady opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakovatelnosti
sr), reprodukovatelnosti (smérodatna odchylka reprodukovatelnosti sR) a pravdivosti
metody (méfenou jako vychyleni vzhledem k znamé referencéni hodnoté).

D. Pristup s pouzitim udaji ze zkouseni zpusobilosti.

ZkousSeni zpusobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je uréeno k
pravidelné kontrole celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratofe ziskané
uCasti ve zkouSeni zpusobilosti se mohou tedy pouzit pro kontrolu vyhodnocené
nejistoty méfeni, protoZe tato nejistota by méla byt kompatibilni s rozptylenim
vysledku ziskanych touto laboratofi v ramci vice kol (cykl() zkousek zpUsobilosti.
Tento pfistup maze byt také pouzit pro vyhodnoceni nejistoty. Napfiklad, pokud je v
ramci programu PT pouzita vS8emi ucCastniky stejna metoda, je smérodatna odchylka
ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mize se v podstaté
pouzit jako smérodatnda odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni
studii. Dale mohou u vice cyklld odchylky vysledkd laboratofe od pfifazené hodnoty
poskytnout pfedbézné vyhodnoceni nejistoty méfeni pfislusné laboratofe [5] .

Nejistoty analytickych méfeni jsou v souCasné dobé ve vétdiné laboratofi
zpracovany na rozdilné urovni. Byly stanoveny vySe uvedenymi zpusoby , zejména
Casto je vyuzivano tzv. kvalifikovaného odhadu nejistoty méfeni. Pfispévek nejistoty
odbéru vzorku neni v nejistoté€ méfeni zahrnut. Problematice nejistot méreni
vznikajicich pfi vzorkovani se jiz delSi dobu vénuje spoleCny vybor sdruzeni
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EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spolecné prace je dokument
[1].

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

Obr. 1 - proces odbéru vzorku

0Odbér jednoduchého nebo kompozitniho vzorku |

Odbér vzorku ‘ Vzorkovany objekt

Priméarni vzorek Uprava a zpracovani ( déleni ) ]

=1

1 Podvzorek Dalsi Uprava a zpracovani ( déleni ) ]

Pfiprava vzorku

1 Laboratorni vzorek Suseni, mleti, homogenizace ..... ’

| Testovaci vzorek Cast pripravend k chemickému zpracovani ‘

‘ Testovaci ¢ast Cast pripravend k analytickému zpracovani ‘

15151

| Testovaci roztok Urceni analytické koncentrace ‘

Tabulka 1: Mozné zdroje nejistoty odbéru/pfipravy 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
- pFeprava a skladovani vzorku - chyba fedéni
- zakoncentrovani
- speciacni efekty

Prispévek nejistoty vzorkovani se sklada:

a) z pfispévku, ktery souvisi s heterogenitou vzorkovaného objektu (v Case nebo
misté)

b) z pfispévku, ktery se vztahuje kvlastnimu odbéru, tj. kvyjmuti vzorku ze

vzorkovaného objektu (vliv vzorkovaného mnozstvi, fyzikalni vlastnosti vzorku, vliv
teploty, tlaku, sorpce, rozdélovaci koeficienty ve vzorkovacim systému)

c) z pfispévku, ktery v sobé zahrnuje zpracovani vzorkl, homogenizace, déleni,
ukladani do vzorkovnic, konzervace, skladovani a prepravu do laboratore.
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Pfedpokladejme, Ze x je naméfena hodnota koncentrace analytu, X je ,spravna“
hodnota koncentrace analytu reprezentujici vzorkovany objekt, eoqneru j€ pFispévek k
celkové chybé& méfeni zpusobeny odbérem a eanayzy je celkovy pfispévek chyby
analyzy, potom plati

X =X+ godbgru + €analyzy
kde

€odbéru = Eheterogenity T Eginnost pfi odbéru

Pro odbér jednoho vzorku plati

2 _ 2 + 2
O méfeni = O odbéru T O analyzy

kde o je smérodatna odchylka experimentalné stanovenych hodnot.
Pro dalSi vypocty pouzijeme vybérovou smérodatnou odchylku s

2 - 2 2
S méfeni = S odbéru T S analyzy

Standardni nejistotu méfeni ur€ime s pouzitim Smafeni

T - 1 o2
mereni 1{| S odbEru SE?‘!E:];'Z_‘,' (1 )

Pro urCeni nejistoty odbéru je doporu¢eno odebirat vzorky pro vice objektd v dané
lokalité, v takovém pfipadé ziskame dalSi ¢len rovnice szezi objekty — @ tedy, pokud
jednotlivé pfispévky jsou nezavislé, plati

2 _ 2 2 2
O celkova = O mezi objekty T O odbéru ¥ O analyzy
a pro praktické ucely rovnice
2 _ .2 2 2
S celkova = S mezi objekty + S odberu T S analyzy (2)

Empirickym zplsobem Ize nejistotu odbéru vzorku stanovit nasledujicimi zpisoby -
Tabulka 2 a [2].

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 ruzné techniky odbéru (odpovida
mezilaboratornimu porovnavani)
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Kombinovana nejistota méfeni, reprezentovana vtomto pfipadé vybérovou
smérodatnou odchylkou méfeni smereni, j€ Obvykle aplikovana na vysledek ve tvaru
xtu a pokryva pouze 68% normalniho rozlozeni. Z tohoto duvodu pouzijeme
rozSifenou nejistotu U, kde plati

U=k*u

kde k=2. Koeficient rozSifeni k=2 pokryva na hladiné pravdépodobnosti 95 %
normalniho rozlozeni.

Dale je mozno pouzit vztah
U=2"Smereni (3)
A pro stanoveni relativni rozSifené nejistoty U

U'=100*=métenl o (4)

Pristup NORDEST [6] k vyhodnoceni nejistoty z udajd PT vyuziva smérodatnou
vychylku reprodukovatelnosti laboratofe kombinovanou s metodou odhadd vychyleni
podle udaju z PT.

U=k*u=k?* -._l.-"'lf(R-_-,-:': —+ 1£[biﬂ5‘]: (5)

kde U je rozSifena nejistota, k je koeficient rozSifeni, u je kombinovana standardni
nejistota, u(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratore
ziskana z udaja fizeni kvality, u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma puvod ve vychyleni
metody a laboratore, vyjadiené z udaju PT.

Kontrolovani odhadu nejistoty pomoci vysledkd z PT bude provedeno pouzitim ( a
Cisla E,, dle nasleduijicich rovnic:

C= s (6)
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En=—r 22— (7)

kde xa je pfifazena hodnota, x je vysledek laboratofe, u(.) je standardni nejistota a
odpovidajici rozSifena nejistota je U(.) = k.u(.), kde k je koeficient rozSifeni. Skore
zeta je nejvhodnéjSi pro kontrolu standardni nejistoty u; En poskytuje moznost
ovéreni rozSifené nejistoty U = k-u a tim dodate¢nou kontrolu platnosti koeficientu
rozSifeni k. Jestlize je odhadnuta nejistota spravna, je zeta v rozsahu od -2 do +2 a
hodnota En by méla byt v rozsahu od -1 do 1.

Tabulka 2: Empirické metody uréeni nejistoty odbéru

Metod Popis Odbér | Technika Vyhodnoceni slozek
a metod dbé . .
y odberd Presnost | Odchylka | Pfesnost | Odchylka
# -
odbéru odbéru meéreni meéreni
1 duplikatni | jednoduchy stejna ano ne ano ne'
vzorky vzorek
2 razné smésny rdzna z technik odbéru ano ne'
techniky vzorek
odbéru
3 odbér vice vzorkd stejna z odbéru vice ano ano’
dvou a laboratofemi
vice
skupin
4 PT na vice vzorkd rdzna z technik odbéru + ano ano’
odbér z odbéru vice
laboratofemi

Poznamky:

" _ zafazenim certifikovaného referenéniho materialu pro analyzu je mozno urcit
odchylku analyzy

2 _ vychyleni analyzy je &asteéné& nebo zcela zahrnuta Ugasti vice laboratofi

v mezilaboratorni studii

Pro porovnani vysledkd bude vyuzito vypocétu z jednotlivych mezilaboratornich
porovnavacich méfeni realizovanych za posledni 8 let. Mezilaboratorni smérodatna
odchylka je povazovana za standardni nejistotu vyjadienou v % méfené hodnoty. Na
veSkeré vypoCty celkové nejistoty ma vliv pfedevS§im koncentracni Uroven
stanovovanych analytd.

Pro vlastni vypolty vyuziieme vysledky PT pro stanoveni analytd v kalu
PT/CHA/3/20XX ( XX — €islo udavajici pfislusny rok ). Zde laboratofe obdrzely idealni
zhomogenizovany vzorek vysuSeného kalu, nejistota je ovlivnéna pouze vlastni
pfipravou vzorku a analytickou koncovkou. Oproti tomu PT/S/O/Y/20XX (Y -
pofadové Cislo PT v daném roce ) , kde laboratofe provadéji odbér, zpracovani
vzorku, jeho homogenizace, suSeni, extrakce i jind separacni technika a analyticka
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koncovka jsou ovlivnény jak pfispévkem nejistoty odbéru, tak nejistotou zpracovani
vzorku a analytického méfeni. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostatecné robustni
(vzorky jsou odebrany vice odb&rovymi skupinami, které pouZzivaji riznou techniku).

