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Uvodem

Jak ukazuje ohlas prvniho monotematlckeho ¢igla Bulle-
tinu 43/1984, vénovaného RM, je zdjem o RM a jejich pou21t1
mezi cleny vSech odbornych skupin Spoleénostl velky a stdle
vzristdi. Souvisi to s tlm, Ze s rozvojem spektroskopickych
metod a se zlepSovdnim rlstroaoveho vybaveni stoupaal i né-
roky na jakost (kvalitu z1skavanych analytickych dat. Velmi
dulez1tou roll p¥i zabezpecovanl jakosti analytickych dat
hraal prave referendni materlaly, a proto je t¥eba vénovat
stdle vétsi pozornost jak ziskdvani a castéejsimu pouz1van1
RM ¥ analytlcke prax1, tak i tomu, aby tyto materidly byly
pouzivdny sprdvanym zpusobem.

Toto &islo Bulletinu pFindsi referaty prednesene na Se-
mind¥i "PouZiti RM ve spektrochemlcke analyze", po¥adaného
Komis{ pre referenéni materlal ve dnech 29.9. - 3.10. 1986
v Tepllclch nad Metuji, na némz bylo predneseno celkem 25
p¥ispé&vkl a zidastnilo se ho 45 odbornikid z celé GSSR.

Komise RM i naddle vitd veskeré podnety, prlpomlnky a
aktudlni informace clenu Spolecnosti gouvisejici s RM a je-
jich pouZitim - je moZné je zasilat na adresu sekretaridtu
Spolecnogti.

I. Obrusnik
predseda Komise pro RM

CLOHA REFERENGNTCH MATERIALG PRI ZABEZPEGENT JAKOSTI ANALYZ
IVAN OBRUSNIK, Ustav jadernmého vyzkumu, ReZ u Prahy

1. Gvod

Spolehllvost analyzy, tj. presnost a spravnost jejich
vysledku, je Casto rozhodujicim faktorem prl zavaznych roz-—
hodnutlch, a to negen v technologll, ale i v ¥adé jingch
oblasti, jako nap¥. p#i ochrand. zdravi a Zivotniho prost¥e-
dai.

lekavanl spolehllvych analytlckych dat nebyva snadné,
Plati to zejména pro p¥ipady stanoveni stopovych koncentraci
sloZek, kdy se vzorky obvykle analyzuji modernimi instrumen-
talnlml analytlckgml metodami. Tyto metody maji srovndvaci
charakter a jsou casto nachylne ke vzniku soustavnych chyb.
Ke zlepsendi kvality z1skavanych analytickych dat Je treba
disledné dodrZovat uritd pravidla /1/, kterd zarucuji zkva-
1litn&ni Jednotllvych dgti anglyticko- vzorkov301ho gystému,
od odbéru a prlpravy vzorku pres generovdni a vyhodnocovdni
analytlckeho gigndlu a% k analytlckemu vysledku s metrolo-
gickymi - charakterlstlkami a k jeho 1nterpretacl.

Dobre Pracuglcl analyticko vzorkovacl system se sklddd
z Yady kroki /2/. Na obr. 1 je viddt vzagemne propojenl jed-
notlivych 8dst{ analytlckeho systém i dulezitd uloha pro-
gramu zabezpecen1 jakosti. Casto se podcenuji prvai kroky v
gystému - vytvorenl spravneho modelu pro Feseni problemu,
kvalltnlho planu analyz i odbéru relevantnich vzorki. To
miZe mit za nasledek, e konecénd analytlcka povea, zfor-
mulovana na zdkladé vysledku analyz, nemu51 prispét k Yede-
ni daného problemu. Vysledky nelze spravne 1nterpretovat, i
kdgz vlagtni analyZy byly provedeny dobfe. DileZitd Je i
zpétnd vazba mezi 8dstmi systému, zahrnujici opatieni pro
korekci vznlkaglclch chyb.

oha zabezpecenl Jakosti v moderni analytice stdle
vzrusta - cllem zabezpeceni jakosti je ziskdvdni kvalitnich
dat v Sirsim smyslu, tj. nejen spolehllvych ale i komplet-
nlch, reprezentatlvnlch, srovnatelnych s alnyml datg podob-
ného charakteru a zdroven i cenovs dostupnych pro uzivatele
/3/. DlleZitou roli v programu zabezpecenl jekosti hraji
referendni materidly (RM).

2. Zabezpedeni jakosti (Quality Assurance - QA)

Pod timto pojmem rozumlme v analytice soubor éinnosti
a opat¥eni slouzicich ke snlzenl chyb stanoveni na prlgatel-
nou mez a k zajisténi toho, ze provdddnd stanoveni maji s
vysokou pravdepodobnostl predepsanou kvalitu (jakost).
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Obr.1: Schéma obecného analyticko-vzorkovaciho systému /2/

Opat¥eni programu QA lze rozddlit na t¥i skupiny &innosti:

a) Preventivni - tyto 3innosti se provdd&ji pred vlastni ana-
Iyzou vzorku. Pat¥i sem ddrZiba piistrojl, kalibrace, testo-
véni laboratornich podminek, $koleni persondlu apod.

b) Provéiujici (kontrolni) - tyto &innosti slouZi béhem vlast-
ni enalyzy Kk urceni, zda analyticky systém pracuje sprivné,
(nap#. pouzivdni standardnich a kontrolnich vzorki a vedeni
reguladénich diagrami).

¢) Opravné (korekdni) - tato opat¥eni slouZi ke korekci 8in-
nosti enalytickeno systému, ktery ddvéd vysledky zatiZené
p¥11i8 velkou chybou a pat¥i sem odstranéni zdvad v p¥i-
gtrojich, jejich rekalibrace atd.

Organizace zabezpedeni jakosti zadind urdenim cild pro-
gramu, stanovenim ndkladd a Usili pro jednotlivé &dsti progra-
mu - ddle se pripravi pldn QA, urdi se problémy spojené s tim-
to pldnem a kone¢nd se program QA nasadi v praxi. Podrobnosti
o or a?izaci plénu QA lze nalézt nap¥. v materidlech americké
EPA /3/.

Konkrétni podoba QA progremu zdvisi na ¥adé podminek -
zda jde o vyzkumnou, provozni &i "polni" laborator, jaké kon-
centrace slofek gse stanovuji, o jaky typ matrice se jednd a
jak4 metoda a pristrojovd technika je k dispozici. DileZité
je, aby na ka%dém pracoviiti program zabezpeleni existoval a
aby byl dislednd pouzivdn, pravidelnd kontrolovdn a v&as ino-
vovan.,

. Svou roli hraje i vy3e ndkladd na QA program. Komplex-
n&J3i a diikladnéjSi QA program byvd obyykle i ndkladnéjsi. V
uréitém bodd dalsi zlepSeni jakosti ji% nevyvdii enormni zvy-
Sovdni nikladd pa QA program. Podle Inhorna /4/ by méla byt
optimdln{ droven jakosti ziskdvanych dat urdena minimalizaci
celkovych ndkladt pFfedstavovanjch sumou ndkladi na QA program
a zdroven i nidkladld = ztrit spojenych s produkei a vyuzZivanim
dat 3patné kvality (obr. 2).

Plati, Ze
ZABEZPEGENT JAKOSTI = RfZENT JAKOSTI + PROVEROVANT JAKOSTI
pridem¥ se oba druhy &innosti navzdjem prolinaji,

Rizeni jakosti (quality control - QC) zahrnuje takovd opatfe-

ni a techniky, které pomidhaji p¥i ziskdvdni snalytickych dat
ostadujici kvality. Do QC se zahrnuji obvykle nasledujici

cinnostis

- spolehlivy a dob¥e vySkoleny persondl

- kvalitni a dob¥e udrzované p¥istroje a zarizeni

- vyvoj a disledné dodrZfovidni dobrych laboratornich a méFicich
praktik _

- pouZivdni standardnich postupl a operaci

pelivd pravidelnd kalibrace a pouzivdni vhodnych standardid

- o%borné Pizeni a kontreola jednotlivych operaci a celého po-
stupu

- Skoleni a kurzy



- omezeni hodnoty slepého pokusu a sniZeni jeho variability
- jednoznadny a uplny popis vyhodnoceni vjsledkd
- Uplnéd a kvalitni dokumentace

Radu ﬁodrobnosti o ¥izeni jakosti lze nalézt v pracech /1-9/.
gdné provddéni &innosti QC by mdlo zarufit, Ze analy-
ticky systém ddvd spolehlivd data a Ze pracuje ve stavu sta-
tistické regulace., To znamend, Ze v systému byly mozZné chyby
sniZeny na prijatelné minimum a Ze lze tyto chyby charakte-
rizovat na zdklad® statistickych vypodtd /1/. Jinymi slovy
to znamena, %e analyticky systém pracuje stabilng. DosaZeni
stavu statistické regulace lze prokdzat opakovanym mErenim
referendnich materidld pripadnd stabilnich homogennich vzorki.

