Plan standardizace — Program rozvoje metrologie
2012

Zprava pro zavéreCnou oponenturu

Cislo vikolu: VII1/7/12
Nazev tkolu: Nejistoty métfeni environmentalnich pevnych matric

Zadavatel: Ceska republika — Utad pro technickou normalizaci, metrologii
a statni zkuSebnictvi, organizacni sloZka statu

Resitel: CSlab spol. s r.0., Bavorska 856, 155 00 Praha 5 e
A
Vypracoval: RNDr. Pavel Kotinek Ph.D. ...
podpis
Schvalil: RNDr. Pavel Kofinek Ph.D., jednatel spolenosti  .................. --
podpis

Datum: 24. listopadu 2012

Rozdélovnik: 2x UNMZ
1x CSlab spol. s r.o.

Doc. Ing. Zbyn¢k Plzak, CSc.
ing. Jan Tichy

2 x oponenti ukolu

Vytisk &. 1



Obsah

1. Uvod 3
2. Popis reseného ukolu 4
3. Dosazené vysledky 9
4. Cerpané naklady na ukol 18
5. Zaveéry 18

Priloha 1 - Kalkulacni list v€etné pfiloh

Pfiloha 2 - Osvédc&eni o akreditaci Cslab spol. s r.o.

Pfiloha 3 - Fotodokumentace odbér

Priloha 4 - Pfiklady vypoctu

Priloha 5 - Pfiklad vypocCtu pro urCeni nejistoty na limitni hodnoté
Pfiloha 6 - Vysledky PT/CHA/1/2011 a PT/CHA/7/2011 - tabulkova Cast
Pfiloha 7 - Vysledky PT/CHA/1/2011 - pfiklad grafické ¢asti

Priloha 8 - Pfiklad pro testovani homogenity vzorku

Seznam pouzitych zkratek:

PT posuzovani zpusobilosti

RM referenéni material

PCB polychlorované bifenyly

BTEX benzen, toluen, etylbenzen, xyleny

PAH polyaromatické uhlovodiky

AOX absorbovatelné organicky vazané halogeny

Stranka 2 z 21



1. UVOD

Nejistota vzorkovani se v poslednim obdobi dostala do popfedi zajmu zkuSebnich
laboratofi — divodem jsou pfedevSim pozadavky akreditaCnich organu a dale i
legislativni poZadavky. V legislativé potravin ¢i odpadnich vod je jiz vyuZiti nejistoty
soucasti hodnoceni vysledkd. V potravinach je to pfedevSim nejistota pro
koncentracni urovné limitni hodnoty, v odpadnich vodach se jedna o rozdil vysledku
mezi opravnénou a kontrolni laboratofi - § 3 odstavec 4 narizeni viady ¢. 143/2012
Sb.

Soucasny stav v laboratofich neni uspokojivy, nejistoty uvadéné laboratofi nezahrnuji
nejistoty odbéru vzorku. Valida¢ni studie by pro kazdou laboratof znamenala zna¢né
finanCni i Casové naklady a zahrnovala by pouze vnitrolaboratorni experiment.
Nemalé problémy jsou i v oblasti vyuziti nejistot ze strany spravnich organu, kdy
nejistota je v mnoha pfipadech chapana zcela nedostateCné — neni vyuZivano
realnych hodnot nejistot.

Vysledkem tohoto ukolu bude doplnéni souboru experimentalnich stanoveni
provadénych v poslednim obdobi a stanoveni realné celkové nejistoty vcetné
nejistoty vzorkovani a analytického stanoveni. Tam, kde to bude vzhledem
k souborim dat mozné, budou tyto hodnoty uréeny pro limitni hodnoty pfevzaté z
legislativy. Tim, Ze se kazdého experimentu ( PT ) ucastni vice laboratofi, je
zajisténa robustnost stanoveni celkové nejistoty.

V souladu s vyhlaskou 257/2009 Sb. a s pfilohou 9 zakona ¢. 185/2001 jde o
nasledujici ukazatele stanovované v sedimentech: Zn, Ni, Pb, As, Cu, Hg, Cd, V, Co,
Ba, Be, AOX, uhlovodiky C+0-Ca4o, trichlorethen, tetrachlorethylen, BTEX, PAU a PCB.

Vysledky ukolu bude mozné vyuzit:

1. pfi tvorbé pravnich predpist jako nejistot maximalnich pfi hodnoceni limitd
znecisténi

2. zkuSebnimi laboratofremi pfi urCovani a porovnani celkové nejistoty méreni,
omezujicim faktorem pro experimentalni zjiStovani nejistot jednotlivymi
laboratofemi je znaCna ekonomicka naroCnost a zahrnuti pouze
vnitrolaboratorniho experimentu ¢&i dat z dvoustranného porovnani

3. pracovniky statni spravy pfi praci s limitnimi hodnotami v rozsahu s citované
vyhlasky

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 souCasné dobé
pristupné i v Ceské verzi a jako publikace Kvalimetrie 15 — Nejistota méfeni
vyplyvajici z odbéru vzorkl ( 2008 ) a dale jako technicka zprava €. 1/2007 Revize
nejistot méfeni: alternativni pfistupy k vypoctu nejistot, http://www.eurolabcz.cz .
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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 pfistupd vyhodnoceni
nejistoty. Tento postup je Casto v praxi oznaCovan jako nerealizovatelny, a to
z duvodu pfistupu daného vytvofenim komplexniho matematického modelu postupu
mérfeni.