3. Dosazené vysledky
Vzorky pro PT/CHA/3/2011 byly distribuovany 12. 4. 2011 celkem 39 ucastnikim.

Prvni akce spojena s odbérem vzorku ( PT/S/O/1/2011 ) se v letosSnim roce se
uskutec€nila 18. kvétna 2011 na COV Opava, vzorky se odebiraly z hromady kalu na
volné plose.

Druha akce ( PT/S/0/2/2011 ) se konala 21. zafi 2001 na COV Hradec Kralové,
vzorky se odebiraly z mezideponie kalu.

Fotodokumentace z jednotlivych akci je uvedena v pfiloze 3.

Zajemci o uvedena mezilaboratorni porovnavani se pfihlasuji k této akci na zakladé
zvefejnéné prihlasky na internetovych strankach www.cslab.cz .

Ugastnici PT obdrzi vzdy informace k porovnavani, protokol k zaznamenani
vysledkl analyz a sami si odebiraji vzorky odpadni vody, provedou analyzy a zasilaji
vysledky v uvedeném terminu na adresu CSlab spol. sr.o. Firma zpracuje a
vyhodnoti doslé vysledky. Celkové vysledky a informace o porovnavani jsou uvadény
vzdy v zaveéreCnych zpravach.

Spole&nost CSlab spol. s r.o. je akreditovanym organizatorem PT Ceskym institutem
pro akreditaci, o.p.s. a ma tyto programy akreditovany — pfiloha €. 2.

Odbornym garanty PT byli Ing. Jan Vilimec ( Prazské vodovody a kanalizace, a.s.,
vedouci oddéleni laboratorni kontroly odpadnich vod — PT/S/O/Y/2011 ), RNDr.
Pavel Kofinek, Ph.D. ( CSlab spol. sr.o. PT/CHA/3/2011 ) a koordinatorem Ing.
Alena Niznanska (CSlab, spol s r.o. ).

Mezilaboratorni porovnani

Zkousky v mezilaboratornim porovnavani jsou navrzeny tak, aby vysledky zkouSek
odpovidaly schématu pokusu s jednoduchymi urovnémi posuzovaného ukazatele se
dvéma opakovanimi. Znamena to, Ze kazdy ucastnik zasilda na predepsaném
protokolu vzdy dvé hodnoty analytické veliCiny, ziskanych méfenim za podminek
opakovatelnosti. Z dodanych vysledkl se vypodita aritmeticky primér, smérodatna
odchylka za podminek opakovatelnosti s; nebo reprodukovatelnosti sg, smérodatna
odchylka mezi laboratofemi s a vychyleni u vSech ukazatell a u€astnikl vzhledem
ke vztazné hodnoté. Jako pfijata vztazna hodnota je povazovan prumér laboratofi po
vylou€eni odlehlych vysledkl. Vysledky mezilaboratornich porovnani PT/S/O/1/2011
a PT/S/0/2/2011 byly vyhodnoceny dle uvedeného postupu.

Experiment

Pro vypocCet parametrl byl pouZit postup uvedeny v literatufe [5]. Literatura [1]
pouziva vypocet pomoci programu RANOVA-

http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/AMC/Software/i
ndex.asp .
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Pfiklady vypoctd dokumentuje pfiloha € 4.

Zpracovani vysledkd z mezilaboratorniho porovnani

Pro vyhodnoceni odbérl vzorku byly pouzity vysledky odbérd vzork( a analyz
z nasledujicich PT realizovanych PT:

- PT/S/0/1/2006 — COV Olomouc

- PT/S/0/2/2006 — COV Usti nad Labem — Néstémice
- PT/S/0/1/2007 — COV Kromé&fiz

- PT/S/0/2/2007 — COV Ceské Budg&jovice

- PT/S/0/1/2008 — COV Karvina

- PT/S/0/2/2008 — COV Plzef

- PT/S/0/1/2009 — COV Bystfice nad Perstynem
- PT/S/0/2/2009 — COV Beroun

- PT/S/O/1/2010 — COV Sumperk

- PT/S/0/2/2010 — COV Havli¢kav Brod

- PT/S/O/1/2011 — COV Opava

- PT/S/0/2/2011 — COV Hradec Kralové

Pro vyhodnoceni vysledkl analyz byly pouzity PT/CHA/3/20XX, ( XX — 06 -11)
pofadané v letech 2006 az 2011.

Pristup vypocCtu nejistot vyuzivajicich udaje ze zkous$eni zplsobilosti je v sou€asné
dobé jednim z alternativnich pfistupl vypoCtu nejistot ( dale se pouzivaji pristupy
modelovanim, pfistup s vyuzitim Udaju z interni validace a pfistup vyuzivajici udaje
z mezilaboratorni validace. Pokud je v ramci programu PT pouZita vSemi ucastniky
stejna metoda, je smérodatna odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni
reprodukovatelnosti a muize se v podstaté pouzit jako smérodatna odchylka
reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii. Pokud maji laboratofe volny
vybér vhodné metody, lze vyuzit odchylek jednotlivych laboratofi od pfifazenych
hodnot.

U=ksxu=kx \/'U(Rw)z + u(bias)? (8)

u(bias) = \/RMSZ +u(Crep)? ©)
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U je rozSifena nejistota, k je koeficient rozSifeni, u je kombinovana standardni
nejistota,

u(Rw) je smérodatna odchylka reprodukovatelnosti samotné laboratofe ziskana
Z udaju fizeni kvality

u(bias) je slozka nejistoty, ktera ma puavod ve vychyleni metody a laboratore,
vyjadfené z udaji PT.
RMSbias je stfedni kvadraticka hodnota hodnot vychyleni

u(Cref) je primérna nejistota pfifazenych hodnot

Pro dal$i vyhodnoceni byl na zakladé testovacich souborl vybran variacni koeficient
reprodukovatelnosti - Vcr. Vysledky PT pfirodnich vzorku, jakym je i Cistirensky kal,
nemaji exaktni navaznost na referenéni materialy tak jako vzorky uméle pfipravené.
V jednotlivych lokalitach byla zfejma variabilita zdrojli znecisténi ovliviiujici hodnoty
stanovovanych analytl. Z téchto divodu nebylo pouzito testovani pomoci £ a Ej,

Pro kontrolu realnosti praimérnych nejistot uvadénych laboratofi bylo pouzito rozdilu
hodnot variacniho koeficientu reprodukovatelnosti a primérné hodnoty rozSifené
nejistoty uvadéné laboratofemi jako informacni hodnota. Hodnoty Vcr dosazené
laboratofemi v PT/CHA/3/20XX jsou maximalni hodnoty pro stanovované analyty,
tyto hodnoty byly pouZity jako zaklad pro PT/S/O/Y/20XX, kde pro kazdy analyt
souboru byla vypocitana nejistota odbéru vzorku a nejistota analyzy. Pokud byla
nejistota analyzy nizSi nez nejistota pro PT/CHA/3/20XX, byla pouZita nejistota
vypocitana, pokud tuto hodnotu pFfesahla, byla pouzita nejistota analyzy
z PT/CHA/3/20XX.

VesSkeré vypoCty byly provadény na souborech primarnich dat ziskanych pfi
organizovani PT pro odbéry Cistirenskych kalt. Primarni data z jednotlivych PT jsou
soucasti archivu CSlab spol. s r.o., ve zpravé z duvodi znacného rozsahu ( rozsah
prfesahuje 1000 stranek formatu A4 ) jsou uvedena pouze souhrnna data a v pfiloze
C. 4 priklady vypoctu.

Dale je vyuZzito vztahu:
VCR2 = U’zodbéru + U’Zanalyzy ( 10 )

Vysledky uvedené v jednotlivych zpravach z PT jsou u€astnikim dostupné a na jejich
zakladé mohou porovnat vlastni nejistoty s robustni nejistotou uvedenou ve zpravé
z PT, hodnota laboratofe by méla byt nizS§i nez hodnota z PT.

