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•  Předchozí	přednáška	popsala	laboratorní	
metodu	jako	takovou,	tato	přednáška	má	
popsat	princip	zjištění	nejistot	tohoto	
stanovení,	tzn.	jak	spolehlivé	jsou	výsledky	
(jejich	interval	spolehlivosB)	

•  Validace	metod	je	vyžadována	normou	k	řízení	
kvality	v	laboratoři	mající	osvědčení	o	
akreditaci	–	ČSN	EN	ISO/IEC	17025:2005	
Posuzování	shody	-	Všeobecné	požadavky	na	
způsobilost	zkušebních	a	kalibračních	
laboratoří.	



Validace	je	potvrzení	získané	
prostřednictvím	poskytnuX	objekBvních	
důkazů,	že	požadavky	na	specifické	
zamýšlené	použiX	nebo	specifickou	aplikaci	
byly	splněny.	Validace	potvrzuje,	že	měřící	
postup	je	schopen	plnit	všechny	
požadavky.	Tzn.,	že	úroveň	měření	je	
dostatečná,	postupy	měření	korektní,	s	
řádně	provedenou	kalibrací…	



Rozsah	validace	-	kvan,ta,vní	zkoušky	
–	většina	laboratorních	zkoušek	–	odhad	
nejistoty	měření	–	kombinace	několika,	
příp.	všech	následujících	vlastnosX	-	
přesnost	(opakovatelnost,	
reprodukovatelnost),	správnost,	
výtěžnost,	linearita	(pracovní	rozsah),	
citlivost,	mez	detekce,	stanovitelnost,	
interference,	robusnost…	
-	Vedení	regulačních	diagramů	



Poměrně	„snadno“	se	validují	metody,	pro	které	
existují	cer,fikované	referenční	materiály	(CRM)		
a	lze	pro	ně	snadno	vést	regulační	diagram	pro	
jeden	nebo	více	kontrolních	bodů	(dané	
koncentrace,	daného	měrného	povrchu,	daného	
zastoupení	velikosB	čásBc	atd.).	
	
Regulační	diagramy	jsou	diagramy	podle	normy	
ČSN	ISO	8258	Shewhaetovy	regulační	diagramy,	
jedná	se	o	sledování	stability	celého	systému	
měření.	



Konstrukce	regulačních	diagramů	(RD)	
	
1)  Centrální	linie	=	průměr	ze	základního	souboru	(úvodní	série)	
2)  Dvě	dvojice	rovnoběžných	mezí	nad	i	pod	centrální	linií	–	horní	

a	dolní	varovná	mez	(HVM	a	DVM)	a	horní	a	dolní	regulační	mez	
(HRM	a	DRM)	=	vzdálenost	2s	a	3s	

3)  Pomocná	linie	–	vhodné	pro	vyhodnocení	podle	ČSN	ISO	8258	=	
1s	

	
- Úvodní	série	–	N	skupin	analýz	po	k	opakování	(minimální	počet	
dat	10,	doporučuje	se	ze	staBsBckých	důvodů	15)	=	stanovení	
hranice	„přijatelných	chyb“	
- RD	správnos,	pro	jednotlivá	měření	–	střední	hodnota	měření	=	
centrální	linie,	varovné	a	regulační	meze	=	±2.s	a	±3.s,	pomocná	
linie	=	±1.s,	s	=	celková	standardní	odchylka	
	



Shewhartovy regulační diagramy správnosti se podle ČSN 
ISO 8258 interpretují takto:  
opatření se provede, jestliže: 
 
1.  jedna hodnota leží za regulační mezí, 
2.  šest bodů za sebou je plynule stoupajících nebo klesajících, 
3.  dva ze tří bodů v řadě za sebou vně varovných mezí na 

jedné straně diagramu, 
4.  patnáct bodů za sebou leží mezi pomocnými liniemi (± 1.s) 
9.  posloupnost devíti bodů leží na jedné straně regulačního 

diagramu (systematická chyba), 
10.  čtrnáct bodů za sebou pravidelně kolísá nahoru a dolů 
11.  čtyři z pěti bodů za sebou leží za pomocnou linií na jedné 