Dalsi dalezité a rovnocenné jsou empirické pfistupy zaloZzené na vnitrolaboratornich
a mezilaboratornich sledovanich vykonnosti zku$ebnich postupl. Typickymi udaji
pouzivanymi u téchto postupu jsou preciznost a vychyleni, ziskavané z vystupl
vnitrolaboratornich validaci, fizeni kvality, mezilaboratornich validaci zkuSebnich
metod nebo ze zkousSeni zpUsobilosti. 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 pfistupu

vvvvvv

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 vysledk( méfeni je mozné Casto stanovit v ramci validacni
studie. Odhady vychyleni, opakovatelnosti a vnitrolaboratorni reprodukovatelnosti Ize
ziskat v ramci organizovani experimentalnich ¢innosti uvnitf laboratore.

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 referenéni hodnotég).

D. Pristup s pouzitim udaji ze zkouseni zpusobilosti.

ZkouSeni zpusobilosti (PT) — externi prokazovani kvality (EQA), je uréeno k
pravidelné kontrole celkové vykonnosti laboratofe. Vysledky laboratofe ziskané
ucasti ve zkousSeni zpuUsobilosti 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 (cykld) zkousek zpUsobilosti.
Tento pfFistup muze byt také pouzit pro vyhodnoceni nejistoty. Napfiklad, pokud je v
ramci programu PT pouzita vSemi uc€astniky stejna metoda, je smérodatna odchylka
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ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni reprodukovatelnosti a mize se v podstaté
pouzit jako smérodatna odchylka reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni
studii. Dale mohou u vice cykli odchylky vysledkl laboratofe od pfifazené hodnoty
poskytnout predbézné vyhodnoceni nejistoty méreni prislusné laboratore [5] .

Nejistoty analytickych méfeni jsou v souCasné dobé ve vétSiné laboratofi
zpracovany na rozdilné urovni. Vyjime¢né byly stanoveny vySe uvedenymi zplsoby,
Casto je v8ak vyuzivano tzv. kvalifikovaného odhadu nejistoty méfeni. PFispévek
nejistoty odbéru vzorku neni v celkové nejistoté zahrnut. Problematice nejistot méfeni
vznikajicich pfi vzorkovani se jiz delSi dobu vénuje spoleCny vybor sdruzeni
EURACHEM, EUROLAB, CITAC a Nordtest. Vysledkem spolecné prace je dokument
[1].

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

Obr. 1 - proces odbéru vzorku

Odbér jednoduchého nebo kompozitniho vzorku I

Odbér vzorku

‘ Vzorkovany objekt

g

I Primdrni vzorek Uprava a zpracovani ( déleni ) l

I Podvzorek Dalsi uprava a zpracovéni ( déleni) ]

Pfiprava vzorku

b

‘ Laboratorni vzorek H Suseni, mleti, homogenizace ..... ’

Testovaci vzorek

Cast pripravena k chemickému zpracovani ‘

‘ Testovaci ¢ast Cast pripravend k analytickému zpracovani ‘

151915

Analyza

| 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
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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. k vyjmuti vzorku ze

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

c) z pfispévku, ktery v sobé zahrnuje zpracovani vzorkli, homogenizace, déleni,
ukladani do vzorkovnic, konzervace, skladovani a pfepravu do laboratore.

Pfedpokladejme, Ze x je naméfena hodnota koncentrace analytu, X je ,spravna“
hodnota koncentrace analytu reprezentujici vzorkovany objekt, eoqnery j€ pPFispévek k
celkové chyb& méfeni zplsobeny odbérem a eanayzy je celkovy pfispévek chyby
analyzy, potom plati

X = X+ godbgru + €analyzy
kde

€odbéru = Eheterogenity T E&innost pi odbéru

Pro odbér jednoho vzorku plati

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

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

2 _ 2 2
S méfeni = S odbéru T S analyzy

Standardni nejistotu méfeni ur€ime s pouzitim Smeeni

Smeteni = |52 + 52 (1)
N

odbéru analyzy

Pro urceni nejistoty odbéru je doporu¢eno odebirat vzorky pro vice objektd v dané
lokalité, v takovém pfipadé ziskame dalSi Clen rovnice o2 mezi objekty — @ tedy, pokud
jednotlivé pfispévky jsou nezavislé, plati

2 2 + 2 + 2
O celkovda = 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)
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Empirickym zpUusobem lIze nejistotu odbéru vzorku stanovit nasledujicimi zpasoby -
Tabulka 2 a [2].

1) metodou duplicitnich odbér

2) jedna vzorkovaci skupina pouzije rlizné techniky odbéru

3) vice vzorkovacich skupin pouzije stejnou techniku odbéru

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

Kombinovana nejistota méfeni, reprezentovana vtomto pfipadé vybérovou
smérodatnou odchylkou méfeni smereni, je 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 rozlozZeni.

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

U'=100*=mitenl o (4)

Pfistup NORDEST [6] k vyhodnoceni nejistoty z udajd PT vyuziva smérodatnou
vychylku reprodukovatelnosti laboratofe kombinovanou s metodou odhadu 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 laboratofe
ziskana z udaju Fizeni kvality, u(bias) je sloZka nejistoty, ktera ma puvod ve vychyleni
metody a laboratofe, vyjadifené z udaju PT.
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Kontrolovani odhadu nejistoty pomoci vysledkd z PT bude provedeno pouzitim { a
Cisla E, dle nasledujicich rovnic:

(=i (6)

En= + (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 dodatecnou 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

Metoda | Popis Odbér | Technika Vyhodnoceni slozek
metody odbeéru Preciznost | Vychyleni | Preciznost | Vychyleni
odbéru odbéru méreni méreni
1 duplikatn | jednoduch stejna ano ne ano ne’
i vzorky y vzorek
2 rizné smésny rizna z technik odbé&ru ano ne'
techniky vzorek
odbéru
3 odbér | vice vzorku stejna z odbéru vice ano ano?
dvou a laboratofemi
vice
skupin
4 PTna | vicevzorkil | razna z technik odbéru + ano ano’
odbeér z odbéru vice
laboratofemi
Poznamky:

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

2 _ vychyleni analyzy je CasteCné nebo zcela zahrnuta ucasti vice laboratofi

v mezilaboratorni studii

Pro porovnani vysledkd bude vyuzito vypoc¢tu z jednotlivych mezilaboratornich
porovnavacich méfeni realizovanych za posledni 7 let. Mezilaboratorni smérodatna
odchylka je povazovana za standardni nejistotu vyjadfenou v % méfené hodnoty. Na
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veskeré vypocCty celkové nejistoty ma vliv predevSim koncentraCni uroven
stanovovanych analytu.