Priklad porovnani:
PFi 6 experimentech je mezilaboratorni smérodatna odchylka s, primérné 9 %

U(Cref ) = 5—1 =2 = 1,42 % ( primérna nejistota pfifazenych hodnot )

VL /40

n — pocet ucastnika PT
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relativni vychyleni pro jednotliva kola PT : 2%, 7%, -2%, 3%, 6%, 5%

RMSyias = 4,6 % - stfedni kvadraticka hodnota vychyleni

Fu(Co)? =VAHE +1,427=4.8%

bias

u(vychyleni) = \/RMS 2

hodnota z PT 13,7 %

Nejistota laboratore je nizSi nez nejistota z PT, je tedy stanovena
spravne.
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V dalSi €asti jsou tabulkové shrnuty vysledky experimentu:

Tabulka 3: As — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 30 mg.kg™' suginy

koncentracni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/S
LABORATORE EXPERIMENTY
4,36 20,6 16,9 31,8 28,1 14,9
6,27 19,9 18,6 28,6 254 13,2
11,8 19,4 20,6 27,2 24,5 11,8

Tabulka 4: Cd — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 5 mg.kg'1 susiny

koncentracni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/IS
LABORATORE EXPERIMENTY
0,85 19,3 17,6 294 26,3 13,2
1,5 18,0 18,1 27,2 24,0 12,8
2,59 18,6 19,5 24,9 21,9 11,9

Tabulka 5: Cr — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 200 mg.kg'1 susiny

koncentraéni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/S
LABORATORE EXPERIMENTY
41,2 15,3 17,8 17,1 15,5 7,2
70,9 16,5 18,6 14,9 13,7 5,8
157 14,8 16,1 11,3 10,2 4,9

Tabulka 6: Cu — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 500 mg.kg'1 susiny

koncentraéni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/IS
LABORATORE EXPERIMENTY
131 15,1 15,75 24,2 234 6,2
221 15,1 18,9 22,9 22,1 5,9
402 12,8 18,5 20,8 20,1 52
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Tabulka 7: Hg — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 4,0 mg.kg'1 susiny

koncentracni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/S
LABORATORE EXPERIMENTY
1,22 18 19,7 38,9 36,2 14,2
1,78 17 19,2 34,8 31,9 13,9
3,11 18 18,2 32,1 29,9 11,8

Tabulka 8: Ni — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 100 mg.kg'1 susiny

koncentracni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/IS
LABORATORE EXPERIMENTY
234 16,3 16 19,8 18,5 7,1
42,1 16,2 18,7 18,6 17,5 6,4
141 15,2 17,5 14,2 13,4 4,7

Tabulka 9: Pb — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 200 mg.kg'1 susiny

koncentracni U'anavzy | U'cekova | U'celkova | U'odbsru | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/S
LABORATORE EXPERIMENTY
33,2 15,2 17,1 17,2 15,8 6,8
60,7 14,7 17,2 16,9 15,7 6,2
145 14,4 14,4 14,2 13,5 4,3

Tabulka 10: Zn — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 2500 mg.kg'1 susiny

koncentraéni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odberu | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/IS
LABORATORE EXPERIMENTY
743 12 15 9,8 8,8 44
1300 13,6 17,3 7,2 6,0 4,0
2500 13,3 14,7 6,9 6,1 3,2

Stranka 14 z 20




Tabulka 11: AOX — limitni hodnota dle vyhlasky 382/2001 500 mg.kg'1 susiny

koncentracni U'analyzy | U'celkova | U'celkova | U'odbsru | U analyzy
uroven mg.kg'1 CHA/3 PT/O/S
LABORATORE EXPERIMENTY
178 18,2 21,56 42,8 40,5 13,9
252 20,1 19,92 36,7 35,0 11,2
425 21,5 20,6 28,2 26,4 9,8
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Tabulka 12: PCB(suma kongenerll 28+52+101+138+153+180 ) — limitni hodnota dle
vyhlasky 382/2001 0,6 mg.kg'1 susiny

koncentracni U analyzy U celkova U celkova U odbéru U ’analyzy
Urovein mg.kg® | CHA/3 | PT/O/S
LABORATORE EXPERIMENTY
PCB 28
0,019 28,6 - 78,4 65,0 44,6
0,183 30,7 - 52,8 36,5 38,2
0,794 27,9 - 39,4 30,1 254
PCB 52
0,027 26,7 - 75,2 62,8 414
0,100 27,2 - 514 38,5 34,1
0,294 28,4 - 35,9 28,8 21,4
PCB 101
0,045 29,4 - 61,8 51,0 34,9
0.110 29,3 - 40,9 31,7 25,8
0,223 28,7 - 21,8 16,1 14,8
PCB 138
0,079 28,4 - 429 254 34,6
0,216 24,5 - 25,8 19,2 17,2
0,590 26,9 - 18,7 13,5 12,9
PCB 153
0,108 28,3 - 29,8 20,7 21,4
0,270 28,4 - 18,6 11,3 14,8
0,620 25,5 - 14,2 10,5 9,6
PCB 180
0,100 28,4 - 27,2 23,4 13,8
0,227 29,8 - 211 17,8 11,4
0,508 27,2 - 16,9 12,9 10,9
> PCB
CHA-3-2010 25.2 ) 123 ] )
> 1,14
CHA-3-2011
35,1 - 13,4 - )
> 0,99
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4. Cerpané naklady na ukol

Ukoly &erpané v ramci fedeni ukolu jsou v souladu s podminkami uvedenymi
v zadavaci dokumentaci. Vicenaklady prfedevsim v oblasti zpracovani a statistického
vyhodnoceni jsou kryty jako naklady feSitele — CSlab spol. s r.o.

5. Zaveéry

Pro vypocty jednotlivych ukazateld byly pouzity vysledky celkové 12 PT —
odbéry vzorkll kalt a 8 PT pro analyzy pfipraveného vzorku vysuSeného a
zhomogenizovaneho kalu.

Velmi omezujicim faktorem pro experimentalni zjiStovani nejistot je znacna
ekonomicka naroCnost, zvlasté pro studii provadénou jednou Ilaboratofi.
NejvyhodnéjSi a nejvice robustni je stanoveni pfispévku nejistoty odbéru vzorku
pomoci mezilaboratornich porovnani odbéru vzorkl. Tento zavér je v souladu s [4] .

Studie ukazala, ze hodnoty ziskané z vyhodnoceni vysledki PT pomoci Vcr jsou
vyrazné vyssi, neZ hodnoty uvadény jednotlivymi u€astniky PT. Tento fakt je velice
vyznamny pro pfipadnou tvorbu maximalnich legislativnich hodnot nejistot. Nejistota
mérfeni je koncentratné zavisly parametr, z hlediska legislativy jsou nejvyznamnéjsi
nejistoty stanoveni na koncentraCni urovni limitni hodnoty. Z hlediska
reprezentativnosti a pouziti v legislativé je vhodné zpracovavat pro vyhodnoceni
maximalnich nejistot soubory hodnot naméfenych vramci mezilaboratornich
porovnavacich zkousek.
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Jako velice zavazny Ize povazovat nasledujici zjisténi:

celkova rozSifena nejistota uvadéna zpfevazné miry akreditovanymi
laboratofemi se témér neliSi pro dodany zhomogenizovany vzorek a pro
vzorek, ktery laboratof odebrala, zhomogenizovala a analyzovala

nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentracné
zavisla

vzhledem k uvadénym hodnotam se v mnoha pfipadech jedna s nejvetsSi
pravdépodobnosti o kvalifikovany odhad laboratorni nejistoty

nejistota na limitnich hodnotach stanovovanych parametrd je vyrazné niz8i nez
nejistota uvadéna laboratofi, vtom pfipadé muze dojit k poSkozeni jak
zivotniho prostfedi ( limitni hodnota + nejistota ), tak zakaznika ( limitni
hodnota — nejistota )

Jako hlavni pfinos vyhodnoceni nejistot pomoci PT Ize uvadét:

Vysoka robustnost souboru dat — rozdilné lokality s rozdilnou koncentracni
urovni analyt(

Velky soubor laboratofi — pfiblizné 300 uc€astnikd v obdobi 8 let

Nejistoty vypocitané na zakladé velkého souboru dat vice odpovidaji realité
v€etné nejistoty odbéru vzorku

Pouziti rizné instrumentalni techniky - zvySeni robustnosti vysledku
Laboratofe podcenuji nehomogenitu vzorkl pfi odbéru, vysledna nejistota
zahrnujici odbér i stanoveni je pro nizké koncentrace po zahrnuti obou slozek
vyrazné vySsSi

PfedloZena data jsou vyznamnym zdrojem informaci pro tvorbu legislativnich
limitd

Jako optimalni se jevi legislativné stanovit maximalni nejistotu pro jednotlivé
postupy tak, jako je tomu napf. ve smérnici EU pro pitné vody

V Praze, dne 16. 11. 2011 RNDr. Pavel Kofinek, Ph. D.
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Priloha €. 1 ke zpraveé k ukolu PRM &. VIII/7/11 strany 4, strana2

Ptiloha ¢.1 tkolu ¢. PRM 2011

1.1 Hlavni cile ukolu:
Obsahova struktura tkolu pro rok 2011

a) piehled hodnoceni nejistot

b) realizace dalSich programti zkouSeni zpusobilosti v oblasti vzorkovani Cistirenskych kalt a
analyz Cistirenskych kalti (navazujicich na ptedchozi ukol)

C) vypoclet nejistot méfeni ze zkouSeni zpusobilosti vzorkovani Eistirenskych kald, analyz
Cistirenskych kali a jejich porovnani s dal$imi alternativnimi pfistupy (modelovani,
vnitrolaboratorni validace, mezilaboratorni validace a pouziti daji ze zkouSeni zptisobilosti -
udaje uvedené laboratofemi)

d) stanoveni maximalnich nejistot pro jednotlivé ukazatele na limitni hodnoté dané pravnimi
ptedpisy.

Pfi urCeni nejistot mefeni ukazatell Cistirenskych kalti se bude vychazet z vysledki jiz realizovanych
programi zkouSeni zpulsobilosti vzorkovani Cistirenskych kalti a analyz Cistirenskych kalii a z dalSich
planovanych programl.  Nejistoty budou porovnavany s hodnotami nejistot ziskanymi dal§imi
alternativnimi piistupy. Tyto hodnoty budou pouzity jako podklad pro stanoveni maximalnich nejistot
aplikovatelnych pro tvorbu pravnich ptedpist v dané oblasti.