Provérovani jekosti (quality assesment - QAS) slouZi k prové-
Teni systemu rizeni jakosti mé¥iciho procesu a ziskdvanych
vysledkli. QAS se vlastng pouzivd k monitorovdni presnosti a
gpridvnosti systému pracujiciho ve stavu statistické regulace.

Opat¥eni k provd¥ovéni jekosti lze rozd&lit tekto /2/:
1) Provéfovdni presnosti

interni - opakovand méreni (analyzy)
- interni testovaci vzorky (reguladni diagramy)
2) Provdfovini spriavnosti (odhad soustavné chyby)
interni - vym&na pracovniki (operdtori)
- vyména pristrojt
- pouZiti definitivmich metod

celkova cena systému

ok Aot - nezdvisld méY¥eni . .
" e;pz e?? externi - Udast v mezilaboratornich analyzach
JEsob T - vyména vzorkd s jinymi laboratoFemi

hlaeni dat - pouZiti referendnich materidli
s nizkou jakosti ) 3) Kontrolni provérky - provérky metrologickych charakteristik
- provérky systému

—s= Pridavnid cena zabezpecéeni
jakosti

Provérky jsou provddény nezdvisle na bé&iném Bgovéiovéni jakosti
v systému QA bud vedenim laborato¥e nebo nadrizenymi a komntrol-
nimi orginy.

— = Pokles jakosti hlasenjch vysledki

» A ! 3. Zptsoby poufiti referendnich materidli
Obr.2: Celkovd cena gystému jako funkce ndkladl na zabezpe-
¢eni jakosti a na produkei (hlé8eni) dat s nizkou Referen&ni materidly nachdzeji v analytice Siroké uplat-
jakosti /4/ néni, podinaje jejich poufitim jako materidld se zndmymi vlast-
nostmi k testovani nd8kterych parametrd analytického postupu a
konde kontinudlnim procesem zabezpedeni jakosti analytického
systému /9-15/. Celd Sife moZnosti pouZiti Ri, predevsim CRM
(atestovanych, certifikovanych RM), vyplyvd z tabulky 1 VARV

Velmi &asté je jednordzové poufiti RM jako zndmych testo-
vacich materidlt. Pri vét3iné praci na vyvoji novych analytic-
kych metod nebo postupl se neobejdeme bez dobre charskterizo-
vaného testovaciho materidlu pro zhodnoceni metrologickych cha-
rekteristik metody (p¥esnost, sprdvnost, citlivost atd.). Praveé
Rli je obvykle vybirdn jako materidl pro testovdni analytickych
metod zejména pak metod stopové analyzy. Obdobné lze pomoci RU




Tabulka 1

Prehled moznosti pouZiti CRM v analytické chemii /11/

Druh pouZiti CRM

Konkrétini moZnosti vyuZiti CRM

Vyvoj a zhodno-
ceni analytické
metody

Ovéreni a zhodnoceni pFesnosti
a sprdvnosti testovanych metod
Vyvoj referenénich testovacich
metod -
Zhodnoceni rutinnich metod
Ovéieni zpisobilosti (platnosti)
metody pro konkrétni pouziti

Zajidténi ndvaz-
nosti méreni

Vivo] sekunddrnich RM

Vyvo] protokold pro zajisténi
ndvaznosti analyz

PPimé rutinni pouZiti

Zabezpedeni kompa-
tibilityt) méFeni

‘PFImd kalibrace metod a pFistroji

Interni zabezpedeni jakosti
(uvnit¥ laboratore)
Externi zabezpeéeni jakosti
(mezi laboratofemi)

+) Sluditelnost mé¥eni - zajiSténi souhlasu mé¥eni provedemych

riznymi zpGsoby v riznych mistech.

testovat i pPistrojové vybaveni a kontrolovat jeho parametry,
jako nap¥. linearitu, stabilitu nebo citlivoste.

RM slou®i i k prokdzdni pouZitelnosti novych analytickych
postupd, nebot mj. maji zarudenou stabilitu i homogenitu, coZ
p¥i pouziti jinyech materidld miZe byt problémem. Nékteré labo-
ratore provéruji_schopnosti novych analytiki rovnéZ pomoci RM.
Dile se RV uplatnuji p¥i testovdni zplsobilosti laboratore k
provddéni servisnich analyz uréitého typu. Zaddvajici organi-
zace zaSle prové¥ované laborato¥i nékolik testovacich vzorku,
mezi nimi¥ jsou vhodnd zvolené RM, Dilezité pro uspech testu
je, aby laborato?¥ referentni materidly mezi vzorky neidentifi-
kovala a neupravila ziskani analytickd data na zdkladé zndmeého
atestu RM.

asto slouZi RN ke kalibraci p¥istroji a metod zejména u
nékterych modernich instrumentdlnich postupl. V hutni analyti-
ce, kde se RM ke kalibraci dasto pouiivaji, slouZi pro urceni
kalibradni k¥ivky 5 -, 10 RM. Dilezitd je volba vhodnych RN,
jejich podet a zaroven i rozmistdni atestovanych hodnot na ka-
libradéni k¥ivece /16/. Krom& vlastni kalibrace je dilezitd i
Stabilizace kalibradn{ k¥ivky, kterou lze provést bud dplnou
rekalibraci, nebo rychleji ovéFfenim kalibraéni k¥ivky pouze v
nékolika vyznamnych bodech pomoci nastavovaciho vzorku (sUs -
setting-up sample) /16,17/.

P¥i stanoveni stopovych koncentraci prvki ddvdme p¥i ka-
libraci prednost standardum z vysoce éistych prvké a sloude-
nin pred RM matricového typu predevSim proto, Ze neurditost
atestovanych hodnot stopovych prvkd je pro kalibra&ni ulely
dasto prilid velkd (10%, nékdy az 30% rel.).

4. Zabezpeleni jakosti a referendni materidly

Dile¥itost a Si¥e pou¥iti RM, kterd zasahuje i do zabez-
pedeni jekosti QA, byla jiZ naznacena v odstaveich 2 a 3,
Vyznamnou ddsti provéfovani jakosti jsou reguladéni diagramy,
které se peobejdoy bez rutinniho pouzivdni RM. Tyto diagramy
slou¥i bud ke zjistdni toho, zda se nové sledovany analyticky
systém dostal do stavu statistické regulace, nebo k ovéreni
toho, zda rutinné poufivany analyticky systém v tomto stavu
zistivd. Pomoci diagrami lze vlastng dlouhodob& sledovat sta-
bilitu analytického systému a zdroven lze zjistit povahu pro-
ménlivosti ziskdvanych vysledkd (ndhodnd &i soustavnd povaha).

Regula¢ni diagramy jsou Vv pramyslové analytické chemii
znémy jako Shewhartovy /18/, v klinické chemii jako Levey-
Jenningsovy /19/. Zdkledem regulaénich diagrami je periodicka
analyza vhodného kontrolniho vzorku a vyndSeni nékteré metro-
logické charakteristiky (primér, rozp&ti, smérodatnd odchylka)
do grafu v zdvislosti na Case nebo sekvenci stanoveni.

V grafu byvaji vyznadeny reguladni, pPipadnd i varovmné
meze a centralni primka (obr. 3). Predpoklddd se, e systém
je ve stavu statistické regulace pokud se vyndSené charakte-

~

ristiky pohybuji uvnit¥ pdsma ohraniceného regulacnimi mezemi.
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Regulacnl meze v dlagramu uréuji kriteria pro nasledna
opat¥eni nebo k urdeni toho, zda serie dat indikuje &i nein-
f dikuje stav statistické regulace a byvaji ocdvozeny na zdkla-
dé statistickych dvah. Vynas:.me -1li dg grafu hodnoty X
pak se obekle voli regulacnl meze X f3s; ¥ je celkovy
prumcr pri vynaf;enl praméri X opakovanych mé¥reni (ser:.l) a
s Jje smérodatnd odchylka spoctena z_velkého podtu merenl.