Pro vilastni vypocty vyuzijeme vysledky PT pro stanoveni analytd v sedimentu
PT/CHA/1/2011 — specidlni organicka analyza v sedimentu, PT/CHA/7/2011 -
specialni anorganicka analyza v sedimentu, PT/S/SE/1/2012 - Vzorkovani
sedimentu. V prvnich dvou PT laboratofe obdrzely idealni zhomogenizovany vzorek
vysuSeného sedimentu, nejistota je ovlivnéna pouze vlastni pfipravou vzorku a
analytickou koncovkou. Oproti tomu PT/S/SE/1/2012, kde laboratofe provadéji odbér,
zpracovani vzorku, jeho homogenizaci, suSeni, extrakci Ci jiné separacni techniky je
v celkové nejistoté zohlednéna i nejistota odbéru vzorku. Celkova nejistota je
ovlivnéna jak pfispévkem nejistoty odbéru, tak nejistotou zpracovani vzorku a
analytického méfeni. Vysledky tohoto porovnavani jsou dostate¢né robustni (vzorky
jsou odebrany vice odbérovymi skupinami, které pouzivaji riznou techniku).
V uvedeném PT byl proveden i odbér kontrolniho vzorku realného sedimentu —
vzorek odebrala jedna odbérova skupina, na lokalité byl zhomogenizovan a rozdélen
jednotlivym u€astnikim pro stanoveni obsahu kovd.

3. Dosazené vysledky

Vzorky pro PT/CHA/1/2011 byly distribuovany 22. 2. 2011 celkem 37 ucastnikim,
vzorky PT/CHA/7/2011 byly distribuovany celkem 20 u€astnikim 12. 9. 2011.

Odbér vzorku sedimentt (PT/S/SE/1/2012) se v letoSnim roce uskutecnil 24. — 25.
zafi v obci Slavibof na hornim toku Moravské Dyje za u€asti 11 odbérovych skupin.

Fotodokumentace z odbéru vzorkl sedimentd je uvedena v pfiloze €. 3.

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

Ugastnici PT obdrzi vzdy informace k porovnavani, protokol k zaznamenani
vysledku analyz a sami si odebiraji vzorky sedimentu, provedou analyzy a zasilaji
vysledky v uvedeném terminu na adresu CSlab spol. sr.o.. Cslab zpracuje a
vyhodnoti doslé vysledky dle standardnich postupu akreditovaného organizatora PT.
Celkové vysledky a informace o porovnavani jsou uvadény vzdy v zavérecnych
zpravach. Soucasti odbéru je i Skoleni vzorkafl a posouzeni odbérové dokumentace,
planu vzorkovani a provedeni techniky odbéru jednotlivych skupin.

Spole&nost CSlab spol. s r.o. je akreditovanym organizatorem PT Ceskym institutem
pro akreditaci, 0.p.s. a ma tyto programy akreditovany — pfiloha €. 2.

Odbornym garantem byl RNDr. Pavel Kofinek, Ph.D. (CSlab spol. sr.0.),
koordinatorem byla Ing. Alena Niznanska (CSlab, spol s r.0.).

Mezilaboratorni porovnani

Zkousky v mezilaboratornim porovnavani jsou navrzeny tak, aby vysledky
odpovidaly schématu pokusu s jednoduchymi urovnémi posuzovaného ukazatele se
dvéma opakovanimi. Znamena to, Ze kazdy ucCastnik zasila na predepsaném
protokolu vzdy dvé hodnoty analytické veli€iny, ziskanych méfenim za podminek
opakovatelnosti. Z dodanych vysledku 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€astniki vzhledem
ke vztazné hodnoté. Jako pfijata vztazna hodnota je povazovan pramér laboratofi po
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vylou€eni  odlehlych  vysledkd. Vysledky = mezilaboratorniho  porovnani
PT/S/ISE/1/2012 byly vyhodnoceny dle uvedeného postupu.

Experiment

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

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

Tento postup byl zamérné pouzit stejné jako v pfedchozim ukolu Programu rozvoje
metrologie VIII/7/2011 — vzorkovani Cistirenskych kall. Pokud je na Cdistirné
odpadnich vod odkalovaci nadrz s dostateCnou kapacitou a v poslednim obdobi
nedojde k havarijnimu stavu v kanalizaci, mély by byt odebrané vzorky dostatecné
homogenni. Tim Ize nam&fené hodnoty dosadit do vypoCtu parametrd mocninné
regrese pro stanoveni nejistoty na limitni hodnoté dané legislativou a s vyhodou
pouzit vySSi hodnoty obsahu kontaminant( v Cistirenskych kalech odpovidajici
limitnim hodnotam pro sedimenty. Zakladnim problémem v systému voda-sediment
jsou jednak niz8i koncentrace €i koncentrace pod mezi detekce stanovovanych
analyt — zejména PCB, BTEX, TCE, PCE, uhlovodiky C1p-C4. Pro vypocty
uvedenych parametrd je nutné vyuZzit data z archivu zhotovitele, ktera naopak €asto
popisuji vnitrolaboratorni experiment i dvoustranné porovnani.

Pfiklady vypocta nejistoty na limitni hodnoté z kombinace dat Cistirenskych kall a
sedimenttd dokumentuje pfiloha ¢ 4.