straně diagramu 
12.  osm bodů za sebou leží za pomocnými liniemi na obou 

stranách diagramu 







CRM	–	0,2	mg/l	



Nesnáze	při	validacích	metod	může	nastat,	
neexistuje-li	CRM,	vzorky	jsou	v	příliš	velkém	
rozsahu	koncentrací,	nelze	jednoduše	regulovat	
přímo	měřenou	veličinu.	To	je	příklad	stanovení	
obsahu	biomasy	-	ČSN	EN	15440	Tuhá	alterna,vní	
paliva	–	Metody	stanovení	obsahu	biomasy	(ČSN	
EN	15403	Tuhá	alternaBvní	paliva	–	Stanovení	
obsahu	popela;	ČSN	P	CEN/TS	15414-1	Tuhá	
alternaBvní	paliva	–	Stanovení	obsahu	vody	
metodou	sušení	v	sušárně	–	Část	1:	Stanovení	
veškeré	vody	referenční	metodou).	



Vytvoření	systému	validace:	
1)  S	výjimkou	stanovení	obsahu	uhlíku	–	gravimetrie	–	není	mez	stanovení,	mez	

detekce,	obsahy	se	mohou	pohybovat	od	0	do	100%.		
2)  Stanovení	opakovatelnosB	-	8	druhů	TAP	–	jak	jednodruhová	paliva	(papír,	

plast,	pryž,	texBl,	autotexBl,	polyuretan),	tak	vícedruhová	paliva	(směsná)	-	5	
souběžných	stanovení		
-	průměr	a	směrodatná	odchylka,	dále	se	vypočte	relaBvní	chyba	měření,	která	
se	použije	při	vyhodnocení	opakovatelnosB.	Hodnota	obsahu	jednotlivých	
složek	nelze	použít,	každé	palivo	ji	má	jinou.	Kdežto	relaBvní	chyba	u	různých	
druhů	paliv	se	porovnat	dá.	

3)  Regulační	diagram	–	stanovení	reprodukovatelnosB	-	U	každého	měřeného	
vzorku	se	vypočte	průměr	každého	měření	(obsah	popela,	vlhkost,…),	
směrodatná	odchylka	a	následně	relaBvní	chyba	stanovení.	Tato	se	použije	do	
regulačního	diagramu,	tzn.	že	se	reguluje	relaBvní	chyba.	

4)  Vyhodnocení	účasB	v	MPZ	
5)  Nejistota	měření	-	rozšířená	hodnota	nejistoty	měření	(k=2,	P=95%)	je	

vyjádřena	z	hodnot	relaBvních	chyb,	které	byly	vypočteny	ze	směrodatných	
odchylek	měření	provedených	pro	zjištění	opakovatelnosB	a	
reprodukovatelnosB.	

6)  Závěr	–	posouzení	vhodnosB	metody	zkoušení,	vypracování	validačního	
protokolu	