§ HRM Nékdy se zakresluji i varovné meze ¥ t 2s. Pokud vyndsime
HVM do_diagramu rozpéti R nebo jinou charakterlstlku urclme re-
gulalni meze obdobnym zplsobem /6,8,9/. Odchylky m&fené cha-
14 A /\’\ /\ A/ T (%) rakterlstlky pod nebo nad centralnl pPimku slouzi ke zgls’{:o—
r Y \'4 : e vdni trendi a odchylek od ndhodnosti. Z charakteru posloup-
\ / V\ \ / DV nosti boddl v diagramu /3,4,20/ lze nenahodne chyby véas od-
helit a zavést rychle opatrenl k jejich sni%eni (obr.4).
DRM
— = das (sekvence)
HRM
HVM Cyklické zmény Posun praéméru

— R
j=v |
——

—s==¢as (sekvence) —a C2s
Obr.3: Regulaléni diagram priméru x a rozpetl R N SIS
Vynasena data jsou z dupllkatmch méreni /11/. Pri Toand b{izkz geg. meZi

pou41t1 RM ge misto praméru vynese jako centrdlni

p¥imka atestovand hodnota koncentrace Xy e

HRII, DRI znadé¢i horni resp. dolni regulacéni mez 1
BV, DVM znacé¢i horni resp. dolni varovnou mez

— &as — Cas

Obr.4: T}t}/[f-i charakteristické pribshy reguladnich diagrami
/4 '
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Uasto se pouZivaji regulaéni diagramy pro duplikdtni mé-
Yenf, kde lze vynddet jak rozpdti R (monitoruje presnost),
tak i hodnoty primérd % (viz obr.3). Nékdy se misto R vyndsi
gmérodatnd odchylka s 2zvld3td& tehdy, stoupne-li pocet méie-
ni v serii nad hodnotu 10. U redlnych procesi, kde je t¥eba
okam#itd korekdni akce, je vyhodndjsi vyndSeni jednotlivych
hodnot x misto prfiméru X . Obdobnym zplsobem pracuje gnos-
ticky monitor navrZeny Kovanicem /21/.

vahy nad strategii reguladnich disgrami by mohly vést k
tendenci ziskat potiebns data pro_jejich konstrukci co nejrych-
leji. To nemusi byt sprdvné, nebot mé¥eni v krdtkém dasovém in-
tervalu maji obvykle v&t3{ konzistenci neZ mé¥eni provedend v
deldim Zasovém intervalu. Vzhledem k tomu, %e regulaéni dia-
gram slouzi k monitorovdni stability systému, je lepsi ziskd-
vat data pro diagram v del3im dasovém intervalu. Doporuduje se
minimdlng 15 bodid, pFidemZ by nemély byt ziskdny dva body v
jednom dni /11/.

Kromé reguladnich diagrami existuji jeSt& kumulativni
sumadni diagramy (SUSUM), metoda klouzavého priméru (rozpéti)
a ndkteré daldi techniky pro provéfovdni stability analytické-
ho systému /22/.

K monitorovdni sprdvnosti se hodi reguladni diagremy X ,
pridem# analyzovany kontrolni vzorek je referendni materidl.
MBZe se jednat o atestovany RM (CRM) nebo o RM niZsi drovné
/23/. V tomto p¥ipadé je hodnota centrdlni p¥imky zndma - je
to p¥{mo atestovand koncentrace x, stanovované sloZky v RM
(viz obr.3).

Pokud laborato¥ pou¥ije pro konstrukeci reguladniho dia-
gramu své vlastni RM, vyZddd si obvykle urceni "skutedné"
hodnoty koncentrace pro centrdlni primku znadné dsili. Nékte-
ré laboratofe pouzivaji pro centrdlni piimku hednotu aritme-
tického priméru z vice méYeni a predpoklddaji, Ze je to "sku-
tednd hodnota". To miZe byt pravda pouze v tom p¥ipadé, kdyz
bylo pfedem prokdzdno, Ze analyticky systém ddvd zanedbatel-
nou soustavnou chybu. PouZiti prim&rné hodnoty pro centrdlni
primku miZe byt uzitedné pro indikaci stability na zdkladé
presnosti, sprdvmost miZe byt prokdzdna pouze pii znalosti
"skutedné"™ hodnoty koncentrace, jako je tomu v pfipadé atesto-
vanych RM,

Jsou-1i RM pouZivdny systematicky, jako nap¥. v regulad-
nich diagramech, lze tim vlastné docilit vzdjemmou kalibraci
(interkalibraci) a srovnatelnost dat. PouZiti RM zdroven zaru-
duje ndvaznost (trace-ability) v rdmci ndrodnich mé&¥icich siti.

Pokud dostaneme uspokojivd data p¥i analyze RM, indikuje
to pFijatelnou &innost analytického systému; nesprivné nebo
neodpovidajici vysledky mohou byt t3%ko interpretovand, nebot
mohou signalizovat chyby v kalibraci, p¥ipadné aplikadni pro-
blémy nebo oboje. Ne'ze ani vyloudit zcela nesprdvné pouzZiti
metody nebo pouZiti neadekvdini metodiky jako zdroje chyb.
Avsak dob¥e navrieny QA program by mél umoZnit identifikaci
* zdroje problémi (chyb).
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5. Interpretace vysledkli analyzy referendnich materidli

RM jsou v soudasné dobé& urdeny predeviim pro zabezpedeni
jakosti analyz a mély by byt analyzovdny pravideln® a tim slou-
%it k monitorovdni sprdvné &innosti analytického systému /11/.
Pritom je dlleZité, do jaké mi:¥ je matrice RM podobnd matrici
analyzovaného vzorku. Taylor /11/ rozezndvd 4 lagni p¥ipady
§°br'5)' Pokud je podobnost matrice vzerku a RM velmi dobri

obr.5a), pak lze pPfedpoklddat, Ze neurditost vysledki analyzy
vzorku je prakticky stejnd jako neurditost vysledkd analyzy RM.

CRM %eriél CRM Materisl

Uorm™y oy Uerar N\ /’u
tanoveni Stanoveni
Ucra™ Y ‘ el "

a) Matrice prakticky totoZné b) Matrice podobné

CRM Materiél ; CRM Materiél
Ucru Uy _Zl
Stanoven r“.Stanoveni
5 A
Ucp™ k U ‘ - |adika
C! M ) z

¢) Odvozenid podobnost matrice d) Bez pouziti CRM

Obr.5: Interﬁreface vysledki analyz referenénich materidld /11/
Uogy » Uy znadi neurditost vysledkl analyzy referenéniho

resp. neznidmého materidlu
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Kdyz je podobnost RM a vzorku men51, ale stdle pomerne
dobra (obr.5b§ pak neurcitost VySledku analyzy vzorki je
tmérnd neurc1tost1 vysledku analyzy RM. Pokud Jje podobnost
matrice vzorku a RM jests ni%&{, lze i v téchto prlpadech
nekdy usoudit na miru sprdvnosti analytlckeho systemu Z ana-
lyzy RM (obr. 50) KdyZz RM s podobnou matrici nemdme nebo ne-
existuje, lze nékdy odhadnout neurditost vysledkl analyzy
vzorkl z fy21kaln1 kalibrace 01 Jlnym.zpusobem (obr.5d§ Je
zcela zregme, Ze pouZiti RM prl provérovani aakostl analytic-
kého systemu je velice vyhodne, a proto bychom méli RM pro
tento déel pouZivat co negcastegl.

Interpretaci vysledkd ziskanych prl analyze RM je t¥eba
délat uvdazlivé. Pokud analyzugeme RM disledn& a casto s pou-
zZitim regulacnlch dlagramu, miZeme efektivné monitorovat kva-
litu analytlckeho systemu. Pokud analyzujeme RM jen obdas
bez systematlckeho prlstupu, mize byt 1nterpretace vysledkl
obtiZnd nebo miZe vést k nespravnym,zaverum.

Vzhledem k tomu, ze existuje vice druhi soustavnych chyb
/9,11 23/, napr. konstantnl, proporciondlni nebo jejich kom-
blnace, je obtiZné usoudit na povahu goustavné chyby z analy—
Zy pouze gedlneho RM. Doporucuae se, kde je to Jen moZné,
analyzovat vzdy vice RM, které pokryvaal uvazované rozmezi
koncentraci stanovované slozky. To je nealep51 zpasob, jak
odhalit prltomnost pripadné i druh goustavné chyby. SamozFej-
mym predpokladem Je, ze pokud byly RM pouzity ke kalibraci,
nelze tytez RM pouZit k provéreni spravnostl.

V nékterych analytickych 8p11k801ch je vSak sgplnéni po-
zadavku analyzovat vice RM obtlzne, nebot neexistuje dostatec-
ny pocet RM pokryva3101 pozadovane intervaly koncentraci.
Stavd se to predevs1m pPi stanoveni stopovych koncentraci
prvki v blologlckych materidlech, pFi analyzach v klinické
biochemii, p¥i analyze nekterych druht vzorkd pri sledovani
znedistovani Zivotniho prostred1 apod. Tato situace se vSak
v poslednich letech postupne zlepsuae, dlky intenzivni prdci
na aovych RM, koordinované v mezindrodnim merltku.

OVefenl neprltomnostl soustavné chyby pomoci RM se pro-
vadi porovnanim Vysledku zjidténych u¥ivatelem RM s hodnotami
koncentrace uvedenyml v atestu Rii. Otdzkou je, zda je nalezeny
rozdil vyznamy. To zdvisi Jak na neurditosti analyz provede-
nych uZivatelem, tak na neurdéitosti atestovanych hodnot. Pro
neurdéitost U vysledku uZivatele, ziskanych z n stanoveni

platd:
+ ts ).
Uhy = = (r;; + & 1)

kde symbol s znadi smérodatnou odchylku, n je poéet stano-
veni, t je koeficiznt Studentova rozdéleni a B .je odhad
soustavné chyby uZivatelova stanoveni, zaloZeny na jeho zkuSe-
nosti a odhadu.
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Prakticky se ovéfovdni nep¥itomnosti soustavné chyby
provadi t - testem /24,25/ a to tak, Ze se pouZivaji rizné
varianty t-testu podle toho, zda jsou v atestu uvedeny in-
tervaly spolehllvostl popr. tolerancnl intervaly ¢éi ne.