Zpracovani vysledkl z mezilaboratorniho porovnani

Pro vyhodnoceni vysledkd analyz byly pouzity programy zkou$eni zpUsobilosti
PT/CHA/1/2011, PT/CHA/7/2011, PT/S/SE/1/2012, PT/S/O/1/20XX, PT/S/O/2/20XX
(kde XX — 06 — 12) a data z dlouhodobého monitoringu sedimentu v malych tocich
provadéné v regionech Ceské republiky (BTEX, TCE, PCE, PCB, uhlovodiky Cio-
Cao)-

PFistup vypoctu nejistot vyuzivajicich udaje ze zkouSeni zpUsobilosti je v sou€asné
dobé jednim z alternativnich pfistupl vypoctu nejistot (dale se pouzivaji pfistupy
modelovanim, pfistup s vyuzitim Udaju z interni validace a pfistup vyuzivajici udaje
z mezilaboratorni validace). Pokud je v ramci programu PT pouzita vSemi ucastniky
stejnd metoda, je smérodatna odchylka ekvivalentem pro odhad mezilaboratorni
reprodukovatelnosti a mlize se v podstaté pouzit jako smérodatna odchylka
reprodukovatelnosti ziskana v mezilaboratorni studii. Pokud maji laboratore volny
vybér vhodné metody, Ize vyuzit odchylek jednotlivych laboratofi od pfifazenych
hodnot.
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U=k*+u=1F=* \/u(Rw)z + 'LL(beS)Z (8)

u(bias) = \/RMSZ +u(Crep)? ©)

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 plvod ve vychyleni metody a laboratore,
vyjadfené z udaju PT.

RMSbias je stfedni kvadraticka hodnota hodnot vychyleni

u(Cref) je primérna nejistota pfifazenych hodnot

Pro hodnoceni PT je velmi vyznamny varia¢ni koeficient reprodukovatelnosti - Vcr.
Vysledky PT pfirodnich vzorku, jakymi jsou i sedimenty, nemaji exaktni navaznost na
referenéni materialy tak, jako vzorky uméle pfipravené. U odbéru sedimentu je velice
dilezitd pfedem definovana hloubka odbéru, ktera vyplyva z ucelu vzorkovani,
vymezeni délky toku pro odbér vzorku a pouzita strategie vzorkovani.

Pro kontrolu realnosti primérnych nejistot uvadénych laboratofi bylo pouzito rozdilu
hodnot variaéniho koeficientu reprodukovatelnosti (Vcr) a prumérné hodnoty
rozSifené nejistoty uvadéné laboratofemi jako informaéni hodnota.

VesSkeré vypoCty byly provadény na souborech primarnich dat ziskanych pfi
organizovani PT pro odbéry sedimentl a Cdistirenskych kall. Primarni data
z jednotlivych PT jsou soucasti archivu CSlab spol. s r.o..

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 nizSi nez hodnota z PT.

Stranka 11 z 21



Pfiklad porovnani pro realnost vysledkl laboratofe v PT:

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

U(Cref ) = S—i = i_ = 1,42 % ( primérna nejistota pfifazenych hodnot )
Vi /40
n — pocCet u€astnikl PT

relativni vychyleni pro jednotliva kola PT : 2%, 7%, -2%, 3%, 6%, 5%

RMSpias = 4,6 % - stfedni kvadraticka hodnota vychyleni

u(vychyleni) = JRMng + U(Crop)? = \/4,62 +1,42°=48%

ias

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 experimentt:

Limitni hodnoty pro jednotlivé ukazatele jsou pfevzaty ze zakona 185/2001 Sb.

pfiloha €. 9
Tabulka 3: Zn
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'anal)'/zy U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy
Grovei mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
80,7 19,3 16,2 10,5 18,6 14,77 11,3
Tabulka 4: Ni
koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy
Groveii mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
18,7 20,6 18,66 8,72 20 17,8 9,11
Tabulka 5: Pb
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy
Groven mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
10,4 20,2 17,75 9,65 17,4 14,76 9,22
Tabulka 6: As
koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’anal)'(zy U ’celkové u ’odbéru U ’analyzy
Groveii mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
4,23 22,3 19,88 10,1 22,0 19,39 10,4
Tabulka 7: Cu
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy U 'celkové U 'odbéru U 'analyzy
Grovei mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
13,3 19,4 15,91 11,1 18,6 14,77 11,3
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Tabulka 8: Hg

koncentracni

Groveit mg.kg™

U celkova

U’ odbéru

U analyzy

U celkova

U’ odbéru

U analyzy

realné vzorky kontrolni vzorek®
0,1 19,9 14,98 13,1 18,4 13,77 12,2
Tabulka 9: Cd
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'anal)'/zy U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy
Urovei mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
0,14 20,2 16,81 11,2 20,0 15,53 12,6
Tabulka 10: V
koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy
Groveii mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
30,0 21,9 19,4 10,2 20,8 17,84 10,7
Tabulka 11: Co
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy
Groven mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
8,64 18,8 16,09 9,72 18,6 14,62 11,5
Tabulka 12: Ba
koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’anal)'(zy U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy
Groveii mg.kg™
realné vzorky kontrolni vzorek®
139 19,3 16,06 10,7 18,3 14,77 10,8
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Tabulka 13: Be

koncentracni

Groveit mg.kg™

U celkova

U’ odbéru

U analyzy

U celkova

U’ odbéru

U analyzy

realné vzorky kontrolni vzorek®
0,65 20,0 15,28 12,9 20,1 15,24 13,1
Tabulka 14: AOX
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'anal)'/zy
Urovei mg.kg™
realné vzorky
20,2 18,4 14,82 10,9
Tabulka 15: uhlovodiky C1o — Ca0?
koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy
Groveii mg.kg™
realné vzorky
280 30 23,85 18,2
Tabulka 16: trichlorethylen?
koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy
Groven mg.kg™
realné vzorky
0,0106 32,4 23,69 22,1
Tabulka 17: tetrachlorethylen?
koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’anal)'(zy
Groveii mg.kg™
realné vzorky
0,0132 26,7 19,2 18,6
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Tabulka 18: BTEX?