Pti feSeni se vychazi z materialu EU.

Bude se jednat o ukazatele: arzen, kadmium, chrom, méd’, rtut, nikl, olovo, zinek a absorbovatelné
organicky vazané halogeny (AOX), polychlorované bifenyly (PCB) u Cdistirenskych kalt (vcetné
vzorkovani).

1.2 Objektivné ovéfitelné vysledky feSeni tkolu:

Prehled hodnoceni nejistot (ucelend bilance nejistot méfeni)

Vystupy z programi zkouseni zptsobilosti vzorkovani Cistirenskych kalli a analyz cistirenskych kald.
Vypocet celkovych nejistot riiznymi zplsoby a jejich porovnani.

1.3 Forma vystupu feSeni:
ZaveéreCna zprava S vypoctenymi nejistotami vzorkovani Cistirenskych kala a analyzami Cistirenskych
kalt. Vysledky budou uvedeny rovnéz ve zpravach ze zkouseni zptsobilosti a na vzdélavacich akcich.

1.4 Souvisejici body Koncepce rozvoje narodniho metrologického systému Ceské republiky - UV CR ze
dne 8. prosince 2004 ¢. 1250

Tyka se bodu 3.6.5 Metrologie v chemii

1.5 Zptisob ovéteni vysledkt feSeni tikolu:
Zavéeretna oponentura, za Ucasti zastupce UNMZ.

1.6 Navrhovani oponenti tkolu (minimaln¢ 2, podléhaji odsouhlaseni zadavatelem ukolu):
Doc. Ing. Zbynék Plzak, CSc. - EURACHEM CR

Ing. Kamila Sou¢kova, MZP

Ing. Jan Tichy
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2.1 Dil¢i cile nezbytné k dosazeni hlavnich cilti ukolu
ptehled hodnoceni nejistot
vybér vhodnych ¢istiren
vyhodnoceni programti zkouSeni zpiisobilosti
piiprava udajt ze zkouSeni zpisobilosti pro hodnoceni nejistot méteni
vyhodnoceni nejistot méfeni a jejich porovnani z jednotlivych alternativnich pfistupi.

2.2 Objektivné ovétitelné vysledky feseni dilcich cilt:
vypracovani metodiky stanoveni nejistot (jednotlivé piistupy)
kontrola vybéru vhodné ¢istirny a realizace dalSich programu zkouseni zptisobilosti
vypocet nejistot meteni a jejich porovnani z jednotlivych alternativnich ptistupti.

2.3 Zpisob ovéreni dil¢ich cili:
Pii zavérecné oponenture.

3. Kalkulace ukolu (podrobny rozpis nakladi /neinvesti¢nich prostiedkd/, planovanych na feseni ukolu):

Pocet Cena

Cinnost Jednotka | . : Cena celkem
jednotek za jednotku
Studium dokumentii hod 26 500 13000
Tvorba metodiky hod 30 500 15000
Vybér vhodnych lokalit hod 40 500 20000
Realizace dvou porovnavani
(Cistirna) hod 40 500 20000
Realizace jednoho PT hod 20 500 10000
Ptiprava podkladi z PT hod 40 500 20000
Vyhodnoceni nejistot hod 80 500 40000
Tvorba zpravy hod 60 500 30000
Mzdové néklady spolufesiteli hod 40 500 20000
Naklady na oponenturu hod 20 500 10000
Celkové naklady 190000
bez DPH
(s DPH
228000)

4. Podil statu na financovani ukolu (v %):
80 %

5. Praktické vyuziti vysledkt feSeni:

1. Vysledky tkolu bude mozné vyuzit pti tvorbé pravnich predpist.

2. Vysledky mohou vyuzit zkuSebni laboratofe pii urovani svych nejistot méfeni, protoze
omezujicim faktorem pro experimentalni zjiStovani nejistot jednotlivymi laboratofemi je zna¢na

ekonomickd narocnost.
Pracovnici statni spravy mohou vysledky pouzit pti svych rozhodovani s limitnimi hodnotami.
Jako podklad pro vypracovani metodického materialu pro porovnavani s limitnimi hodnotami.

P ow
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6. Spolufesitelé ukolu (uvést rozsah spoluprace-vécny a financni):
Prof. Ing. Miloslav Suchének, CSc., VSCHT - spoluprace na vyhodnoceni — 10 000,- K&
Ing. Jan Vilimec, PVK, a.s. — spolupréace na vyhodnoceni — 10 000,- K¢

7. Naroky na zahrani¢ni cesty (uvést divod, stat, organizace, délka pobytu, finan¢ni naroky, souvislost
s tikolem atd.):

Nejsou

8. Prohlasujeme, Ze nase organizace soucasn¢ nenarokovala, resp. nema pfislibeny financni
prostiedky na feSeni ukolu ze statniho rozpoctu prostfednictvim jiného organu statni
spravy, popt. nevyuzila jiné, duplicitni cesty k financovéani navrhovaného ukolu.

Nazev, adresa, razitko a podpis statutarniho zastupce:
CSlab spol. sr.o.
Bavorska 856
Praha 5
15500

Ing. Alena Niznanska
jednatel spolecnosti

Pozn.: Pokud nestaci formuléf, je mozno piislusny bod rozvést na dalsi ptilohu.
Je vhodné vyuzit pro podrobnou specifikaci feSeni ukolu, etapy feseni a jejich vystupy, popis praci,
kvalifikaci feSitelil a zainteresovanych pracovnikii, vyuZzité postupy, souvisejici odbornou
literaturu, navazna ustanoveni prava EU, mezinarodnich a narodnich technickych norem atd.
Dale pro reference od jinych zadavatelti metrologickych kol nebo souvisejicich ¢innosti.



NARODNI AKREDITACNI ORGAN

Cesky institut pro akreditaci,
obecné prospé&sna spolecnost
130 00 Praha 3, Olsanska 54/3

vydava

OSVEDCENI O AKREDITACI

¢. 183 /2011
pro
poskytovatel zkouSeni zptsobilosti ¢. 7003

CSlab spol. s r.o.
(IC 27112969)
Bavorska 856, 155 00 Praha 5

Piedmét akreditace:

Programy zkouSeni zptisobilosti v oblasti fyzikalné-chemickych a chemickych zkousek vod,
ovzdu$i, zemin, sediment, kalt, odpadi, mikrobiologickych a biologickych zkousek vod,
ekotoxikologickych testii, vzorkovani vod a kalii a senzorické analyzy vod v rozsahu uvedeném
v priloze tohoto osvédéeni.

Jménem akreditovaného poskytovatele zkouSeni zpuisobilosti jedna Ing. Alena Niznanska
a za spravnost zprav odpovidaji Ing. Alena Niznanska a RNDr. Pavel Kofinek, Ph.D.

Toto osvédéeni o akreditaci vydal Cesky institut pro akreditaci, 0.p.s. na zaklad¢ posouzeni spInéni akreditaénich kriterii podle
CSN EN ISO/IEC 17043
a po zjidténi, Ze poskytovatel zkouSeni zplisobilosti je odborné zpiisobily objektivné a nezavisle provadét programy zkouseni

zplisobilosti v rozsahu predmétu akreditace.

Adresat tohoto osveéd&eni je opravnén pouzivat pfi své ¢innosti v rozsahu tohoto osv&€dceni a po dobu jeho platnosti vedle svého
nazvu oznaleni ,akreditovany poskytovatel zkouSeni zpiisobilosti & 7003, pokud doerLge veskeré prislusné predpisy vztahujici se
k ¢innosti akreditovaného poskytovatele zkou$eni zpiisobilosti, vetné pfedpisi vydanych Ceskym institutem pro akreditaci, o.p.s.

ProkaZe-li se, Ze adresat tohoto osvéd¢eni neplini akreditadni kriteria rozhodna pro jeho vydani a zavazky podmifiujici akreditaci,
miize Cesky institut pro akreditaci, 0.p.s. G&innost tohoto osvéd&eni pozastavit nebo osvéd&eni o akreditaci zrugit nebo zmenit.

Toto osvédceni plati do: 20.09.2013
a v plném rozsahu nahrazuje osvédéeni o akreditaci vydané CIA & 225/2010 ze dne 25.05.2010

R2=2.

g Jifi Rd%iéka, MBA
reditel
Ceského institutu pro akreditaci, 0.p.s.

V Praze dne: 06.05.2011

Pouceni:
Proti tomuto osvédceni, pokud jde o rozsah pfedmétu akreditace, ma adresat moznost podat pisemné namitky do
10 dnti od jeho prevzeti. Namitky nemaji odkladny tcinek.
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Obr. 1 —Vzorkovani Cistirenskych kald - vyvazka
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Obr. 3 —Vzorkovani Cistirenskych kall - zpracovani vzorku na lokalité
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Obr. 3 —Vzorkovani Cistirenskych kalG - zpracovani vzorku na lokalité — pokracovani
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Obr. 3 —Vzorkovani Cistirenskych kalG - zpracovani vzorku na lokalité — pokracovani
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Validace software pro vypocet nejistot odbéru a analyzy

( makra programu Microsoft Excel 2007 )

Vstupni data: viz [1] strana 36

Vzorek S1A1 S1A2

3898 4139
B 3910 3993
C 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 nésledujici strané

sr analyzy = 148,1806
s, odbéru =518,1609

Software lze povazovat za validovany.