vzorek b.č. rel.chyba
vlhkost biomasa nebiomasa C/C popel

biotip1 1 3,23 2,42 1,70 4,20 2,80
biotip2 2 1,46 1,01 9,01 2,28 2,85
biotip3 3 3,46 3,38 3,47 10,15 7,25
biotip4 4 3,59 6,61 0,41 19,54 6,35
biotip5 5 1,73 1,32 1,26 3,34 4,55
biotip6 6 5,67 1,89 1,77 8,88 4,27
biotip7 7 1,91 1,17 1,26 2,42 1,35
biotip8 8 4,19 2,99 5,26 6,87 1,49
2010/3 9 1,46 3,57 2,63 7,10
2010/6 10 1,49 1,46 1,16 1,59
2010/7 11 1,42 1,32 1,18 1,33
2010/8 12 2,06 1,24 0,89 2,29
2010/36 13 4,52 0,99 0,88 0,76
2010/45 14 8,87 2,15 1,68 1,91
2010/54 15 10,25 0,09 0,06 5,01
2010/55 16 0,13 1,43 1,45 1,44
2010/77 17 1,07 1,83 1,55 2,71
2010/78 18 1,26 0,01 0,01 6,00
2010/79 19 2,83 1,02 0,78 0,78
2010/88 20 0,77 1,73 1,50 0,50
2010/89 21 3,73 1,98 2,19 2,24
2010/99 22 2,56 4,37 3,58 1,11
2010/112 23 14,30 1,09 1,39 1,58
2010/113 24 2,21 0,84 0,77 1,33
2010/139 25 3,18 0,13 0,12 3,67
2010/170 26 1,93 0,51 0,4 3,02
2010/173 27 3,33 0,26 0,21 1,54
2010/181 28 1,63 2,32 1,04 9,98
2010/182 29 6,55 0,43 0,24 1,56
2011/1 30 2,86 1,36 0,94 8,89 2,83
2011/2 31 2,41 1,84 0,87 5,07 2,53
2011/4 32 0,58 0,73 2,37 1,37 5,51
2011/6 33 2,33 1,59 1,07 7,10 7,95
2011/34 34 2,45 1,5 0,92 1,56 4,25
2011/40 35 1,57 1,34 0,60 1,25 2,58
2011/45 36 2,34 2,55 1,03 2,11 3,34
2011/52 37 2,85 2,35 1,14 1,80 5,42
2011/53 38 1,87 0,60 0,34 0,42 6,75
2011/64 39 6,05 1,94 0,97 1,57 8,25
2011/98 40 2,01 0,85 0,39 1,09 0,96
2011/100 41 2,89 2,04 0,62 1,39 4,85
2011/111 42 1,08 1,45 0,95 1,14 2,07
2011/122 43 1,75 1,30 0,83 1,18 1,84
2011/129 44 1,76 1,16 0,57 0,83 3,03
2011/131 45 2,41 2,29 1,02 1,90 4,10
2011/134 46 2,11 3,12 1,97 2,09 4,21
2011/140 47 0,36 0,58 0,39 0,65 1,56
2011/141 48 3,23 1,54 0,82 1,46 3,33
2011/152 49 0,75 1,98 2,07 2,95 7,40
2011/153 50 2,06 1,44 1,26 1,9 5,94
2011/154 51 4,89 7,00 2,08 6,08 7,60
2011/155 52 0,29 1,96 7,44 1,55 3,48
2011/156 53 1,59 2,99 8,04 1,58 3,15
2011/157 54 9,18 1,17 0,75 0,89 3,4
2011/158 55 2,65 0,61 0,52 0,75 3,20
2011/172 56 1,05 1,27 0,58 1,36 1,76
2011/173 57 4,00 3,64 1,82 2,98 5,87
2011/177 58 0,79 1,09 0,87 1,02 0,32
2012/1 59 1,31 0,55 0,58 0,69 6,95
2012/8 60 0,81 1,26 1,42 1,17 14,35
2012/9 61 1,75 1,65 1,99 1,74 4,37
2012/11 62 1,03 0,73 1,19 0,41 7,82
2012/12 63 5,19 2,66 5,61 1,2 6,54
2012/13 64 3,69 2 1,12 0,98 3,38
2012/17 65 1,44 1,56 1,27 2,91 9,05
2012/18 66 0,83 2,45 1,9 2,81 4,19
2012/19 67 5,32 1,01 1,03 1,47 11,30
2012/20 68 1,47 2,01 1,77 2,96 6,55
2012/21 69 6,05 1,98 0,8 1,94 8,32
2012/22 70 0,86 2,92 1,15 4,25 3,78
2012/23 71 1,87 1,72 0,62 2,35 2,60
2012/24 72 7,65 2,23 0,82 1,59 1,93
2012/27 73 3,03 2,71 2,01 2,68 3,75
2012/51 74 4,32 2,23 1,28 2,47 2,46
2012/52 75 0,84 0,61 0,51 0,74 2,39
2012/66 76 5,91 3,5 1,8 3,98 5,2
2012/82 77 1,07 0,34 1,05 0,44 4,63
2012/89 78 1,91 0,74 0,58 1,01 2,68
2012/90 79 1,12 1,06 0,91 1,57 3,65
2012/91 80 3,52 2,27 1,37 2,59 3,27
2012/92 81 1,14 1,77 1,01 2,76 4,46
2012/96 82 2,02 2,79 2,63 3,57 2,97
2012/97 83 2,31 1,24 0,61 1,56 11,64
2012/99 84 1,73 1,12 0,9 1,66 1,46
2012/100 85 4,57 5,19 2,03 5,79 7,18
2012/115 86 4,09 1,07 3,84 0,39 11,63