stanovovana koncentraéni U 'celkové U ’odbéru U ’analyzy
latka maka:

(ukazatel) realné vzorky

benzen 0,0100 45,4 29,86 34,2
toluen 0,0218 32,4 15,41 28,5
Etylbenzen 0,0132 38,9 23,23 31,2

> xylenud 0,0330 28,2 6,24 27,5
Tabulka 18: PAU

stanovovana koncentracni U ’celkové U ’odbéru U ’analyzy
latka mokg

(ukazatel) realné vzorky
antracen 0,030 25,7 19,95 16,2
benzo(a)antracen 0,187 23,7 18,43 14,9
benzo(a)pyren 0,158 25,3 20,22 15,2
benzo(b)fluoranthen 0,122 24,5 16,51 18,1
benzo(g,h,i)perylen 0,108 274 22,99 14,9
benzo(k)fluoranthen 0,082 23,1 13,28 18,9
fluoranthen 0,380 23,3 18,55 14,1
fenanthren 0,137 241 18,2 15,8
chrysen 0,159 24 .4 16,58 17,9
indeno(1,2,3-cd)pyren 0,098 26,2 20,10 16,8
naftalen 0,097 254 15,4 20,2
pyren 0,404 26,4 19,94 17,3
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Tabulka 19: PCB?

stanovovana koncentracni U 'celkové U ’odbéru U 'analyzy
|atka e

(ukazatel) realné vzorky

PCB 28 0,0238 28,2 23,08 16,2
PCB 52 0,0132 31,9 25,01 19,8
PCB 101 0,0158 24,2 15,11 18,9
PCB 118 0,0078 30,0 20,82 21,6
PCB 138 0,0439 18,4 12,06 13,9
PCB 152 0,0458 20,1 16,05 121
PCB 180 0,0444 16,4 10,96 12,2

Tabulka 20: Celkova nejistota pro limitni hodnoty — vypoéteno pomoci mocninné
regrese kombinaci soubortt naméfenych dat (MS Excel)

(ukazatel) Lt aie | U celkova R - hodnota

prilohy ¢. 9 spolehlivosti

;8:‘/5391 Sb.

susiny
Zn 600 13,2 0,9782
Ni 80 12,7 0,9891
Pb 100 14,0 0,9822
As 30 18,9 0,9526
Cu 100 15,0 0,9867
Hg 0,8 19,1 0,9672
Cd 25 13,9 0,9723
v 180 14,1 0,9831
Co 30 13,2 0,9876
Ba 600 16,2 0,9622
Be 5 15,7 0,9538
AOX 30 16,4 0,9702
uhlovodiky C1o-Cag 300 18,2 0,9934
trichlorethylen 0,05 22,4 0,9478
tetrachlorethylen 0,05 16,9 0,9632
BTEX" 0,4 214 0,9412
PAU" 6 17,3 0,9699
pcB" 0,2 17,2 0,9787
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Vysvétlivky:

1) — sumarni hodnoty stanoveny na zakladé dil€ich pfispévku jednotlivych ukazatell
2) — PT vnitrolaboratorni experiment

3) — vzorek odebran stejnou technikou, zhomogenizovan a rozdélen mezi laboratore

4. Cerpané naklady na ukol

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

5. Zaveéry

Pro vypocty jednotlivych ukazatell bylo pouzito vysledkl celkové 14 PT —
odbéry vzorkl kalt, 2 PT pro analyzy sedimenta (PT/CHA/1/2011 a PT/CHA/7/2011)
a jednoho PT pro odbéry vzork sedimentu (PT/S/SE/1/2012).

Hodnoty ziskané z vyhodnoceni vysledki PT pomoci Vcr jsou vysSi, nez hodnoty
uvadéné jednotlivymi ucastniky PT. Tento fakt je velice vyznamny pro pfipadnou
tvorbu maximalnich legislativnich hodnot nejistot. Z pohledu laboratofi je vhodné
nejistotu stanovovat tak, aby byla dostate¢né robustni pro cely koncentraéni interval
stanovovanych analytid. Nejistota méfeni je koncentraCné zavisly parametr.
Z hlediska legislativy jsou nejvyznamnéjsi nejistoty stanoveni na koncentraéni urovni
limitni hodnoty. Z divodi ekonomické naro€nosti a pokryti pouze vnitrolaboratornim
experimentem neni vhodné v laboratofich stanovovat nejistoty pro vice
koncentracnich urovni. Z hlediska reprezentativnosti a pouziti v legislativé je vhodné
zpracovavat pro vyhodnoceni maximalnich nejistot soubory hodnot naméfenych
v ramci zkouseni zpUsobilosti laboratofi.