Porovnani vypoctu ANOVA / RANOVA

ANOVA RANOVA
U analytick 6,82 7,62
U odberu 23,85 14,47
U anatytick 24,80 16,36

S2A1
4466
4201
4061
5450
4248
4662
3023
4131

S2A2
4693
4126
3782
5416
4191
4839
2901
3788

26
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Piiklad vypoctu nejistot — PT/S/0/1/2011

ANOVA calculations - uncertanity of analyses and sampling (one-way ANOWVA)

Can be used if up to 10 sample targets are anlysed in split duplicat design Comments: For S1, Comments: For 82, Commenis: for ST
The difference: [ - = | The difference: I} = The differsnce: (12 - =
Plott in the number of sample targets, (target Ld.) and the anaiytical data, in celies with red boader. |2 —>a | |T. ;.ul
Caiculations results are shown in yellow celies = =
Mumber of sample targets i: - | | %z — X2 —mal
Sample 1 = S1 Sample 2 = 52 Mean. S1 Squares of differences - Mean of S1 and S2 | Squares of differences -
Sample Anal 1= S1A1 Anal 2 = S1A2 Anal 1= S2A1 Anal 2 = S2A2 it within groupes (of S1) = peithin groupes (of ST)
- 2 Xa
iz = 2%(D -
Target: ST, X1 X3 N2y 5 Doz
1 224 2215 0125 2215 o
2 20| 205 0.5 20 0.25
3 323 22,75 0,72 23,175 0180625
4 14,3 12,85 0,98 13,1075 0105625
E] - 24 2 23.5 0.25
3 o 24.1 [5] 26.1
T T, 24.8 0,08 0,08 23,15 1.1025
(] 23 218 243 0,32 23,05 16625
a 23 2 2 24 1
10 exral | 23,15 0,245 0,245 23,15 o
=
Mean value of
all
measurmant X = 22,108 Calculation of analytical uncertamity Calculation of sampling uncertanity
Sum of Squares BE-Emor (55l 13.31 Sum of Squares sampling SSaumn 21,8085
Degree of
Treedom s 20 Degree of freedom (. S— 10
Warlance anatysed Viral 06556 \variance sampling Vearn 0.7676
Standard deviation (IF
Standard Voame< 0. See expl.
deviation k= s 0,8158 under) 08703
Relativ std. Helatre sta
Dreviation RSO, (%) 1,69 Deviation RS0, (%) a0
Formular used in the calculation of anahdical uncertanity JForrmilar used in the calculation of samplng Lncetanity
N e N 3 e, > 3 =
o b NN E =2*3[D, ] S8 = N TR PR P )
I a1 sl
=t Ny
=~4= D LD
=
Woaras = SSeldln
W ra™ e jok—E " f=number of samples collected L — BB g o= BB M W2
n=f=number of samples collected from each
= (N'm-) sample target Ay = i"H My=i=number of sample largels
i = number of sample largels = (N Mo n=j=number of samples collecled of each sample largel
& = number of test samples anatysed of
each sample
SOy~ A i SO g = A e W pep <0, SDgure is comventionally set to zero
RSO, (%) = 5D, /Xy %100 RSO %) =
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Akce Ukazat |>krouh| Prumer Sr Sr_P Sl Srr Srr_P MinimunMaximunfoleranc T Pocet | Vyhovi ejistota_Prum_I
CHA-3-2006 AOX [mgrkg] 1 234 8 34 10 13 5,6 199 269 15|+15 11 11 18,4
CHA-3-2005 AOX [mg/kg] 1 313 8 2,6 19 21 6,7 265 359 15|£15 13 12 18,2
CHA-3-2004 AOX [markg] 1 461 8 1,7 23 24 52 392 530 15|+15 8 8
CHA-3-2010 AOX [mg/kg] 1 530 16 3 67 69 13 464 628 15|£15 15 12 18,5
CHA-3-2011 AOX [mgrkg] 1 690 23 3,3 46 52 7,5 584 790 15|+15 17 16 18,8
CHA-3-2009 AOX [mg/kg] 1 785 22 2,8 48 52 6,6 669 905 15|£15 18 18 20,1
CHA-3-2008 AOX [mgrkg] 1 903 36 4 71 80 8,9 768 1038 15|+15 17 16 21,5
CHA-3-2007 AOX [mg/kg] 1 1136 30 2,6 67 74 6,5 966 1306 15|£15 14 13 21,7
CHA-3-2010 As [mg/kg] 0,01 5,73 0,49 8,6 1,93 1,99 34,7 2,87 8,6 50(+50 26 22 19,7
CHA-3-2011 As [markg] 0,01 5,91 0,32 54 0,87 0,93 15,7 3,56 8,3 40(+40 28 28 20,6
CHA-3-2008 As [mg/kg] 0,01 6,83 0,78 11,4 2,13 2,26 33,1 2,05 11,61 70(£70 28 25 21,8
CHA-3-2009 As [mgrkg] 0,01 7,39 0,32 4,3 2,9 2,92 39,5 2,22 12,56 70[£70 27 26 19,9
CHA-3-2005 As [mg/kg] 0,1 8,9 1 11,2 5,5 5,6 62,9 4,5 13,4 50(+50 21 19 15,7
CHA-3-2004 As [mgrkg] 0,1 11,4 0,9 7,9 1,7 1,9 16,7 7,9 14,7 30[+30 12 11
CHA-3-2006 As [mg/kg] 0,1 13,4 0,6 4,5 3,8 3,8 28,4 8 18,6 40(+40 17 14 19,4
CHA-3-2007 As [mgrkg] 0,1 51,9 2,4 4,6 12,6 12,8 24,7 31,1 72,7 40(+40 21 19 19,1
CHA-3-2005 Cd [mgrkg] 0,01 14 0,06 4,3 0,25 0,26 18,6 0,98 1,82 30[+30 22 19 19,3
CHA-3-2007 Cd [mg/kg] 0,01 2,39 0,07 29 0,46 0,46 19,2 1,67 3,11 30{+30 22 19 15,9
CHA-3-2010 Cd [mgrkg] 0,01 2,52 0,13 5,2 0,34 0,37 14,7 1,51 3,53 40(+40 28 26 17,9
CHA-3-2011 Cd [mg/kg] 0,01 2,86 0,13 4,5 0,23 0,27 9,4 2,34 3,5 20(+20 30 30 18,9
CHA-3-2008 Cd [mg/kg] 0,01 3,23 0,09 2,8 0,27 0,29 9 2,26 4,2 30[+30 29 28 17,6
CHA-3-2009 Cd [mg/kg] 0,01 3,72 0,12 3,2 0,37 0,39 10,5 2,6 4,84 30{+£30 29 28 18,8
CHA-3-2004 Cd [mg/kg] 0,01 3,81 0,1 2,6 0,35 0,37 9,7 2,67 4,95 30[+30 17 17
CHA-3-2006 Cd [mg/kg] 0,01 51 0,11 2,2 0,72 0,73 14,3 3,57 6,63 30{+30 20 19 18,6
CHA-3-2010 Cr [mg/kg] 0,1 79,5 2,7 3,4 9,9 10,2 12,8 55,7] 103,4 30({+30 27 25 15,3
CHA-3-2011 Cr [mgrkg] 0,1 98,6 4,2 4,3 13 13,7 13,9 68,7 127,7 30[+30 29 28 16,5
CHA-3-2009 Cr [mg/kg] 0,1] 1124 4,3 3,8 17,7 18,2 16,2 78,71 146,1 30{+£30 29 25 17,1
CHA-3-2005 Cr [markg] 0,1] 1136 3,8 33 14,9 15,4 13,6 79,5 1476 30[+30 21 20 14,6
CHA-3-2008 Cr [mg/kg] 0,1 117,7 4 3,4 23,5 23,9 20,3 82,4 153 30{+£30 29 27 16
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Oznaceni PT: PT/S/0/2/2011 (PT2)

Ukazatel: As [mg/kg]

Pocet laboratofi, které dodaly vysledky: 13

Minimum a maximum naméfenych hodnot: 1,18 - 10,47 mg/kg
Minimum a maximum pro udéleni Osvédceni: 3,04-10,48 mg/kg
Pramér laboratofi po vylou€eni odlehlych vysledkd: 6,70 mg/kg
Vztazna hodnota: 6,76 mg/kg

Kod laboratore
(@)
o
w
&) ]

Z-skore




Ptiloha €. 4 ke zpravé Ukolu PRM €. VIII/7/2011 stran 17, strana 15

Oznaceni PT: PT/S/0/2/2011 (PT2)

Ukazatel: As [mg/kg]