2012/116 87 3,09 0,97 3,05 0,71 5,39
2012/117 88 5,43 2,69 1,6 4,95 10,93
2012/118 89 2,06 1,92 2 3,19 9,28
2012/119 90 2,58 3,25 3,5 4,82 3,81
2012/120 91 1,4 0,41 0,53 0,69 2,84
2012/126 92 6,44 2,63 1,02 1,48 4,71
2012/127 93 4,81 2,21 0,79 1,66 3,6
2012/128 94 0,72 0,67 0,4 0,61 4,5
2012/129 95 1,93 0,84 0,61 1,6 1,85
2012/133 96 4,76 3,07 2,37 5,81 5,3
2012/142 97 1,91 1,45 1,55 2,08 5,61
2012/143 98 0,85 1,38 1,05 2 11,1
2012/150 99 0,67 0,51 0,51 0,68 6,04
2012/151 100 7,3 6,88 5,18 18,54 6,04
2012/178 101 3,48 4 2,93 7,85 13,89
2012/181 102 1,63 2,24 1,51 2,34 1,28
2012/184 103 3,25 0,91 4,84 0,7 3,16
2012/185 104 1,3 5,21 14,01 5,43 2,64
2012/186 105 10,38 7,61 3,55 5,64 15,33
2013/1 106 5,86 7,99 4,56 7,74 0,91
2013/2 107 0,94 0,98 1,15 1,17 3,21
2013/3 108 19,26 1,72 1,48 2,21 7,77
2013/4 109 7,91 2,31 2,24 2,58 8,14
2013/18 110 0,68 1,39 0,77 1,59 2,53
2013/40 111 2,49 0,41 0,26 0,67 1,37
2013/41 112 3,4 2,68 2,26 2,82 2,74
2013/82 113 1,33 1,87 1,43 1,94 2,44
2013/112 114 3,83 3,88 2,57 7,69 7,52
2013/113 115 2,89 2,92 2,24 4,53 10,31
2013/114 116 0,46 1,4 1,26 0,6 1,54
2013/115 117 0,18 0,4 0,41 0,19 4,97
2013/119 118 8,15 10,35 7,25 9,68 8,5
2013/120 119 4,66 3,08 1,44 2,49 2,7
2013/138 120 1,32 1,91 1,88 1,65 4,09
2013/139 121 3,32 1,89 1,81 1,88 2,09
2013/140 122 0,59 0,89 0,56 1,63 1,26
2013/141 123 4,69 4,86 3,61 4,68 4,1
2013/160 124 0,64 0,46 0,62 0,49 1,41
2013/161 125 2,57 0,58 0,60 0,64 3,49
2013/162 126 1,08 0,42 0,46 0,46 3,09
2013/176 127 0,7 0,32 0,35 0,33 2,28
2013/179 128 4,51 3,74 1,75 2,75 1,37
2013/180 129 2,15 1,38 1,02 1,15 2,68
2013/181 130 1,91 1,75 1,61 3,71 2,7
2013/182 131 1,89 1,52 1,04 2,42 8,11
2013/183 132 6,25 9,95 3,88 1,94 6,59
2013/184 133 1,84 5,33 2,46 2,04 8,89
2013/188 134 4,64 0,51 0,29 0,90 3,46
2013/189 135 3,29 1,19 0,88 1,46 2,28
2013/190 136 1,14 1,07 1,17 1,49 1,67
2013/191 137 2,35 1,71 1,79 2,32 3,38
2013/192 138 1,26 1,00 1,32 1,10 3,33
2013/194 139 3,39 1,70 1,25 1,13 0,86
2013/195 140 2,56 0,93 0,55 0,48 1,46
2013/196 141 2,69 2,47 1,78 1,60 0,24
2013/197 142 2,58 2,43 0,83 0,94 1,14
2013/198 143 1,98 1,16 0,36 0,38 1,12
2013/199 144 1,44 0,93 0,81 1,17 2,62
2013/200 145 0,53 0,93 0,74 1,07 5,20
2013/201 146 1,34 3,10 1,25 1,22 0,64
2013/202 147 0,94 0,33 0,12 0,11 0,28
2013/203 148 0,43 1,42 1,10 2,66 2,22
2014/33 149 2,74 9,61 5,21 16,99 3,54
2014/34 150 1,52 0,81 0,52 1,20 2,60
2014/35 151 1,26 1,87 1,57 3,04 2,21
2014/73 152 4,53 4,98 4,25 8,51 1,10
2014/75 153 2,35 2,08 1,51 2,21 5,51
2014/76 154 2,31 1,44 1,13 1,73 2,11
2014/78 155 2,05 1,28 0,9 1,31 2,10
2014/81 156 6,12 2,32 1,91 2,92 3,12
2014/93 157 2,47 2,64 1,73 1,70 0,47
2014/94 158 2,00 3,16 1,72 1,53 0,36
2014/95 159 0,77 3,18 2,26 1,82 0,71
2014/96 160 1,29 2,46 1,12 1,18 0,61
2014/99 161 1,49 4 2,93 4,97 7,78
2014/100 162 6,94 4,32 4,02 4,57 6,54
2014/101 163 3,48 1,92 1,76 2,82 4,39
2014/102 164 3 3,35 2,98 3,39 4,35
2014/103 165 7,02 9,85 7,19 11,08 13,11
2014/104 166 0,98 4,41 3,93 1,98 1,19
2014/105 167 1,51 1,77 1,88 19,02 1,92
2014/106 168 2,03 0,55 0,43 0,71 4,98
2014/107 169 7,27 4,35 3,32 5,73 8,21
2014/123 170 1,09 0,83 0,58 0,88 3,36
2014/124 171 0,87 1,44 0,83 1,03 1,64
2014/144 172 1,96 0,84 0,84 0,72 2,11
2014/145 173 0,94 3,79 0,64 1,59 0,32
2014/146 174 1,56 4,57 0,77 1,95 0,67