Zjisténi:
- celkova rozSifena nejistota uvadéna akreditovanymi laboratofemi se témér
neliSi pro dodany zhomogenizovany vzorek a pro vzorek, ktery odebrala, a

zhomogenizovala vybrana odbérova skupina. Laboratofe provadéjici analyzy
tohoto vzorku tedy obecné neuvazuji nejistoty odbéru vzorkd

- pro provedeni vzorkovani je velmi dllezity plan vzorkovani, ktery zahrnuje
ucel, pro jaky je vzorkovani provadéno. Kontrolni vzorek neodebirala vybrana
skupina Povodi Moravy s.p. zplsobem, ktery bézné pouziva, ale dle zadani
organizatora PT. Proto se ziskané hodnoty nejistot kontrolniho vzorku neliSi
vyrazné od pruméru laboratofi presto, Zze uvedena skupina u odbéru
provadéného vlastnim zplsobem se v nékterych stanovovanych analytech
odliSovala

- nejistota uvadéna laboratofemi je hodnota konstantni, neni koncentracné
zavisla

- nejistota na limitnich hodnotach stanovovanych parametrl je nizSi nez
nejistota uvadéna laboratofi
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Jako hlavni pfinos vyhodnoceni nejistot pomoci PT Ize uvadét:

- robustnost souboru dat — rizné techniky odbéru, rizné analytické techniky pro
stanoveni analytd

- zpracovani velkych souboru dat ziskanych za vice obdobi

- nejistoty vypocCitané vyuzitim dat z delSiho Casového obdobi se vice blizi
realnym hodnotam nejistot

- laboratofe podcefiuji nehomogenitu vzork( pfi odbéru, vysledna realna
nejistota zahrnujici odbér i stanoveni je pro nizké koncentrace po zahrnuti
obou slozek vyrazné vysSi nez odpovida nejistoté uvadéné laboratoremi

- nejistoty laboratofi pro Cistirensky kal i sediment jsou stejné presto, Ze obvyklé
koncentrace stanovovanych analytd jsou v sedimentu vyrazné nizsi — zde je
dominantni ovlivnéni rozdélovacim koeficientem soustavy sediment/voda

- pFedlozena data jsou vyznamnym zdrojem informaci pro tvorbu legislativnich
limitd - vypocCet nejistoty pro limitni hodnoty

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

V Praze, dne 24. 11. 2012 RNDr. Pavel Kofinek, Ph. D.
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PFiloha €. 3 ke zpravé ukolu PRM &. VIII/7/12 strana 1ze 3

Obr. 1 — misto odbéru sedimentu — Slavibof — Horni tok Moravské dyje
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Obr. 3 — posouzeni techniky odbéru
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Obr. 5 — urceni cile vzorkovani a techniky spolecného odbéru
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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'analytické 6,82 7,62

U odbern 23,85 14,47

U'analytické 24,80 16,36

S2A1 S2A2
4466 4693
4201 4126
4061 3782
5450 5416
4248 4191
4662 4839
3023 2901
4131 3788
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ANOVA calculations - uncertanity of analyses and sampling (one-way ANOVA)

Priloha €. 4 ke zpravé ukolu PRM ¢&. VIII/7/12 strana 2 ze 2

Can be used if up to 10 sample targets are anlysed in split duplicat design Comments: For S1; Comments: For S2; Comments: for ST i:
The difference: Dil(}) = | The difference: Di2(;) = The difference:(Di(;)) =
Plott in the number of sample targets, (target i.d.) and the analytical data, in celles with red boader. | Xi1y — Xit | [ Xip — Xi2 | ‘Y. —;n‘
Calculations results are shown in yellow celles = = =
Number of sample targets i: | Xipp — Xit | [ X5 — Xi2 | ‘Y, — Xi»
Sample 1 =S1 Sample 2 = S2 Mean, S1 Mean, S2 Squares of differences - | Squares of differences - | Mean of S1 and S2 | Squares of differences -
Sample Anal 1= S1A1 [Anal 2 =S1A2 |Anal 1= S2A1 Anal 2 = S2A2 Xia Xi2 within groupes (of S1) within groupes (of S2) o within groupes (of ST)
Xiyg + Xigp ™ Xig1 + Xiz 2*(D 2 2%(D 2 v _ Xit + Xi2 D - 2
; 2 = . . X, = et rz (D)
Target: ST; Xi11 Xi12 Xi21 Xi22 ' 2 : 2 ( 1109 ( 'Z(X)) ! 2 i
1 22,4 21,9 21,9 224 22,15 22,15 0,125 0,125 22,15 0
2 20 19 21 2 19,5 20,5 0,5 0,5 20 0,25
3 24,2 23 22,1 234 23,6 22,75 0,72 0,845 23,175 0,180625
4 14,2 12,8 12,6 13,1 13,5 12,85 0,98 0,125 13,175 0,105625
5 24 22 24 24 23 24 2 0 23,5 0,25
6 26,1 26,1 24,1 24,1 26,1 241 0 0 251 1
7 22,9 225 24,6 25 22,7 24,8 0,08 0,08 23,75 1,1025
8 23,2 254 21,4 22,2 243 21,8 2,42 0,32 23,05 1,5625
9 26 24 22 24 25 23 2 2 24 1
10 22,8 23,5 23,5 22,8 23,15 23,15 0,245 0,245 23,15 0
Mean value of
all o
measurment X = 22,105 Calculation of analytical uncertanity Calculation of sampling uncertanity
Sum of Squares SS-Error (SSana): 13,31 Sum of Squares sampling SSsamp 21,805
Degree of
freedom dfanal 20 Degree of freedom Afsamp 10
Variance analysei Vanal 0,6655 Variance sampling Vsamp 0,7575
Standard deviation (If
Standard Vsamp< 0, see expl.
deviation SDanai 0,8158 under) SDsamp 0,8703
Relativ std. Relativ std.
Deviation RSDana(%) 3,69 Deviation RSDsamp(%) 3,94

SSAna\:

VAna\ =
dfanai=

SDAnaI=

RSDanai(%) =

330,

i1 j-1

SSAna\/denal
i jk—i-j

= (N*n-N)