Pocet laboratori, které dodaly vysledky: 13

Minimum a maximum namérenych hodnot: 1,18 - 10,47 mg/kg

Minimum a maximum pro udéleni Osvédc¢eni: 3,04 - 10,48 mg/kg

Primeér laboratofi po vylouc¢eni odlehlych vysle 6,70 mg/kg

VztaZzna hodnota: 6,76 mg/kg
14 1

12 1

10 1

6 1
61
4l
21
0_

Kaod laboratore

Primér

C164
C035
C159

0036
C062
Cco0o07
C020
C045
C022
C076
C016
C228
C326
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Testovani homogenity PCB - suma (mg/kg)

sample test portion | test portion sample between-
number 1 2 average test portion
1 X, Wi B.8 za sumou
1 29,5 30,0 29,8 0,5 0,01250
2 28,9 29,6 29,3 0,7 0,02450
3 30,5 29,8 30,2 0,7 0,02450
4 31,0 30,3 30,7 0,7 0,02450
5 29,0 29,5 29,3 0,5 0,01250
6 29,1 29,7 29,4 0,6 0,01800
7 31,0 30,0 30,5 1,0 0,05000
8 30,7 29,8 30,3 0,9 0,04050
9 29,6 30,1 29,9 0,5 0,01250
10 29,6 29,5 29,6 0,1 0,00050
general average (X ) 29,9 suma 0,22000
standard deviation of sample averages (s,) 0,5
within-sample standard deviation (s,,) 0,5
between-samples standard deviation (sg) 0,4 RSD (%) 1,7
pfijata referencni hodnota (PRH) 29,9
8 % z PRH 2,4 0,3.sigma 0,7 5,<0,3.sigma
10 % z PRH 3,0 0,3.sigma 0,9 5,<0,3.sigma
Testovani stability PCB - suma (mg/kg)
sample test portion | test portion sample between-
number 1 2 average test portion
i Yt Wi
1 29,1 30,2 29,7 1,1
2 29,6 29,7 29,7 0,1
3 29,6 29,1 29,4 0,5
general average (y ) 29,6
standard deviation of sample averages (s,) 0,2
abs (x_-y.) 0,3 < 0,3.sigma 0,7
stabilita

potvrzena




4. Vysledky - priklad

Vysledky ukazatelt v PT/S/0/1/2011
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Ukazatel Pramere | ROPUSIni™ | Vataing Sméredatnd odchylra’ ROBUSIAT™ | ptinim. | Maxim, | Toloran
opakov. [%] mezilab. reprod. [%]

As [mg/kg] 3,77 4,23 4,35 0,21 5,6 1,51 1,53 |40,6| 0,78 2,18 | 6,53 +50
Cd [mg/kg] 1,56 1,60 1,62 0,08 | 51 0,26 | 0,27 |17,3| 0,19 1,13 | 2,11 +30
Cr Imgkgl | 37,6 37,7 38,1 1,0 2,7 2,1 2,3 | 6,1 2,2 30,5 | 45,7 120
Cu [mg/kg] 267 268 263 14 5,2 33 36 [13,5 14 210 | 316 +20
Hg [mg/kg] 1,62 1,48 1,44 0,07 | 4,3 0,77 | 0,78 |48,1| 0,56 0,72 | 2,16 +50
Ni [mgkgl | 23,8 23,7 24,3 1,0 4,2 2,2 2,5 1105 2,4 19,4 | 29,2 120
Pb [mg/kgl | 36,8 36,5 36,6 1,0 2,7 7,2 7,2 19,6 6,6 25,6 | 47,6 130
Zn [mgkg] | 1066 1059 1074 56 5,3 75 94 8,8 78 913 | 1235 | 15
AOX [mglkg] 546 559 - 10 1,8 23 25 4.6 1 - - -

* CSN ISO 5725, Cochran(v a Grubbs(v test, ** 1SO 13528, Hampltlv test

Minimum, Maximum — hodnoty pro udéleni Osvéd¢&eni,

Tolerance v % - interval pro udéleni Osvédceni o Ucasti ve zkouseni zpUsobilosti

Tabulka 2: Uspésnost laboratoii v PT/CHA/1/2011 podle Z-skére

Uspésné laboratoie Neuspésné laboratore Vysledky* Hampel**
Laboratore
Ukazatel
celkem
Pocet [%] Pocet [%] Odlehlé Vybocené Odlehlé

As 4 3 75 1 25 0 0 0

cd 6 5 83 1 17 0 0 0

Cr 6 6 100 0 0 0 0 0

Cu 6 5 83 1 17 0 0 1

Hg 5 4 80 1 20 0 0 0

Ni 6 6 100 0 0 0 0

Pb 6 5 83 1 17 0 0 0

Zn 6 6 100 0 0 0 0 0

AOX 3 - - - - 0 0 0

* €SN IS0 5725, Cochrantiv a Grubbsuyv test
** SO 13528, Hampluv test




Vysledky

Tabulka 1: Vysledky ukazatelti v PT/CHA/3/2011

Ukazatel/jednotka Pramér* R:l:g;tgri** X:;ii:ti opakov, [W:méro::::::dch)r/:;; " %] Ro(:ibcf;l?(:* Minim. | Maxim. TOE;:]an-
As [mgkg] | 5,91 5,93 5,93 0,32 54 0,87 0,93 15,7 0,83 3,56 | 8,30 +40
Cd mg/kg] | 2,86 2,92 2,92 0,13 4,5 0,23 0,27 9,4 0,18 2,34 | 3,50 120
Cr [mg/kg] | 98,6 98,2 98,2 4,2 43 13,0 13,7 13,9 14,1 68,7 | 127,7 | 30
Cu [mglkg] 332 329 329 10 3,0 20 22 6,6 19 280 378 15
Hg [mgkgl | 9,19 9,08 9,08 0,33 3,6 0,70 0,77 8,4 0,68 7,26 | 10,90 | £20
Ni [mg/kg] | 60,5 60,6 60,6 25 4,1 5,7 6,2 10,2 4,8 48,5 | 72,7 120
Pb [mglkg] 100 100 100 3 3,0 6 7 7,0 5 85 115 15
Zn [mgrkgl | 1750 1740 1740 30 1,7 90 90 5,1 70 1570 | 1910 +10
Ztrata zihanim [%] 52,6 52,5 52,5 0,8 1,5 0,9 1,2 2,3 1 49,9 | 551 15
Celkovy dusik [%] 3,34 3,34 3,34 0,04 1,2 0,15 0,15 4,5 0,15 3,01 | 3,67 +10
Vapnik [orkg] 58,0 58,2 58,2 1,2 2,1 3,9 4,0 6,9 3,8 46,6 | 69,8 +20
Hor¢ik latkg] 4,86 4,77 4,77 0,20 4,1 0,41 0,45 9,3 0,27 3,82 | 572 +20
Draslik lg/kg] 2,67 2,66 2,66 0,08 3,0 0,47 0,48 18,0 0,5 1,86 | 3,46 +30
Fosfor lg/kg] 18,6 18,6 18,6 0,5 2,7 1,0 1,1 59 1,2 158 | 214 15
pH kalu [l 8,1 8,0 8,0 0,0 0,0 0,1 0,1 1,2 0,1 7,7 8,3 10,3
AOX [mglkg] 690 687 687 23 3,3 46 52 75 54 584 790 +15
PCB, kongener 28 | [mgkg] | 0,026 0,018 0,018 0,003 | 11,5 | 0,026 0,027 103,8 0,01 0,000 | 0,036 | +100
PCB, kongener 52 | [mg/kg] | 0,021 0,020 0,020 0,003 | 14,3 | 0,015 0,015 71,4 0,013 | 0,000 | 0,040 | +100
PCB, kongener 101 | [mgikg] | 0,123 0,111 0,111 0,011 8,9 0,051 0,053 431 0,033 | 0,056 | 0,167 | 50
PCB, kongener 138 | [mgikg] | 0,304 0,29 0,290 0,017 5,6 0,132 0,133 43,8 0,118 | 0,145 | 0,435 | 50
PCB, kongener 153 | [mgkg] | 0,356 0,322 0,322 0,025 7,0 0,140 0,142 39,9 0,07 0,161 | 0,483 | 50
PCB, kongener 180 | [mg/kg] | 0,275 0,231 0,231 0,022 8,0 0,150 0,151 54,9 0,077 | 0,116 | 0,347 | 50
Suma PCB [mgkg] | 1,101 0,991 0,991 0,070 6,4 0,460 0,465 42,2 0,27 0,595 | 1,387 | 40
Susina*** [%] 93,6 93,3 93,3 0,0 0,0 1,4 1,4 1,5 0,8 88,6 | 98,0 15

Minimum, Maximum - hodnoty pro udéleni Osvédceni

Tolerance v % - interval pro udéleni Osvédéeni o Ucasti ve zkouseni zpusobilosti, u pH v jednotkach,
* CSN ISO 5725, ** ISO 13528, *** hodnoty jen orientaéni