Jak jiz bylo nekollkrat ¥edeno, mél by byt analyticky
systém, ktery proveruaeme, ve stavu statistické regulace.
Pokud ndm pr1 provéfovani vyjde, zZe system vykazuje prllls
velke nahodne nebo soustavné chyby, je treba provest opatre-
ni pro sniZeni téchto chyb na prijatelnd minimum. DileZité
je zjistit, zda jsou nalezené chyby vlastnosgti pou21te meto-
dy, nebo zda vznikaji pouze Vv dané leborato¥i &i pFi prdci
urc1teho analytika. Pokud jsou to chyby vlastnosti metody,
prlSDeJl k jejich odhaleni mezilaboratorni analyzy. Jindy
mohou byt zdrojem chyb mens$i zkuSenosti laboratofe nebo ana-
lytika.

6. MoZnosti praktického vyuZiti RM v zabezpeceni jakosti

P¥ikladem moderniho prlstupu k zabezpecenl Jakosti wve
vyzkumné laboratofi je gystém QA pouz1vany v soucasné dobé
v analytické laboratori pro gledovani Zivotniho prostiedi v
Los Alamos /26/. Laborato? analyzuje vzorky s matricemi raz—-
ného typu a s obsahy sloZek ménicimi se v Sirokém rozsahu -
dasto se jednd o stanoveni sloZék ve stopovych koncentracich.

Z téchto duVOdu je QA systém v Los Alamos zaloZen na
tom, Ze soudasné se gerii analyzovanych vzorkid jsou vidy ana-
1yzovany vzorky atestovanych referencnich materidli. Tento
zplsob umoZnuje provérovat soudasnd presnost i sprdavnost zi-
skdvanych analytlckych dat.

Uvedeny QA system pracuje v laboratorni poditadové a
prlStrOJOVE siti, jejimz "nervovym centrem" Je 32 bitovy po-
¢itad typu VAX (Dlgltal Equlpment Corp.). Veskeré programy
a databdze Jsou usporadany pomoc1 systemu DATATRIEVE, urce-
ného k uchovavanl, dbnovovdni a t¥idéni datovych souborl a
pro tvorbu reportu.

Schematicky je uvedeny QA systém zndzornén na obr. 6 ,
ktery ukazuae Jjednak casovy pribéh prace, pouzlte databaze
i organizaci a vedendi systemu. Analyza vzorki zacind vlastné
diskusi se zdkaznikem, ziskdnim veskerych ddajt o vzorecich,
p¥iddnim pat¥icnych RM pro prOVerovanl jakosti a pokraque
pfes vlastni analyzu, QC a QAS a% k ziskdni enalytickych vy-
sledkt a k jejich interpretaci,

Zékladem systému je databdze VZORKY, ve které Jsou shro-
maLEOVany a aktuallzovany veskeré udage o analyzovanych vzor-
cich. Tyto informace mi%e kdykoliv ziskat na termindlu nebo
tiskdrné kterykoliv anaiytlk nebo vedouci. Kromé databdze
VZORKY obsahuje system i databdze CVD, CVS, RM a S5RN, ve kte-
rych Jsou shromazdeny ddaje o koncentraclch prvki (slozek)
ve velkém podtu RM (atestovane hodnoty nebo v nekterych pri-
padech "nejlepsi" vypodtené hodnoty), které prichdzeji pro
program QA v uvahu,



PRUBEH PRACE DATABAZE VEDENT/ORGANIZACE

Analytik/zékaz.
iPoiadavkov? list

i

Pridané QA vzor.[ "|Predatf | V

LChemické analyzal &
0
Manualni Automatic,
redukce redukce R I ELAE I
dat dat .
i K vepouct
QA provérJ [QA provérJ . HOTOV? ANAL QA
VZORKY

VSTUP LYSTUP QA

VSTUP QA

— ReporT |+

IQA REPORT I 7

f
[ Analytik ovéri J : -
CVD =l
!
lVedouci ovéri I _
Visl dki QA ' el
s
m]rféf; QX refer. . KOMPILACE
1

[ome —

‘[;ysledky zégaz. ]

lzgterpr./publik.

Obr, 6: Blokové schéma systému zebezpeleni jakosti s pouZitim
noé¢itace a referendnich materidld /26/
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Vzhledem k tomu, Ze pro Padu prvki (sloZek) v RM nejsou
k dispozici atestované hodnoty, udélali v Los Alamos kompila-
ci viech experimentdlnich dat o koncentracich neatestovanych
slo¥ek z dostupné literatury (program KOMPILACE), vypodetli
odhady "nejlepSich" koncentraci_(concensus values - viz /27/)
a tyto hodnoty pouZili pro doplnujici databdze CVD a CVS.

Koncentradéni data o RM z databdzi RM, SRM, CVS a CVD jsou
pak vyuZivdna pro provérovdni jekosti analytickych dat v pro-
gramu Qi. Vzhledem k tomu, Z%e s kaZdou serii vzork( je analy-
zovén i vzorek RM, vychdzi p¥i celkové bilaenci, Ze ca 10%
viech analyzovanych vzorkd v této laboratori jsou referendéni
materidly. To se dob¥e shoduje s doporudenim Taylora /11/,
podle kterého by 5-10% vSech analyz v laborato¥i mély predsta-
vovat kontrolni vzorky a referenéni materidly.

Auto¥i uvedeného QA programu /26/ predpokladaji, Ze sys-
tém pracuje ve stavu statistické regulace tehdy, plati-1i pro
priméry experimentdlng zjidténych hodnot ndsledujici vztah:

1%, - %5 01< V(s )% + (52 (2)
kde ie a iA jsou priméry experimentdlné zjiSténych a atesto-
vanych hodnot, EA miZe byt téZ odhad "nejlepSi" hodnoty z kom-—
pilace, s, a 8, Jjsou prisluiné smérodatné odchylky. Vztah (2)
bere urditym zpisobem v dvashu (pFes SA) i neurditost atestova-

nych, po pripadé "nejlepSich" hodnot.
Pro dlouhodobé sledovdni stability se dob¥e hodi i sle-
dovdni poméru ie/iA pro jednotlivé druhy anelyzovanych vzorkl.

Tento pomér, pro ktery plati vzteh (3) by se mél bliZit k

jednidce. - ‘
3 ;
I\ # (3)

n

P =

kde n je po&et ziskanych hodnot primért a s je pFislusnd
odchylka.

V systému QA v Los Alamos jsou kromé analyzy RM zafazeny
i dalsi prvky QC a QAS vietnd mezilsboratornich analyz, jak
vyplyvé z manuilu programu zabezpeden{ jakosti /26/. Systén
zabezpefeni jakosti a poudiit{ R md¥e vypadat 0dlidn& v jiném
typu laboratoie. :
. V poslednfch letech se v laboratorich stdle wvice uplat-
nmuji poditadovd sitd - to se obrdZi i v pPistupu laboratoid
k zabezpedeni jakosti. Rada firem, doddvajicich analytické
pfistroje ¥izené poditadi, doddvA s progremovym vybavenim i
laboratorni informadni a ridici systémy LIS (laboratory in-
formation management system), které jsou tvoFeny programy
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umo¥nujicimi efektivni ¥izeni vSech &innosti v laborato¥i.
Tyto systémy v sob& Zasto zahrnuji i zabezpedeni jakosti.
Pomoci LIMS se zlepduje produktivita prdce - znacnd Cdst do-
kumentace, kterd je v QA velice dlilleZitd, se vede pomoci po-
Gitade. Tim se sniZuje mnoZstvi administrativni prdce analy-
tika a ten psk miZe vénovat vice dasu zdkladnim metodickjm
problémim enalyzy. Poditade umoZnuji analytikovi vyvolat si
kdykoliv ddaje o vzorcich, vysledky, namérend spektra atd.,
po pripadé se mi¥e na obrazovce termindlu kdykoliv podivat
na neustdle asktualizovany regulaini diagram C¢i jinou ZAVis-
lost /28-31/. Systém umozhuje generovat p¥ehledy dat_(reporty)
ro zdkaznika i pro vedeni na vSech stupnich. Zaroven se sni-
zuje i moZnost chybného prepisu dat, kterd Casto vznikala
p¥i vedeni dokumentace bez pouZiti podéitadi.

7. Zavér

Cilem prdce bylo ukdzat moZnosti pouziti referenénich
materidlf pro zabezpedeni jakosti. Ka%dd moderni laborato?
by méla pouZivat systém zabezpeeni jakosti vysledkl, ktery
by krom® daliich opat¥eni zahrnoval i dlislednou aplikaci RM
predevSim pii ovétovdni sprdvnosti vysledkti. Je treba si uvé-
domit, %e poufiti RM nemiize pomoci pri odhaleni soustavnych
chyb vznikljch nesprdvnym odb&rem vzorki nebo kontaminaci
vzork béhem p¥ipravy k analyze.