\ ; Anal

(SD 4o / X)*100

Formular used in the calculation of analytical uncertanity

N
2 2
= Z*E[Du&) + Diz(;) 1

N=i*j =number of samples collected

n=j=number of samples collected from each

sample target

i = number of sample targets
k = number of test samples analysed of

each sample

SSSamp =

Vsamp =

dfsamp =

SDSamp =

RSDSamp(%) =

Formular used in the calculation of sampling uncertanity

Ny _ _ _ _ )
SSSamp =Z ki —X.1i+ ‘(i —X.1j+ ‘Zi —X.zj+ ‘Zi —X.zi_
i1
Ny
=4*Z(Du(§))2
i1

(SSsamp/dfsamp-SS anat/dfana)/2

i
= (N7*n-N7)

Ny=i=number of sample targets
n=j=number of samples collected of each sample target

\ ; Samp

If Vsamp <0, SDsamp is conventionally set to zero

(SDg,., / X )*>100

samp
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Vypocet nejistoty pro limitni hodnotu uvedenou v pfiloze 9 zakona 185/2001 Sh. v platném znéni

Koncentracni zavislost nejistoty (%) na koncentraci Cu

mg/k
I ( g/ g) R?=0,9867
40 i
35 l
30 - I
‘ |
25 T I
= nejistota(%)
20 - ]
\\:\ Mocninny (nejistota(%))
15 '\ — Linearni (nejistota(%))
10 I ~—
| o
5 T
I limitni hodnota
0 |i T T T 1
0 100 200 300 400 500

Nejistota pro limitni hodnotu vypocitand z rovnice — 14,9 %

Nejistota pro limitni hodnotu vypocitand z experimentu — 15,0 %

Ziskané vysledky prokazuji dostatec¢nou shodu a umozZiuji provadét aproximaci nejistoty pro limitni
hodnotu na zakladé hodnot naméfenych na nizsi koncentracni urovni, pfipadné kombinaci dat PRM
VIII/7/2011 a VIII/7/2012.



Tabulka 1: Vysledky ukazatelti v PT/CHA/1/2011
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Smérodatna odchylka*

Ukazatel Pramér '3‘:.::;2:* Xg&iionti opakov. [%] mezilab. | reprod. [%] zt:‘l:;sytli:* i | e To{f/g]an.
NEL IC [mgrkg] 779 770 770 35 4,5 82 89 1,4 73 578 963 125
Uhlovodiky C10 - C40 | [mg/kg] 742 743 743 38 51 118 124 16,7 134 557 929 25
Anthracen [mgikgl | 0,319 0,269 | 0,269 | 0,024 75 0,170 | 0,172 53,9 0,078 0,135 | 0,404 150
Benzo[alanthracen [mgikg] | 1,534 1,626 | 1,526 | 0,067 4,4 0,334 | 0,341 22,2 0,322 0,916 | 2,136 +40
Benzo[a]pyren [mgrkg] | 1,426 1,402 | 1,402 | 0,068 4,8 0,186 | 0,198 13,9 0,163 0,841 | 1,963 +40
Benzo[b]fluoranthen | [mgkgl | 1,521 1,655 | 1,555 | 0,076 5,0 0,168 | 0,185 12,2 0,16 0,933 | 2,177 +40
Benzo[g,h,i]perylen [mgikg] | 0,974 0,981 | 0,981 | 0,070 7.2 0,223 | 0,234 24,0 0,203 0,589 | 1,373 +40
Benzol[k]fluoranthen [mg/kg] | 0,822 0,797 0,797 | 0,046 5,6 0,209 0,214 26,0 0,172 0,478 | 1,116 +40
Fluoranthen [mg/kg] | 3,861 3,834 | 3,834 | 0,120 3,1 0,602 | 0,614 15,9 0,55 2,300 | 5,368 +40
Fenanthren [mgikg]l | 1,414 1,426 | 1,426 | 0,114 8,1 0,322 | 0,342 24,2 0,357 0,856 | 1,996 +40
Chrysen [mgikg]l | 1,448 1,423 | 1,423 | 0,095 6,6 0,358 | 0,370 25,6 0,352 0,854 | 1,992 +40
Indeno[1,2,3-c,d]pyren | [mg/kg] | 1,048 1,057 | 1,057 | 0,067 6,4 0,259 | 0,268 25,6 0,185 0,634 | 1,480 +40
Naftalen [mg/kg]l | 0,237 0,206 | 0,206 | 0,067 28,3 0,196 | 0,207 87,3 0,136 0,062 | 0,350 +70
Pyren [mgikg] | 3,087 2,902 | 2,902 | 0,125 4,0 0,739 | 0,749 243 0,37 1,741 | 4,063 +40
PCB, kongener 28 [mgikg] | 0,775 0,797 | 0,797 | 0,053 6,8 0,216 | 0,223 28,8 0,266 0,478 | 1,116 +40
PCB, kongener 52 [mgikg] | 0,739 0,772 | 0,772 | 0,038 5,1 0,236 | 0,239 32,3 0,309 0,463 | 1,081 +40
PCB, kongener 101 [mgikg] | 0,796 0,796 | 0,796 | 0,034 4,3 0,246 | 0,248 31,2 0,28 0,478 | 1,114 +40
PCB, kongener 118 [mg/kg]l | 0,837 0,83 0,830 | 0,044 53 0,253 | 0,257 30,7 0,237 0,498 | 1,162 +40
PCB, kongener 138 [mg/kg] | 0,828 0,838 | 0,838 | 0,051 6,2 0,198 | 0,204 24,6 0,194 0,503 | 1,173 +40
PCB, kongener 153 [mgikg] | 0,771 0,784 | 0,784 | 0,048 6,2 0,197 | 0,203 26,3 0,2 0,470 | 1,098 +40
PCB, kongener 180 [mgikg] | 0,650 0,637 | 0,637 | 0,034 52 0,187 | 0,191 29,4 0,145 0,382 | 0,892 +40
Lindan [mg/kg] | 1,300 1,263 | 1,263 | 0,164 12,6 0,328 | 0,367 28,2 0,308 0,758 | 1,768 +40
Methoxychlor [mgrkgl | 1,286 1,175 | 1,175 | 0,079 6,1 0,613 | 0,618 48,1 0,443 0,588 | 1,763 +50
p,p' - DDE [mg/kg] | 1,221 1,166 | 1,166 | 0,061 5,0 0,514 | 0,517 42,3 0,277 0,583 | 1,749 +50
p,p' - DDT [mgrkg] | 1,100 1,04 1,040 | 0,103 9,4 0,364 | 0,379 34,5 0,221 0,520 | 1,560 +50
AOX [mgikg] | 91,8 92,8 92,8 2,6 2,8 8,4 8,8 9,6 6,8 742 | 111,44 +20
EOX [mgrkg] 7,1 7.1 7,1 0,2 2,8 3,0 3,0 42,3 3,3 2,8 11,4 +60
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Tabulka 2: Vysledky ukazateli PT/CHA/7/2011