Tabulka 2: Uspésnost laboratofi v PT/CHA/3/2011 podle Z-skére

Ukazatel Laboratofe Uspésné labor. NeUspésné labor. Vysledky* Hampel**
celkem Podet [%] Podet [%] Odlehlé | Vybog. | Odlehlé
As 28 28 100 0 0 0 0 0
Cd 30 30 100 0 0 0 0 0
Cr 29 28 97 1 3 0 0 0
Cu 31 30 97 1 3 0 0 1
Hg 23 21 91 2 9 1 0 1
Ni 31 30 97 1 3 0 0 0
Pb 31 31 100 0 0 0 0 3
Zn 31 30 97 1 3 0 0 1
Ztrata zihanim 24 24 100 0 0 0 0 0
Celkovy dusik 16 16 100 0 0 0 0 0
Vapnik 23 22 96 1 4 1 1 1
Hofgik 23 22 96 1 4 0 0 3
Draslik 24 23 96 1 4 0 0 0
Fosfor 24 24 100 0 0 0 0 0
pH kalu 23 22 96 1 4 1 0 0
AOX 17 16 94 1 6 1 0 0
PCB, kongener 28 10 8 80 2 20 0 1 2
PCB, kongener 52 10 9 90 1 10 0 0 0
PCB, kongener 101 10 8 80 2 20 0 0 2
PCB, kongener 138 10 8 80 2 20 0 0 0
PCB, kongener 153 10 8 80 2 20 0 0 2
PCB, kongener 180 10 8 80 2 20 0 0 2
Suma PCB 10 8 80 2 20 0 0 2
Susina** 22 22 100 0 0 0 1 3

*CSN ISO 5725, Grubbsiyv test, **ISO 13528, Hampldv test, *** hodnoty jen orienta&ni
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Tabulka 3: Hodnoty a rozsifené nejistoty v PT/CHA/3/2011

As [mglkg] 26 5,91 5,93 0,39 1,22 20,6 0,56 9,5 2,70 45,7
Cd [mglkg] 28 2,86 2,92 0,16 0,54 18,9 0,13 4.5 1,20 42,0
Cr [mglkg] 27 98,6 98,2 6,6 16,3 16,5 4,3 4.4 32,3 32,8
Cu [mglkg] 29 332 329 9 50 15,1 5 1,5 97 29,2
Hg [mglkg] 22 9,19 9,08 0,35 1,75 19,0 1,03 1,2 2,57 28,0
Ni [mg/kg] 29 60,5 60,6 2,2 9,8 16,2 3,0 5,0 17,6 29,1
Pb [mg/kg] 29 100 100 2 17 17,0 4 4.0 28 28,0
Zn [mg/kg] 29 1750 1740 30 270 15,4 70 4,0 490 28,0
Ztrata Zihanim [%] 22 52,6 52,5 0,5 54 10,3 1,1 2,1 10,4 19,8
Celkovy dusik [%] 14 3,34 3,34 0,10 0,61 18,3 0,30 9,0 0,98 29,3
\Vapnik lo/kg] 22 58,0 58,2 2,0 8,9 15,3 1,5 2,6 17,2 29,7
Horcik lo/kg] 22 4,86 4,77 0,14 0,76 15,6 0,13 2,7 1,54 31,7
Draslik lo/kg] 23 2,67 2,66 0,26 0,42 15,7 0,15 5,6 0,91 34,1
Fosfor [g/kg] 22 18,6 18,6 0,6 3,3 17,7 0,9 4.8 6,0 32,3
pH kalu - 20 8,1 8,0 0,1 0,2 2,5 0,0 0,0 0,4 4.9
AOX [mglkg] 17 690 687 33 130 18,8 43 6,2 206 29,9
PCB, kongener 28 [mg/kg] 10 0,026 | 0,018 0,008 0,008 30,8 0,002 7,7 0,028 107,7
PCB, kongener 52 [mglkg] 9 0,021 0,020 0,010 0,009 42,9 0,002 9,5 0,025 119,0
PCB, kongener 101 [mglkg] 10 0,123 | 0,111 0,026 0,036 29,3 0,017 13,8 0,084 68,3
PCB, kongener 138 [mg/kg] 10 0,304 | 0,290 0,093 0,086 28,3 0,018 5,9 0,175 57,6
PCB, kongener 153 [mgrkg] 10 0,356 | 0,322 0,055 0,101 28,4 0,025 7,0 0,241 67,7
PCB, kongener 180 [mgrkg] 9 0,275 | 0,231 0,061 0,082 29,8 0,016 5,8 0,225 81,8
Suma PCB [mgrkg] 6 1,101 0,991 0,210 0,386 35,1 0,183 16,6 0,735 66,8
Susina %] - 936 | 933 | 04 - - - ; - )

Laboratofe celkem — pocCet laboratofi, které uvedly do protokolu spolu s vysledky daného ukazatele i rozSifenou
nejistotu

Prdmér — pramér vysledkd ukazatele vypocitany ze vSech dodanych hodnot po vylouceni odlehlych vysledk

Prdmér Uy, — pramér rozsifené nejistoty, ktery byl vypoéitany z hodnot, které uvedly laboratofe bez odlehlych vysledk
Minim. U, — minimalni rozSifena nejistota daného ukazatele, minimalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
Maxim. U;p— maximalni roz8ifena nejistota daného ukazatele, maximalni hodnota, kterou uvedla jedna z laboratofi
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Tabulka 4: Primérna hodnota vysledku laboratofi danou technikou (bez odlehlych vysledku)

Ukazatel la 2a 3a 1b 2b 3b 4b 5b 7b 8b 10b 11b 15b
As 9(N) 15(-N) 1(N) 13(-N) 3(N) 4(N) 2(N) 4(-N)
cd 9(-N) 17(N) 1(N) 16(-N) 3(-N) 8(-N) 4(-N)
Cr 9(-N) 16(1N) 1(N) 6(IN) 8(-N) 2(-N) 8(-N) 4(-N)
Cu 10(N) | 17(IN) 1(N) 19(-N) 7(N) 4(IN)
Hg 2(-N) 7(-N) 1(IN) 1(IN) 2(-N) 16(1N) 2(-N) 2(-N)
Ni 10(N) | 17(N) 1(N) 18(1N) 1(N) 7(-N) 4(-N)
Pb 10(N) | 17(N) 1(N) 18(-N) 8(-N) 4(-N)
Zn 10(-N) 17(IN) 1(-N) 18(-N) 8(-N) 4(IN)
Vapnik 7(-N) 10(-N) 2(-N) 4(-N) 4(-N) 10(-N) 1(-N) 1(-N)
Horéik 7(N) 11AN) | 2(N) 6(-N) 3(N) 9(N) 2(N) 1(N)
Draslik | 7(N) 11(N) 2(N) 11(-N) 8(IN) 2(N)
Fosfor 2(-N) 3(-N) 2(-N)
1a. Pod zpétnym chladi¢em, 2a. Mikrovinny rozklad, 3a. Bez zpétného chladice
1b. plamenova C;H,-vzduch, 2b. plamenova C,;H»-N,O, 3b. bezplamenova (vé. WETA),
4b. hydridova, 5b. metoda studenych par, 7b. AMA 254, 8b. ICP-OES pfima
10b. ICP-OES hydridova, 11b. ICP-MS, 15b. jina
N - udaj v zavorce udava pocet laboratofi s nevyhovujicimi vysledky
Tabulka 5: Pfehled metod pouzitych ke stanoveni kovt a fosforu PT/CHA/3/2011
Ukazatel la 2a 3a 1b 2b 3b 4b 5b 7b 8b 10b 11b 15b
As 6,06(9) | 579 (15) | 3,70 (1) 571(13) | 558 (3) 593(4) | 573(2) | 623(4)
cd 288(9) | 290(17) | 276(1) | 2,87 (16) 2,97 (3) 2,84 (6) 2,90 (4)
Cr 938 (9) 18%)4 883(1) | 998(6) | 97,78 | 1046(2) 95,0 (8) 1005 (4)
Cu 336 (10) | 329(17) | 332(1) | 327 (19) 337(7) 338 (4)
Hg 943(2) | 886(7) 9,26(2) | 9,28(16) | 9,38(2) 8,27 (2)
Ni 61,4(10) | 609 (17) | 52,1(1) | 603 (18) 59,1 (1) 59,2 (7) 64,0 (4)
Pb 105(10) | 99(17) | 96(1) | 100(18) 103 (8) 102 (4)
Zn 1770 (10) | 1750 (17) | 1700 (1) | 1740 (18) 1750 (8) 1820 (4)
Vapnik | 602(7) | 571(10) | 546(2) | 586(4) | 5344 59,0 (10) 58,8(1) | 59,9 (1)
Hoi¢ik | 4757 | 488(11) | 448(2) | 461(6) | 464(3) 4,91 (9) 489(2) | 468 (1)
Draslik | 261(7) | 2721) | 2,06(2) | 2,58 11) 2,93 (8) 2,57(2)
Fosfor 191(2) 191(3) 196 (2)