Snaha analytikd by m&la sméFovat ke stdle SirSimu nasa-
zeni poditadd v laboratoiich a to nejen pfi vlastnich analy-

zdch, ale i p¥i dal&ich &innostech, jako je Fizeni chodu labo-

ratore a zabezpedeni jakosti vysledku.
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o (]
POU%ITT REFERENCNTCH MATERIALU V ANALYZE GEOLOGICKYCH VZORKU

JOSEF DEMPIR, Ustav nerostnych surovin, Kutnd Hora

1. Gvod

Jednou z hlavnich oblasti, kde referenc¢ni materidly hor-
nin a nerostnych surovin (RM) nachdzeji uplatnéni, je kontro-
la spravnosti analytickych vysledkd. P¥i analyze geologickych
vzorkl, predevsSim na obsah stogovjch prvky, se dasto dogtd-
vaji dvé i vice hladin vysledkt. P¥i zjistovdni, které vysled-
ky jsou sprdvné a které jsou zatiZeny systematickou chybou,
lze s uspéchem pouZit RM, semozXejmé za predpokladu, Ze atesto
vané hodnoty v RM jsou sprdvné.

_V &lénku jsou popsdny nékteré statistickeé testy, které
umoznuji otestovat vyznamnost rozdild mezi atestovanymi hodno-
tami a hodnotemi nalezenymi nap¥. novou mebtodou &i na novém
pristroji. Vyklad je provdzen ilustrativnimi p¥iklady.

2. Test sprdvné hodnoty § a prémeru X

Tohoto testu lze pou¥it v pripadé, Z%e atestace sloZky v
RM byla provedena s vysokou pfesnosti nebo Ze se analyzuje
zdkladni latka, kde lze obsah sloZky teoreticky vypodist
/1,3/. Tuto sprédvnou hodnotu oznalime f .

Novou metodou bylo ziskdno n vysledkd %;, z nich byl

vypodten primdr X a st¥edni kvadratickd odchylka s . Polet
stupntd volnosti je f =n - 1. Testuje se vyznamnost rozdilu

lf - % |, Vypolte se testovaci kriterium ¢t :

c . JE-x| Vn (1)

a srovnid se s tabelovanou hodnotou t(d ,T) /4/.

Je-1i t = t(« ,f), je rozdil f - ® vyznamny, co¥ znamend,
Ye primdr novych vysledkd se vyznamné odliSuje od sprdvné hod-
noty.,

P¥iklad 1 : Obsah Ca0® v uhliditanu vdpenatém &inf 56,03%.
Novou analytickou metodou byly ziskdny vysledky x5 ¢ 55,91, .
55,94, 55,94 _a 55,97.

Vypocte se; X = 55,94, 8 = 0,0245, f = 3.
Testuje se rozdil (56,03 - 55,94) na vyznamnost.

(56,03 - 55,94). V4

t = = 7,347
40,0245 ’

t(d=0,10, £ =3) =- 3,353

t(€ =0,05, £ =3) = 3,183
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Jeliko# t>t(et ,£), je rozdil (56,03 - 55,94) vyznamny. Novd
metoda stanoveni oxidu vépenatého ddvd vyznamné niZ8i vysled-
ky. Vyrok o vyznamnosti rozdilu ( f - X) je zplsoben tIm, Ze
nové hodnoty byly ziskdny s vysokou presnogti (tj. s malym s).
Ve skutednogti se rozdil 0,09 % Ca0 miZfe zddt zanedbatelny.

3, Test rovnosti dvou primdrid

Ze souboru n, vysledkli byla vypoltena atestovand hodnota
slozky jako primér §1 a smérodatnd odchylka s,. Novy soubor
dat o rozsahu n, mél parametry iz a Sy Je tYeba otestovat roz-
afl |x, - %l ‘
_ Vypodte se interval spolehlivosti obou priméra L (21) a
L (%), t(L ,4) . 84
A (2)

B

na vyznamnost.

[}

T; (E1)

el £5). . B
1 (%) =8, * 22 (3)

Fa,

Rozd{l prémézd 1%1 - %,| pokldddme za nevyznamny, existuje-li

prinik obou intervald. s »
P¥iklad 2: Hodnoty pro RM: n,=10, X,=190 g/t, sy=22. Vy-

sledky novou metodou: 193, 197, 210, 213 a 225, n2=5,
¥,=207,6 g/t, s,=12,8763.

174,3
2,2622 ., 22 :

o -
191,6

2.7764 . 12,8763 :<<:'
Ve,

JelikoZ existuje prinik obou intervald spolehlivosti, neni vy-
znamny rozdil mezi X, a ..
Rovnost obou primérG“lze srovnat testem % /1,2,7/. Postu-

L (%) =190 %

205,7

L (%,) = 207,6 &
223,6

puje se tak, %e se nejprve testujf rozptyly s? a Sg- Vypocte
se testovaci kriterium F:
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2
81

2

45
a srovnd se s tabelovanou hodnotou P ( ,f1,f2) /4/. Je=1i
E“(F(ac,f1,f2), vypodte ge testovaci kriterium t podle rov-
nice (5) a srownd se s tabelovanou hodnotou t(< s f=nq+n,-2).

P = (4)

n, n, (n.I +n, - 2)

2 2" !
8] " 55 n, + n,
n. -1 n,-1

Je-li t 2= t (o ,f), je rozdil {21 - :_czl v¥znamny.
Je-1i F = F (£ s£1,£,), nelze t podle rovanice (5) vypodist.

v takovem prlpade existuje pouze pribli%né TYeSeni /6,7/, které
zde neni popisovdno.

Priklad 3: K otestovdni rozdilu lx
zijeme Wdejud z p¥ikladu 2.

(5)

- X,|testem t , pou‘

F=—=—0s = 2,919
12,8763

F (e =0,05, £,=9, f2=4) = 5,999

sg vyznamny roz-
dil a je mozZno pristoupit k otestovdni priméri.

JelikoZ P < F (d',f1,f2), neni mezi s? a

B l[190 - 207,6!
J 22% . 9 +.1%,8763% . 4

t (o =0,05, £=13) = 2,160

JelikoZ je t £ t (o ,f), ;e rozdll obou priméra nevyznamny
Nové vysledky Jjsou steane presne jako vysledky, z nichZ byla
vypoétena atestovand hodnota 11 , Jjak ukazuje F-test a odlidu-

ji se jen mevyznamné od atestované hodnoty, jak ukazuje prinik
intervall spolehlivosti primérht a vysledek testu t.
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4. Regresni analyza jako prostiedek odhaleni systematickych
chyb a jejich klasifikace /3,8/.

K dispozici je sada RM s atestovanymi obsahy_fl. Novou

metodou (novy prlstroaem) provedend analyza poskytne vysled-

ky Xy Vyjddrime zdvislost x5 na‘fi formou regresni pFimky

ve smernlcovem tvaru.
X. = -+ b.f . i
g =& i . (6)

Uva¥ujme hypoteticky pFipad, Ze nové vysledky se budou &iselnd
rovnat atestovanym obsahim, tedy X. =f = Toho se dosdhne,

f
kdy% a = 0, b = 1. Obecn se budou x; odlidovat od f i

tedy bude platit: a # 0, b # 1.

Statistické testovdni md dva Ukoly:
a) Otestovat vyznamnost rozdilu [0 - a]. Je-1li tento rozdil
vyznamny, jsou nové vysledky zatiZeny systematickou chybou
konstantni.
b) Otestovat vyznamnost rozdilu !1 - bl . Je-1i tento rozdil
vyznsmny, jsou nové vysledky zatiZeny systematickou chybou
proporc1ona1nl, tedy umérnou koncentraci atestované slozky.

Rozlieni systematlckych chyb na konstantni a proporcio-
ndaln{ umoznuJe ucelné hledanl zdroje chyb.

P¥i pouziti regresnl analyzy k odhaleni druhu systema-
tickych chyb se pou21va tento postup: .

V regresni rovnici: "

X;=a+b.f, (7

1

vypodteme koeficienty a, b metodou nejmensich &tvercid odchy-

lek
p BeFfsx DA
n. Yy fS - (Xfp° (8)

Y x - v.bfy

a (9)
n
kde n je podet vysledkt xi;
Poté se vypodtou rozptyly regresni zdvislosti 8

¥x

2 si. VSechny t¥i rozpty-

rozptyly koeficientd b, a, tj. s, &
1Y (Sfx’s a sg) maji n-2 stupné volnosti.
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S?X = —n-j-e— (Exi - a. in s b.Zfi %) (10)
5 n . s_%
sf = 2 (11)

DR EERON ok

> S SEX ‘E:f?
i [fg - (2§ i)2

Nyni se otestuje rozdil |0 - a]
kriterium ta:

1o - al
5 (13)

S
a

(12)

. Vypoéte se testovaci

a srovnd se s tabelovanou hodnotou tg (d ,f=n-2). Je-1i
ta‘z ty (o ,f), pPipoudtime systematickou chybu konstantni u

vysledkl Xy

Podobné se otestuje rozdil |1 - b] . Vypodte se testo-
vaci kriterium By

i1 =~ B}
tb = -
b
a srovnd se s tabelovanou hodnotou t, {d ,f=n-2), Je-1i
tb:Z 128 (e ,f), pripoudtime u vysledkd x; systematickou chybu
proporciondlni.

