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* Predchozi prednaska popsala laboratorni
metodu jako takovou, tato prednaska ma
popsat princip zjisteni nejistot tohoto
stanoveni, tzn. jak spolehlive jsou vysledky
(jejich interval spolehlivosti)

e Validace metod je vyzadovana normou k. rizeni
kvality v laboratori majici osvedceni o
akreditaci — CSN EN'ISO/IEC 17025:2005
Posuzovani shody - VSeobecné pozadavky na
zpusobilost zkusebnich a kalibracnich
laboratori.



Validace je potvrzeni ziskané
prostrednictvim poskytnuti objektivnich
dukazu, ze pozadavky na specifické
zamyslené pouziti nebo specifickou aplikaci
byly splnény. Validace potvrzuje, ze mérici
postup je schopen plnit vsechny
pozadavky. Tzn., Zze uroven mereni je
dostatecna, postupy mereni korektni, s

radné provedenou kalibraci...




Rozsah validace - kvantitativni zkousky
— vétsina laboratornich zkousek — odhad
nejistoty mereni — kombinace nekolika,
prip. vsech nasledujicich vlastnosti -
presnost (opakovatelnost,
reprodukovatelnost), spravnost,
vytéznost, linearita (pracovni rozsah),
citlivost, mez detekce, stanovitelnost,
interference, robusnost...

- Vedeni regulacnich diagramu




Pomérneé ,,snadno” se validuji metody, pro které
existuji certifikované referencni materialy (CRM)
a lze pro né snadno veést regulacni diagram pro
jeden nebo vice kontrolnich bodu (dané
koncentrace, daného mérného povrchu, daného

zastoupeni velikosti castic atd.).

Regulacni diagramy jsou diagramy podle normy
CSN I1SO 8258 Shewhaetovy regulaéni diagramy,
jedna se o sledovani stability celého systému

mereni.




Konstrukce regulacnich diagramu (RD)

1) Centralni linie = primér ze zakladniho souboru (Uvodni série)

2) Dveé dvojice rovhobéznych mezi nad i pod centralni linii — horni
a dolni varovna mez (HVM a DVM) a horni a dolni regulac¢ni mez
(HRM a DRM) = vzdalenost 2s a 3s

3) Pomocna linie — vhodné pro vyhodnoceni podle CSN ISO 8258 =
1s

-Uvodni série — N skupin analyz po k opakovani (minimalni pocet
dat 10, doporucuje se ze statistickych divodu 15).= stanoveni
hranice , prijatelnych chyb“

-RD spravnosti pro jednotliva méereni — stfedni hodnota meéreni =
centralni linie, varovné a regulacni meze = £2.s a £3.s, pomocna
linie = £1.s, s = celkova standardni odchylka

S = \/Z?]:lzi?:l(xij =X )2/(Nk s 1)




Shewhartovy regulaéni diagramy spravnosti se podle CSN
ISO 8258 interpretuji takto:
opatreni se provede, jestlize:

1. jedna hodnota lezi za regulacni mezi,
. Sest bodu za sebou je plynule stoupajicich nebo klesajicich,

3. dva ze tfi bodu v fadé za sebou vné varovnych mezi na
jedné strane diagramu,

4. patnact bodu za sebou lezi mezi pomocnymi liniemi (£ 1.s)

9. posloupnost deviti bodu lezi na jedné strané regulacniho
diagramu (systematicka chyba),

10. Ctrnact bodu za sebou pravidelné kolisa nahoru a dolu

11. Ctyfi z péti bodu za sebou lezi za pomocnou linii na jedné
strane diagramu

12. osm bodu za sebou lezi za pomocnymi liniemi na obou
stranach diagramu



Regulaéni diagramy  chrom - skupinové priméry
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Regulaéni diagramy

chrom - rozpéti
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Veli¢ina: konc Jednotka: mg/l  Stfedni hodnota: 0.1989

Regulaéni meze skupinovych praméra
Horni regulacni: 0.2095

Horni varovna: 0.2060

Dolni varovna: 0.1918

Dolni regulacni: 0.1882

Regulacni meze jednotlivych méfeni
Horni regulacni: 0.2138

Horni varovna: 0.2088

Dolni varovna: 0.1889

Dolni regulacni: 0.1839

Regulatni meze rozpéti:
Horni regulacni: 0.01767
Horni varovna: 0.01456

Bod ¢. Datum
147 3.4.2008
148 3.4.2008
149 17.4.2008
150 17.4.2008
151 12.5.2008
152 12.5.2008
153 8.7.2008
154 8.7.2008
155 8.8.2008
156 8.8.2008
157 22.8.2008
158 22.8.2008
159 2.10.2008
160 2.10.2008
161 9.10.2008
162 9.10.2008
163 3.11.2008
164 3.11.2008
165 25.11.2008
166 1 (7) 25.11.2008