As [mg/kg] 9,3 9,3 9,3 0,7 75 1,4 16 |17,2 1,1 56 | 13,0 | %40
Ba [mgkgl | 255 248 248 16 6.3 51 53 | 20,8 45 174 | 322 | 30
Be [mg/kg] 1,20 1,18 1,18 0,06 5,0 0,30 0,31 |258| 0,31 0,71 | 1,65 40
Cd [mg/kg] 0,51 0,52 0,52 0,04 7,8 0,14 0,14 |275| 0,13 0,26 | 0,78 +50
Co [mg/kg] 8,8 8,9 8,9 04 4,5 1,2 1,3 | 14,8 1 6,2 | 11,6 +30
fg,kovy [mgkg] | 422 424 424 16 38 73 75 17,8 60 318 | 530 | 25
Cu [mgkg] | 42,8 42,5 42,5 1,6 3,7 7.4 76 |178 6,4 31,9 | 53,1 +25
Hg mgkgl | 0,107 0,107 | 0,107 | 0,004 | 37 0,016 | 0,016 | 150 | 0,01 0,075]0,139| %30
Mo [mg/kg] 1,11 1,07 1,07 0,08 7,2 0,49 0,49 | 441 0,47 0,54 | 1,61 +50
Ni [mg/kg] 32,6 31,8 31,8 1,7 52 5,0 53 |163 2,8 23,9 | 39,8 125
Pb [mg/kg] 45,8 40,6 - 3,7 8,1 19,0 19,4 | 42,4 11,3 - - -

Sb [mgkg] | 25,5 25,9 25,9 1,9 7,5 3,3 38 | 149 4 194 | 32,4 | %25
Sn [mg/kgl 51,9 54,4 54,4 2,0 39 11,8 11,9 |229 9,6 32,6 | 76,2 40
\Y [mgkgl | 203,7 196 196,0 12,2 6,0 33,6 357 |175| 22,8 |147,0|245,0| %25

Zn [mg/kg] 130 130 130 6 4,6 12 13 10,0 12 111 150 +15




Oznaceni PT:
Ukazatel:

Pocet laboratofi, které dodaly vysledky:
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PT/CHA/1/2011 (PT22)
Benzo[g,h,ilperylen [mg/kg]
20

Minimum a maximum naméfenych hodnot: 0,542 - 1,377 mg/kg

Minimum a maximum pro udéleni Osvédceni: 0,589 - 1,373 mg/kg

Primér laboratofi po vylou€eni odlehlych vysledka: 0,974 mg/kg

VztaZzna hodnota:

0,981 mg/kg

Kod laboratore
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Oznaceni PT: PT/CHA/1/2011 (PT22)
Ukazatel: Benzo[g,h,i]perylen [mg/kg]
Pocet laboratofi, které dodaly vysledky: 20
Minimum a maximum naméfenych hodnot: 0,542 - 1,377 mg/kg
Minimum a maximum pro udéleni Osvéd¢eni: 0,589 - 1,373 mg/kg
Primeér laboratofi po vylou¢eni odlehlych vysle 0,974 mg/kg
Vztazna hodnota: 0,981 mg/kg
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| Testovani homogenity PCB - suma 6 kongeneri (mg/kg) - priklad |
sample test portion | test portion sample between-
number 1 2 average test portion
i X, Wi B.8 za sumou

1 0,403 0,365 0,384 0,038 0,00007

2 0,374 0,387 0,381 0,013 0,00001

3 0,393 0,403 0,398 0,010 0,00001

4 0,455 0,396 0,426 0,059 0,00017

5 0,381 0,399 0,390 0,018 0,00002

6 0,366 0,383 0,375 0,017 0,00001

7 0,407 0,410 0,409 0,003 0,00000

8 0,380 0,416 0,398 0,036 0,00006

9 0,406 0,410 0,408 0,004 0,00000

10 0,424 0,411 0,418 0,013 0,00001

general average (X ) 0,398 suma 0,00036
standard deviation of sample averages (s,) 0,017
within-sample standard deviation (s,,) 0,019

between-samples standard deviation (s;) 0,010 RSD (%) 4,2
prijata referencéni hodnota (PRH) 0,398
10 % z PRH 0,040 0,3.sigma 0,012 5,<0,3.sigma
20 % z PRH 0,080 0,3.sigma 0,024 5,<0,3.sigma

| Testovani stability PCB - suma 6 kongenerii (mg/kg) - v kalu - 2010 |

sample test portion | test portion sample between-
number 1 2 average test portion
i Vi, Wi
1 0,403 0,407 0,405 0,004
2 0,397 0,404 0,401 0,007
3 0,390 0,390 0,390 0,000




general average (y. ) 0,399
standard deviation of sample averages (s) 0,008
abs (x,-y,)| 0,000 < 0,3.sigma 0,012
stabilita

potvrzena
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