Priklad 4 : Mdme k dispozici sadu 4 RM s atestovanymi ob-
sahy slokek §, = 12,05, 18,50, 20,23 a 30,81 %. Kazdy RU
byl analyzovdn 5x, ziskané vysledky x4
Je tPeba otestovat, zda vysledky Xi jsou zatiZeny systematic-
kou chybou, a rozhodnout, o jaky druh systemétické chyby se
jednd. : ‘
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Tab, 1: Hodnoty k FelSeni prikladu 4
tislo §: X X X, - 4%

1 11,88

2 11,92

3 12,05 11,95 11,94 - 0,1
4 11,95

5 12,00

6 18,25

7 18,25

8 18,50 18,30 18,33 - 0,17
9 | 18,30

10 | 18,50

1 19,90

12 19,95

13 20,23 20,00 20,04 = 0,19
14 20,20

15 20,25

16 30,30

17 30,40 ,
18 30,81 30,45 30,51 - 0,30
19 30,60
20 { 30,80

jsou uvedeny v tab.l.

Metodou nejmendich &tvercl byla vypoGtena regresni rov-
nice

X; = 0,0160 + 0,9899 . §

Xi vypoltené z regresni rovnice jsou uvedena v tab.i1. Dosaze-
nim do rovnie (10) - (12) byly vypodteny Buyal By & By

8 4 = 0,1295
8y = 0,0923
8y = 0,004296

3tupné volnosti u vSech t¥1 smérodatnych odchylek &ini 18.
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Test rozdilu |0 - O,DT60| :

lo - 0,0160]
ta = = 0’174
0,0923
¥, (d =0,05,f=18) = 2.101

JelikoZ t_, < t, (e ,£), nepovaZujeme vysledky x; za zati-
zené systematickou konstantni chybou.

Test rozdilu |1 - 0,9899] :

£, = |1. - 0,9899! 2,351
0,004296
ty (€ =0,05,£=18) = 2,101

JelikoZ t, > %y (el ,£), povaZujeme nové vysledky x; za za-

tiZené systematickou proporciondlni chybou. Velikost téfo chy-
by je vypoétena v tab.1l jako rozdil (Xi —.Fi)'

5. PouZiti RM ke sledovani fyzikdlné-chemickych faktorld ng
analytické vysledky /5/ g

Analytik stoji Sasto pred ukolem posoudit vliv fyzikdlné- |

chemickych faktort, jako jsou &as, teplota,pH, iontova sila,

doprovodni sloZky apod., na analytické vysledky. Postupuje se
tak, Ze se provede m gerii méYeni g odstupnovanym plisobenim
faktoru T, v kaZdé serii pak n paralelnich mé&feni. Zigkané
vysledky oznadime Xsj o kde j znadéi serii (j =1, 2, ... m)
a i dJislo paralelniho mé¥eni (i =1, 2, ... n). Ziskané vy-
gledky se zpracuji analyzou rozptylu tak, Ze celkovy rozptyl

se rozloZi na rozptyl mezi seriemi
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P¥iklad 5 ¢ S pouzitim RM, v ném¥ je atestovdn obsah
sloZky hodnotou f = 6,03 % byl zkoumdn vliv Sasu na analy-.
tické vysledky. Bylo zméYfeno 5 serii, vidy po uplynuti stejné
gasové jednotky ( m = 5 ) a v kaZdé serii byla provedena 4
paralelni stanoveni ( n = 4 ). DosaZené vysledky jsou v tab.2.

Tab, 2: Vysledky ukazujici vliv Casu na aralytické

vysledky xji
X
1 Ji -
: X35
J 1 2 3 4

1 6,02 6,02 6,03 6,05 6,030
2 6,03 6,02 6,02 6,05 6,030
3 6,02 6,01 6,02 6,04 6,023
i 6,03 6,00 6,01 6,02 6,015
b 6,00 5,98 5,98 5,99 5,988

Vypocty, vztahujici se k analyze rozptylu nejsou zde pro ne-
dostatek mista uvedeny, je uveden pouze jejich souhrn v ob-
vyklé tabeldrni formé.

Tab. 3: Souhrn vysledkd analyzy rozptylu dat z tab. 2

Zdroj rozptyleni || Soudet &tverci Stupné volnosti| Rozptyly

mezi seriemi QS,=0,004970 £, =4 s2=0,001243

uvnit¥ serii Q82=0,UU2450 f2 =15 . sg=0,000163

s{ & na rozptyl uvnit¥ seri

sg postupem, ktery je popsén ve statistické literatu¥e /1,5,7/.

Oba rozptyly testujeme na vyznamnost. Vypoéte se testovaci kri

terium F: F = s? / sg a srovnd se g tabelovanou hodnotou

F (L ,fT,f2)4). Mohou nastat dva pripady:

a) PLPF (oq,f1,f2). V tomto pFipadé je vliv faktoru T ne-
vyznamny. Jeho velikost vyjdd¥ime smérodatnou odchylkou S
a odhadneme Sp = Sy

b) FZF (e ,1,,f,). Rozptyl s% je vyznamné vét3i nez sg
prévé o prispévek dany faktorem T . Pro velikost faktoru

T plati:
| 1 i35
o= | (-

(15)

Celkem QS =QS; +QS, = | £ =1, + £, =
0,007420 19 —
p - 0,001243 - 7.626
0,000163
P (L= 0,05,£,=4,£,=15) = 3,056

JelikoZ F > F (G(,f1,f2), je vliv Casu na analytické

vysledky vyznemny. 2 dat tab.2 je vidét, Ze s rostoucim a-
sem jJsou vysledky stdle niZsi.
Podil &asu: '

8p w V-—l— (0,001243 - 0,000163) = 0,016 %
4 Fren.

V1iv chyby méFeni 1lze odhadnout z rozptylu uvnit¥e serii 85
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8, = Uo,ooo163 = 0,013 %

Porovndnim Sp & 8p vidime, Ze vliv dasu je vétsi nez ex-
perimentdlni chyba. .

6, Zavér

Referendni materidly s atestovanymi obsahy sloZek jsou
dtile?ité pii ovéFovdni sprdvnosti analytickych vysledkl. V
3ldnku jsou uvedeny nékteré testy, kterych lze pouZit ke kon-
trole vyznamnosti rozdild mezi hodnotami atestovanymi a nové
zigkanymi. Je-1i k dispozici sada referencnich materidll s
atestovanou slofkou o rtzné koncentraci, je moZno pii pouziti
regresni snalyzy odhalit systematickou chybu novych dat a
rozhodnout, zda jde o chybu konstantni nebo proporciondlni.
Analyzy rozptylu vysledki ziskanych na referendénich materid-
lech 1ze vyu#it k zjisténi vlivu fyzikdlné-chemickych faktorh
(nap¥. teploty, pH, doby, doprovodnych sloZek) na analytické
vysledky.

%
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POUSITS REFERENCNTCH MATERIALU V RTG-SPEKTRAINT ANALYZE
7 HLEDISKA STRENI CHYB

7DENEK ERSEPKE, Sklo Union, Valadské Mezi#idi

1, UOvod

Refeygnéni materidly se v rtg-spektrometrii pouZivaji
pro tyto ucely:

1) kalibrace uhld (vlnovych délek) resp. energii fotond
2) rekalibrace intenzit fluorescenéniho zd¥eni:,
jednobodovd (monitor)
dvoubodova
3) kalibrace koncentraci.

KeZdy z téchto udeld klade na RM jiné ndroky a obvykle
se RII pouzivané pro kalibraci koncentraci nehodi pro rekali-
braci intenzit ¢i pro kalibraci vlnovych délek a naopak.

V rtg-spektrometrii se pouzivaji jak neaktivni tak ra-
dionuklidové RM. Na tomto misté se budeme zabyvat pouze ne-
aktivnimi RM.

2. Kalibrace nebo rekalibrace 1thld

! Predpokladem sprdavného nastaveni 1thlu je dodrZeni téchto
zdgad:
4) nga’éiténi na jeden bod promé&¥ované oblasti spektra v oko-
11 piku musi byt )

o e e o

kde: e, = relativni smérodatnd odchylka m&Yeni disté in-

tenzity
Rp = namérend Cetnost fotond v piku
Ry = detnost fotond na pozedi
Pricemz /
AT I .
e. ; 2
v o , (2)

kde jmenovatel predstavuje relativni zm&nu intenzity v okoli
piku odpovidajici pripustné nep¥esnosti nastaveni Uhlu.
Pro gplnéni této podminky je nutno:
I, volit co moznd maly krok (0,01%)
II. pouZit dostatednd dlouhou dobu ¢itdni pro splndni nerov-
nosti (1).