Rozpéti
0.009128
0.01369
0.01535
0.01075
0.007687
0.01230
0.009007
0.007506
0.01099
0.007852
0.003139
0.006279
0.003205
0.004807
0.008126
0.01300
0.01148
0.01312
0.01257
0.01257

Regulacni diagram chrom

Uvodni série

Pocet skupin: 15

Pocet opakovani: 5

Stredni hodnota: 0.1989

Rozptyl skupin. primérd: 0.00001262
Rozptyl vech dat: 0.00002482
Vnitroskupinové rozpéti 0.008352

Testy normality
Skupinové priméry: ano
Celkova data: ano

ANOVA

F= 3975

Fkrit= 1.861
Signifikance: 0.9999

Regulacni meze skupinovych primérd
Homi regulacni: 0.2095

Homi varovna: 0.2060

Dolni varovna: 0.1918

Dolni regulacni: 0.1882

Regulacni meze jednotlivych méfeni
Homni regulaéni: 0.2138

Homni varovna: 0.2088

Dolni varovna: 0.1889

Dolni regulacni: 0.1839

Regulacni meze &ti:

Homi regulacni: 0.01767

Homi varovna: 0.01456

Regulatni diagram

Stiedni hod.: 0.1987 Potet bodi: 230
Roztyl skupin. pramérd: 0.00001740
Rozptyl vSech dat: 0.00004009




Nesnaze pri validacich metod muze nastat,
neexistuje-li CRM, vzorky jsou v prilis velkém
rozsahu koncentraci, nelze jednoduse regulovat
primo merenou velicinu. To je priklad stanoveni
obsahu biomasy - CSN EN 15440 Tuha alternativni
paliva — Metody stanoveni obsahu biomasy (CSN
EN 15403 Tuha alternativni paliva — Stanoveni
obsahu popela; CSN P CEN/TS 15414-1 Tuh3
alternativni paliva — Stanoveni obsahu vody
metodou suseni v susarné — Cast 1: Stanoveni
veskeré vody referencni metodou).




Vytvoreni systému validace:

1)

2)

3)

5)

6)

S vyjimkou stanoveni obsahu uhliku — gravimetrie — neni mez stanoveni, mez
detekce, obsahy se mohou pohybovat od 0 do 100%.

Stanoveni opakovatelnosti - 8 druhl TAP — jak jednodruhova paliva (papir,
plast, pryz, textil, autotextil, polyuretan), tak vicedruhova paliva (smésnad) - 5
soubéznych stanoveni

- primér a smérodatna odchylka, dale se vypocte relativni chyba méreni, kterd
se pouzije pri vyhodnoceni opakovatelnosti. Hodnota obsahu jednotlivych
slozek nelze pouzit, kazdé palivo ji ma jinou. Kdezto relativni chyba u riznych
druh paliv se porovnat da.

Regulacni diagram — stanoveni reprodukovatelnosti - U kazdého méreného
vzorku se vypocte primér kazdého méreni (obsah popela,vihkost,...),
smerodatna odchylka a nasledné relativni chyba stanoveni. Tato se pouzije do
regulacniho diagramu, tzn. ze se reguluje relativni chyba.

Vyhodnoceni ucasti v MPZ

Nejistota méreni - rozsirena hodnota nejistoty méreni (k=2, P=95%) je

vyjadrena z hodnot relativnich chyb, které byly vypocteny ze smérodatnych
odchylek méreni provedenych pro zjisténi opakovatelnosti a
reprodukovatelnosti.

Zaver — posouzeni vhodnosti metody zkouseni, vypracovani validacniho

protokolu
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Zaverem

Statistické hodnoceni pri validaci analytickych
metod vyuziva:

* Pridmér

* Smerodatné odchylky opakovatelnosti a

reprodukovatelnosti

e Relativni chyby

 Variacni rozpeti (minima, maxima)

* Variacni koeficient

* Analyza dat — identifikace odlehlych hodnot
(Grubbsuv test, Dean-Dixonuv Q test)




S vybérem testu souvisi
rozhodnuti, zda je nebo neni
rozdéleni dat normalni - viz
nasledujici obrazek.

NORMAL DISTRIBUTION

Dékuji Vam
za PARANORMAL DISTRIRUTION

pozornost!