vlhkost biomasa nebiomasa C/C popel
biotip1 1 3,23 2,42 1,70 4,20 2,80
biotip2 2 1,46 1,01 9,01 2,28 2,85
biotip3 3 3,46 3,38 3,47 10,15 7,25
biotip4 4 3,59 6,61 0,41 19,54 6,35
biotip5 5 1,73 1,32 1,26 3,34 4,55
biotip6 6 5,67 1,89 1,77 8,88 4,27
biotip7 7 1,91 1,17 1,26 2,42 1,35
biotip8 8 4,19 2,99 5,26 6,87 1,49

vlhkost biomasa nebiomasa C/C popel
průměr 3,16 2,60 3,02 7,21 3,86
rozptyl 1,33 1,72 2,68 5,42 2,01

42% 66% 89% 75% 52%
min 1,46 1,01 0,41 2,28 1,35
max 5,67 6,61 9,01 19,54 7,25
rozpětí 4,21 5,60 8,60 17,26 5,90

průměr 2,92 2,20 1,75 2,88 4,29
rozptyl 2,56 1,88 1,80 3,25 3,10

88% 85% 102% 113% 72%
min 0,13 0,01 0,01 0,11 0,24
max 19,26 10,35 14,01 19,54 15,33
rozpětí 19,13 10,34 14,00 19,43 15,09

nejistota 8,592466 6,804947 6,97953478 15,53075 11,54233 k=2
% 9,00 7,00 7,00 16,00 12,00

nejistota 12,8887 10,20742 10,4693022 23,29612 17,31349 k=3
% 13,00 11,00 11,00 24,00 18,00

±10 ±10 ±10 ±20 ±15





Závěrem	
StaBsBcké	hodnocení	při	validaci	analyBckých	
metod	využívá:	

•  Průměr	
•  Směrodatné	odchylky	opakovatelnosB	a	
reprodukovatelnosB	

•  RelaBvní	chyby	
•  Variační	rozpěX	(minima,	maxima)	
•  Variační	koeficient	
•  Analýza	dat	–	idenBfikace	odlehlých	hodnot	
(Grubbsův	test,	Dean-Dixonův	Q	test)	



S	výběrem	testů	souvisí	
rozhodnuX,	zda	je	nebo	není	
rozdělení	dat	normální		-	viz	
následující	obrázek.	

Děkuji	Vám	
za	
pozornost!	