Rekalibraci dhlu nékdy ztdZuje, %e rozliditelnd relativni zmé-

na intenzity A I/I klesa:
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a) s rostouci vlnovou délkou

b) s klesajicim difrakénim dhlem

c) jestliZe je 2d»> n

d) s klesajicim atomovym &islem (ovlivn&ni val.elektrony)
e) s kvalitou krystalu

B) Je t¥eba mit na védomi, %e pozorované maximum celkové in-
tenzity v okoli olekdvané &dry enalytu obecné neodpovidd sku-
tednému maximu &isté intenzity zd¥eni analytu i za dodrZeni
naho¥e uvedenych zdsad piesnosti méFeni z téchto priéin:

I. pozadi v okoli &&ry obvykle roste smérem k delSim vinovym

délkdm §

II.pik analytu miZe byt ovlivnén blizkym pikem rusSiciho prvku.
Ob% dv& pridiny pisobi v podstaté stejnd, druhd vsak byvd

dasto daleko zdvarndjsi. Z obou divedl se pozorované maximum

posunuje. V prvaim pripadd jde o maly posun ve sméru rostouci
vinové délky, ve druhém jde Easto o znadny posun smérem k piku
ruiiciho prvku. Tento posun je zdvisly na:

a) blizkosti rudivého piku

b) koncentraci rusiciho prvku

¢) fluorescendénim vytéZku

d) podminkdch buzeni

e) radu spektra

f) pritomnosti absorpénich hran. b
Provedeme-1i nastaveni pomoci podprogremu pro vyhleddvd-

ni maxima 5ér¥, bude v takovém pPipadé spektrometr nastaven

Spatné. Zvl43t vyznamné je to v pripadé urdovdni stopovych

prvkd. Odtud vyplyvd postup pro optimdlni kalibraci thlu go-.

niometru:

1) pro nastavovdni nepouZivat b8inych vzorkl, ale specidlnich |

RM; ‘
2) neni nutné, ani vhodné kalibrovat goniometr na vSechny pou-
7ivané &dry, pro kazdy krystal staci jedna nebo dvé &ary-
vztoh mezi teoretickym a skutednym thlem by mél byt pro
viechny &dry itéhoZ krystalu stejny. ]

Proio nap¥. namisto nastavovéni neostrého maxima édry Na Kl

na mnohovrstvém krystalu pouZijeme k nastaveni nap¥. ostiej-

3iho piku édry Pb Met .

Specidlni RM pro kalibraci hla maji byt p¥ipraveny podl
téchto zdsad: ;

I. Koncentrace obsaZenych analytd musi byt voleny tak, aby
intenzita v maximu édry byla asi o ¥dd vysSSi nezli inten-
zita pozadi. ;

II. RAzné enalyty lze kombinovat pouze tak, aby piritom nedo-
chdzelo ke koincidencim nebo pFesahum car.

Prvni po¥adavek znamend, %e pro &dry Ko bychom méli vystalit

odle fluorescendniho vytdZku s koncentracemi v desetindch

%Fe Ket ) a? jednotkich (Mg Ke¢ ) procent. Pro &dry M respek-

tive I bude t¥eba vy3Sich koncentraci. Zejména nutno dbat

na to, aby silné &4ry osnovy nerudily slabé S4ry analytd.
snova tedy musi byt lehkd. Nejvhodnéjsi jsou pro tyto uUcely

Zv145% vyrdabéné specidlni RM ve formé skel, vyrobek SVUS v

Hradci Krilové, doddvené NHKG. Zcela nevhodné jsou RM ve for-

mé téfkych a stiPedné téZkych kovd (maji mnoho rudivych éar).
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Svépomocnd si miZeme vhodné, ale omezen& trvanlivé RM
pro tyto ucely vyrobit ve formé lithnoboritanovych perel. Je
samozrejmé, Ze pri Uhlové kalibraci musime pouZit masku a
kxazetu z vhodného materidlu, ktery nerusi. Zlatd maska &i ka-
zeta se nehodi tYeba pro méreni &édry As Kp nebo Zn Ke¢ .

3. Rekalibrace intenzit

PrestoZe i pro tento uUdel existuji podprogramy, nesmime
jim slepé vé¥it - nap¥. Philips doddvéd ke spektirometrim Fady
1400 jak nevhodny program rekalibraldni tak i nesprdvny (LFP)
program kalibrace koncentraci.

Mugime si uvédomit, Ze to,co bychom predeviim chtdli re-
kalibrovat jsou 8isté intenzity, t.j. intenzita hrubd - (po-
zadi + piesahy). Otdzka, kdy e jak mé¥it &i jen matematicky
vyhodnocovat pozadi, byla podrobnéji probrdna v plivodnim re-
feritu na semind¥i. RovnéZ se nebudeme 2zabyvat otdzkou spriv-
nosti samotného rekalibradniho postupu & zaméfime se vyhradné
na poZadavky kladené na vhodné rekalibradni RM.

a) Rekalibrace na monitor.

_. DNa rozdil od vSech .jinych druhtt RM, monitor musi byt
p¥imo vzorek stfedniho, respektive optimdlniho Z4daného slo-
Zeni, jaké md mit vyrdbény materidl. Tedy typové sklo, typo-
va slitina apod.

. _ VSechny intenzity nam&fené na analyzovaném vzorku se po
pfedchozi pripadné korekci na pozadi a na presah dar vyjadru-
41 Jjakozto pomérové, vztaZené na odpovidajici intenzity namé-
Tené bezprostiednd predtim na monitoru. JelikoZ sloZeni moni-
toru je velice blizké sloZeni analyzovaného "nezndmého" vzor-
ku, jsou vSechny hodnoty relativnich intenzit blizké jedné.
Pouzitim monitoru vzroste ovS8em p¥i stejné dobé ditdani statis-
tickd chyba dvekrdt: Mé&rime-li monitor vidy pro vét3i podet
vzorkl, vyplati se dobu &itdni pro monitor prodlouzit nebo do-
sazovat prumér z nékolika mé¥eni (s 8im% bohuZel program Phi-
lips nepoditd). Pouzitim monitoru se nejen eliminuje dlouho-
doby drift p¥istroje, ale pfedeviim se vlivy vSech meziprvko-
vych ovlivnéni kompenzuji do té miry, jak se sloZeni vzorku
blizi slozeni monitoru. Vzorky totoZné s monitorem by ovSem
bylo zbytedné analyzovat, a proto samotny monitor pro kali-
braci nebo rekalibraci nestadi, nelze z ndj zjistit ani jim
kontrolovat kalibradni k¥ivky.

.. Nonitor nelze u¥ivat tehdy, kdyZ je pouZivand forma, v
niz se vzorky analyzuji, mdlo stabilni (tablety, tenké vrstvy)
Ngkterl uZivatelé to sice Pedi pouZitim jediného, na empiric-
kgm podkladé syntetizovaného skla (NEG) - to vS3ak uZ neni mo-
nitor v pravém smyslu. P¥i jeho pouZiti se nekompenzuji ovliv-
neni osnovou, protoze osnova se 1isdi.

b) Rekalibrace na maximo-minimglni RM

i Rekal%@rgce na maximo-minimdlni RM sice wiZe byt kombino-
vana s pouzivdnim monitoru, v podstatd to vSak znamend infor-
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maéni nadbytednost. Soulasné pouZiti monitoru md svij vyznam
pak pouze v tom, Ze se monitor pouZivd podstatné Eastdji nei-
1i se provddi rekalibrace na meximo-minimdlni RM.

Na rozdil od monitoru, maximo-minimdlni RM nemusi byt v

Z4dném ohledu podobné analyzovanym vzorkim a pokud tyto nejsou

v dase dokonale stabilni, tak se jim ani podobat nesmi.
Rekalibrace md ovSem smysl pouze tehdy, jestliZe timto
postupem zavedend ndhodnd chyba (kaZdé dalsi méFeni znaéi dal-

81 ndhodnou chybu) bude F4dové niZ3i neZli chyba dand dlouho-

dobym driftem. Vychdzime-1li odtud, potom sada maximo-minimdl-

nich RM musi splnovat tyto poZadavky: -

1) Forma RM musi zarudovat dokonalou stabilitu a odolnost vGci
atmosfére a opotFebeni.

2) Sada musi obsahovat v8echny urdovené prvky a to jednou ve
vysoké koncentraci, odgovidajici nejménd 2/3 hodnot inten-
zit nam&¥enych u vzorkli s nejvyssim obsahem a podruhé v kon
centraci pribliZné nulové. Oboji dohromady umozZnuje kontro-
lovat pozadi i strmost kalibracdni funkce.

Rekalibrovat se mchou vSechny programy pouZivajici tychZ pod-

minek (budici napéti, krystaly, filtry, masky, kyvety) najed-

nou. Minimdlni podet RM pro rekalibraci intenzit zhruba vyply-

vd ze soudtu maximdlnich procentickych obsahl prvki obsazenych

v analyzovanych vzorcich. Pokud tato suma je pod 200 % (pdr
desitek % musime nechat pro osnovu) vystadime s pouhymi 2 sta
dardy, bude-li &init pFfes 300 %, budeme pot¥ebovat 4 RM. Tak
nap¥. v n.p. Osvétlovaci sklo se pro vSechny programy, které

pouzivaji riiznych podminek analyzy, vystadi se dvéma specidlné

syntetizovanymi skly, "Zlutym" a M"modrym", vyrobenymi v SVUS
- oviem jednotlivé programy se rekalibruji samostatné. FPritom
se jednd o znadny pocet prvki.