Udaj v zavorce oznaduje podet laboratofi, z kterych byl vysledek vypog&itan bez odlehlych vysledkdi.
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Tabulka 6: Prehled metod a jejich uspésnost v PT/CHA3/2011 podle informaci dodanych

laboratoremi
Ukazatel Metoda I atF::réai:ﬁi Ust §/:'é . I;';'dn:lz:zf
20 | w0 | wsen
2. Jina 1(-N) 100 51,9(1)
o o oo St @ [ w0 [ saso
Zér](;?:ktil:z;i?kiatanoven|’ dusiku podle Kjeldahla — 10(-N) 100 3,33 (10)
3. Jina 3(-N) 100 3,30 (3)
1.CSN EN 13346 Stanoveni stopovych prvki a fosforu —
Fosfor charakterizace kalu 8(-N) 100 18,5(8)
2. CSN EN 14672 Stanoveni celkového fosforu 1(-N) 100 18,4(1)
3.ICP 4(-N) 100 18,9 (4)
4. Jina 5(-N) 100 18,4(3)
pH 1. €SN 12176 Stanoveni pH — rozbor kal 20(1N) 95 8,0 (19)
2. CSN ISO 10390 Stanoveni pH — kvalita plidy - - -
3. Jina 2(-N) 100 8,0 (2)
AOX 1a. CSN EN ISO Stanoveni AOX - Vsadkové 4(-N) 100 703 (4)
1a. CSN EN ISO Stanoveni AOX - Kolonkové - - -
2a. DIN 38414-14 Vsadkové 6(-N) 100 665(6)
2b. DIN 38414-14 Kolonkové - - -
3. DIN 38414-18 3(-N) 100 678(3)
* Ffrt‘]mérné hodnota vysledku laboratofi danou technikou (bez odlehlych vysledk()
Udaj v zavorce oznacuje pocet laboratofi, z kterych byl vysledek vypocitan.
Tabulka 7: Uspésnost laboratofi v PT/CHA3/2011 danou technikou podle tidajii poskytnutych laboratofemi
Ukazatel 1a 2a 1b 2b 3b 4b 5b 6b
PCB, kongener 28 3(-N) 7(2N) 1(1N) 2(-N) 2(-N) 1(-N) 2(1N) 2(-N)
PCB, kongener 52 3(1N) 7(-N) 1(-N) 2(-N) 2(-N) 1(-N) 2(-N) 2(1N)
PCB, kongener 101 3(1N) 7(1N) 1(-N) 2(1N) 2(-N) 1(-N) 2(-N) 2(1N)
PCB, kongener 138 3(1N) 7(1N) 1(-N) 2(-N) 2(-N) 1(-N) 2(1N) 2(1N)
PCB, kongener 153 3(1N) 7(1N) 1(-N) 2(1N) 2(-N) 1(-N) 2(-N) 2(1N)
PCB, kongener 180 3(1N) 6(1N) 1(-N) 2(1N) 1(-N) 1(-N) 2(-N) 2(1N)

N - Udaj v zavorce udava pocet laboratofi s nevyhovujicimi vysledky.

Tabulka 8: Pramérna hodnota vysledku laboratofi v PT/CHA/3/2011 danou technikou (bez odlehlych vysledku)
podle udaji poskytnutych laboratofemi

Ukazatel 1a 2a 1b 2b 3b 4b 5b 6b
PCB, kongener 28 0,018 (3) | 0,030 (7) | 0,092 (1) | 0,016 (2) | 0,014 (2) | 0,015 (1) | 0,031 (2) | 0,017 (2)
PCB, kongener 52 0,035 (3) | 0,015 (7) | 0,020 (1) | 0,027 (2) | 0,013 (2) | 0,017 (1) | 0,016 (2) | 0,033 (2)
PCB, kongener 101 0,136 (3) | 0,118 (7) | 0,129 (1) | 0,162 (2) | 0,102 (2) | 0,091 (1) | 0,071 (2) | 0,173 (2)
PCB, kongener 138 0,327 (3) | 0,294 (7) | 0,243 (1) | 0,328 (2) | 0,309 (2) | 0,318 (1) | 0,151 (2) | 0,454 (2)
PCB, kongener 153 0,383 (3) | 0,345 (7) | 0,293 (1) | 0,468 (2) | 0,261 (2) | 0,322 (1) | 0,256 (2) | 0,490 (2)
PCB, kongener 180 0,316 (3) | 0,271 (6) | 0,182 (1) | 0,426 (2) | 0,192 (1) | 0,257 (1) | 0,153 (2) | 0,392 (2)

Udaj v zavorce znamena podet laboratofi, z jejichZ vysledki byl primér vypogitan (bez odlehlych vysledka).
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Tabulka 9: Uspésnost laboratofi v PT/CHA3/2011 danou technikou podle tdaji poskytnutych laboratoremi

Ukazatel 1c 3c 5¢c 2d 5d 7d 3e 1f 2f 19 29
PCB, kongener 28 5(2N) 2(-N) 3(-N) 1(-N) 5(2N) 4(-N) 10(2N) | 3(1N) 7(1N) 4(-N) 6(2N)
PCB, kongener 52 5(-N) 2(-N) 3(1N) 1(-N) 5(1N) 4(-N) 10(1N) 3(-N) 7(1N) 4(-N) 6(1N)
PCB, kongener 101 5(-N) 2(-N) 3(2N) 1(-N) 5(2N) 4(-N) 10(2N) 3(-N) 7(2N) 4(1N) 6(1N)
PCB, kongener 138 5(1N) 2(-N) 3(1N) 1(-N) 5(2N) 4(-N) 10(2N) | 3(1N) 7(1N) 4(-N) 6(2N)
PCB, kongener 153 5(-N) 2(-N) 3(2N) 1(-N) 5(2N) 4(-N) 10(2N) 3(-N) 7(2N) 4(1N) 6(1N)
PCB, kongener 180 4(-N) 2(-N) 3(2N 1(-N) 5(2N) 3(-N) 9(2N) 3(-N) 6(2N) 4(1N) 5(1N)
N - Udaj v zavorce udava pocet laboratofi s nevyhovujicimi vysledky (bez odlehlych vysledku)..
Tabulka 10: Primérna hodnota vysledku laboratofi v PT/CHA/1/2011 danou technikou (bez odlehlych vysledku
podle udaji poskytnutych laboratoremi
Ukazatel 1c 3c 5c 2d 5d 7d 3e 1f 2f 19 29
PCB, kongener 28 0,036 (5) | 0,016 (2) | 0,016 (3) | 0,015 (1) | 0,038 (5) | 0,015 (4) | 0,026(10) | 0,024 (3) | 0,027 (7) ] 0,013 (4) | 0,035 (6)
PCB, kongener 52 0,015 (5) | 0,015(2) | 0,035(3) | 0,017 (1) | 0,024 (5) | 0,019 (4) | 0,021 (10) | 0,014 (3) | 0,024 (7) ] 0,019 (4) | 0,023 (6)
PCB, kongener 101 0,099 (5) | 0,110 (2) | 0,173 (3) | 0,091 (1) | 0,150 (5) | 0,098 (4) | 0,123 (10) | 0,082 (3) | 0,141 (7) | 0,139 (4) | 0,113 (6)
PCB, kongener 138 0,221 (5) | 0,309 (2) | 0,441 (3) | 0,318 (1) | 0,342 (5) | 0,254 (4) | 0,304 (10) | 0,227 (3) | 0,337 (7) | 0,340 (4) | 0,281 (6)
PCB, kongener 153 0,276 (5) | 0,325 (2) | 0,511 (3) | 0,322 (1) | 0,435 (5) | 0,266 (4) | 0,356 (10) | 0,276 (3) | 0,391 (7) | 0,406 (4) | 0,323 (6)
PCB, kongener 180 0,186 (4) | 0,241 (2) | 0,449 (3) | 0,257 (1) | 0,341 (5) | 0,204 (3) | 0,286 (9) | 0,166 (3) | 0,346 (6) | 0,325 (4) | 0,255 (5)

Udaj v zavorce znamena podet laboratofi, z jejichZ vysledki byl priimér vypogitan.

Kédy technik:

Izolace 1a. Extrakce organickym rozpoustédlem v Soxhletové extraktoru
2a. Extrakce organickym rozpoustédlem v ultrazvukové lazni
Cisteni 1b. Sloupcova (patronova) chromatografie adsorpéni
2b. Sloupcova (patronova) chromatografie gelova
3b. Vsadkové pevnym sorbentem
4b. Filtrace pfes inertni material
5b. Bez cisténi
6b. Jiné
Pouzité 1c. n-Alkan
rozpoustédlo pro 3c. Aceton
izolaci — —
5c. Smésné (uvedte jaké)l
Metoda 2d. HPLC - UV/VIS detektor
stanoveni 5d. GC / ECD
7d. GC/MS
Vyhodnoceni 3e. Potitacovy program
Kalibrace 1f. Vnitfni standard
2f. Vnégjsi standard
Korekce na 1g. Ano (uvedte procenta)
vytéznost 2g. Ne
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Tabulka 11: Uspésnost laboratofi v PT/CHA/3/2011 podle hodnoceni E, éisla

Ukazatel Laboratore Uspésné labor. Neuspésné labor.
celkem Pocet [%] Pocet [%]
As 26 23 88 3 12
Cd 28 26 93 2 7
Cr 27 21 78 6 22
Cu 29 26 90 3 10
Hg 22 19 86 3 14
Ni 29 25 86 4 14
Pb 29 28 97 1 3
Zn 29 29 100 0 0
Ztrata zihanim 22 22 100 0 0
Celkovy dusik 14 14 100 0 0
Vapnik 22 20 91 2 9
Hor¢ik 22 21 95 1 5
Draslik 23 14 61 9 39
Fosfor 22 22 100 0 0
pH kalu 20 17 85 3 15
AOX 17 16 94 1 6
PCB, kongener 28 10 8 80 2 20
PCB, kongener 52 9 8 89 1 11
PCB, kongener 101 10 6 60 4 40
PCB, kongener 138 10 7 70 3 30
PCB, kongener 153 10 6 60 4 40
PCB, kongener 180 9 6 67 3 33
Suma PCB 6 4 67 2 33
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