RM sobd blizkého sloZeni nelze pro rekalibraci pouzivat
jak bylo dokdzdno v piv. referdtu.

4. Sady RN pro koncentradni kalibraci

Budeme-1i odhliZ%et od doposud milo vyuzivanych fundemen-
tdlnich programi, pak pro koncentraéni kalibraci pot¥ebujeme
RM, které v ka?dém ohledu odpovidaji aenalyzovanym vzorkum. Ta-
to podminka sama o sobé je oviem nedostadujici., Aby bylo moZné
spolehlivE vypoditdvat kalibradni funkce vcetné definovdni in-

terelementdrnich ovlivnéni je nutné, aby koncentradéni rozdily

mezi nejblizdimi &leny sady byly P4dovd vy33i neZli smdrodatnd
odchylka zarudované koncentrace prislusSného prvku, t.j.

4 Cy >> Sci

coZ plati pro vSechny prvky zahrnuté do vypocdtu, tedy i pro

prvky ovlivnujici. Pokud jsou u dvou RM rozdily A Cy tého¥ Td-

du jako s , miZeme je sice pouzit, koncentradni rozdil vSak
5 :

musime povaZovat za nevyznamny a standardy za nerozliSitelné,
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tekZe bychom méli pak brdt do regrese pouze jejich primérné
hodnoty intenzit, resp. koncentraci. JestliZe by se totiZ p¥i-
sludny koncentracni rozdil bral jako vyzmamny, mohlo by to
vést k vypodtu pochybnych kalibradnich funkei a ovlivnéni.
Budeme-1i pouZivat Jen "ndhodné" vybrané vzorky, bude potFeb-
ny polet nezdvislych a netotoZnych RM velmi vysoky, obvykle
se uvadi >
P = n(n+2)
Jinak tomu bude v pripadé, kdy je dand moZnost syntézy RM tak,
aby jejich minimdlni polet zaruCil meximlni informadni ob-
saznost. Polet potFebnych RM zdvisi na téchto okolnostech:
a) zda jde o typovy materidl nebo o Siroce proménnd sloZeni
b) kolik je h}avgiqh, resp. vedlejsich prvki, jejichZ obsah
se vyznamné méni
c) jaky vypocetni model md byt pouZit pro definovdni kalibrad-
nich funkeci.

_ Nejvétsi vliv md bod c), nebot v podstaté pro fundement-
alni program se obejdeme i bez odpovidajicich RM, stadéi che-
mickd individua. Naproti tomu, budeme-1i pracovat s kluznymi
koeficienty ovliwvméni (zdvislymi na koncentraci), budou nd-
roky znadné,

Néhodny vybér je nevyhodny nejen pro vysokou ndrodnost
na pocet RM, ale i proto, Ze jim Casto nevédomky dogahujeme
nendhodného rozdéleni koncentraci, vyplyvajiciho bud ze zdko-
nu prirodnich geochemickych nebo technologickych pochodd.
Uvedeme dva p¥iklady. P¥i vyrob® aglomerifu se vychdzi ze ¥e-
lezné rudy, obohacené strusky, koksu, antracitu a dolomitu
nebo vdpence. Budeme-li pfi vyrob& priddvat riznd mnoZstvi
dolomitu s Z4dny vdpenec, porostou ve vzorcich soub&Znd obsa-
hy MgO a Ca0, coz se prenese do kalibradnich funkci a jakmile
dojde ke zméné a zalne ge priddvat i vdpenec, budou vysledky
chybné. Jindy, nap¥. u Samott, se obvykle dvé slozky 510, a

Al,05 doplhuji na p¥ibli¥n& konstantn{ sumu. Regresni vypodet

Je zaloZen na piedpokladu, Ze zmdna obsahu jednoho prvku neni
ani statisticky zdvisld na zm&nd obsahu jiného prvku. Jinsk
réceno, je-li hlavni sloZkou osnovy slozka A, poZadujeme, aby
Se obsah sloZky B m&nil vZdy na ukor jiné slorky X. U ndhod-
neho vyb&ru nahrazujeme kvalitu kvantitou. Budeme-1i v3ak pou-
zivat syntézy, miZeme naopek ustanovit, aby se obsah slozky B
menil vyhradné na udkor hlavni slozky A, jejiZ vliv pak vyji-
mame z regrese. Takové FeSeni je velmi vyhodné a vede ke znad-
nemu snizeni ndrokd na podet RI.

Optimdlni tektika p#i syntéze RM:
8) Typové materidly
gyyéck§¢ prikladem je sklo. SloZeni vany se témé¥ nemdni a
SOJte-ll k nezddouci zmén& sloZeni vstupnich surovin, poznd
© V0 na opalném konci vany asi aZ za tyden. JelikoZ lze &e-

ggz’ ze 1 pri okem#itém zdsahu na vstupu bude trend jedté ty-
pokradovat, je nutno jej odhalit na samém poddtku, tedy
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spolehlivé zjistit i malou zménu koncentrace. U t{povjch VZOr—
kG ndm ve skutednosti nezbyvd neZli syntéza, nebot bézné vzor-
ky z vyroby se obvykle 1iSi{ o mdlo vice nez je chyba stanove-
ni prislus$ného prvku. Na druhé strané je vyhodné, Ze se vzhle-
dem k malému rozsahu zmEn ognovy nemusime zabyvat kluznymi
koeficienty ovliynéni. Uvédomime-1i si, Ze jeden bod méme -
to je monitor (af redln& existujici nebo jen pomyslny), ktery
ndm uddvad hladiny intenzit odpovidajici koncentracim jednotli-
vych prvki pri sloZeni monitoru - od dalfich RM se jesté potre
buje:
1) spolehlivé urdit smérnici zdkladni kalibradéni primky
2) zjistit vlivy zmén koncentrace jednotlivych hlavnich
a vedlejdich prvkd (nikoliv doprovodnych a stopovych)
samych o sobé na vSechny analyty.

Co v tomto pripadé nepot¥ebujeme, jsou t.zv. vlivy tietich
prvkd, tj. neni tieba se zabyvat odchylkami od aditivity pri
goulasném pusobeni vice prvka.

Oba vyse uvedené 1ikoly mGZeme splnit soudasné pri nizkém
podtu syntetickych standardi. Za zdklad vezmeme slozeni moni-
toru, u néhoZ obsahy jednotlivych prvkd A, B, C.,.. oznaCime
Cow>»Cm: Com *-- Pro jednoduchost budeme ménit vzdy pou-

P PR o 10

ze obsah jednoho analytu a, protoZe to jinak nejde, souasné i
obsah hlavniho prvku 4 . U oceli to bude Fe, u skel 510,. Pro-

to%e obsah doplnkového prvku se bude ménit zdkonité s obsahem
analytu Cy + C; = konst., mliZeme u vSech rovnic vypustit

ovlivanéni prvkem A - oviem jediné za predpokladu, Ze urcujeme
viechny sloZky vzorku. Obsahuje-1i napr. sklo podstatné mnoZ-
stvi B2O3’ ktery obvykle rtg-spektrdlné neurcujeme, muselil

bychom pocitat i s ovlivnénim SiD2 nebot jeho obsah neni jedno

znaéné ddn obsahy ostatnich rtg-spektralné uréovanych prvki.
V takovém piripadé bude ovSem moZno vypustit pouze ovlivnéni
gloZkou B,.0, a rovnéz bude vyhodné volit obsah B,0, jako dopl-
hujici. 2 ° Ly

Syntetické vzorky tedy piripravime tak, Ze stredni sloZe-
ni monitoru upravime v obou smérech stejné o * AC, takie pro
kaZdy analyt dostaneme. dva vzarky Ci vt A Ci

’

Toto provedeme pro vSechny hlavni a vedlejSi prvky. Bude-
1i soudet téchto prvkd@ m , dostaneme celkem (2m + 1) referen-
¢nich vzorkad.

Tim ziskdme podklady pro vypocet:
1) smdrnic kalibradénich p¥imek hlavnich i vedlejSich prvki
2) ovlivnéni vibec v3ech piitomnych prvki.

Pokud se tycée stopovych prvki, miZeme zanedbat jak jejich
v1liv na hlavni prvky, tak jejich vzdjemné ovlivnovdni - pokud
nejde o koincidenci Cer. Pro tyto prvky potr¥ebujeme jen smér-
nice kalibraénich primek. Za téchto okolnosti miZeme, vychdze-
jice opét z monitoru, ménit obsahy stopovych prvki vetSinou
?ouéasné, takZe celkovy pocet RM nebude o mnoho vyS8i nezli

2m + 1). . :
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Zbyvd urdit, jaké musi byt minimdlni hodnoty rozdild ac; .
Jak jif bylo ¥eleno, musi byt Fddovd vyS5i neili chyba, s nii
zndme koncentraci. Kromé toho musi odpoyidat ¥ddové vétsi
zméné intenzity asnalytu 4 Ii nezli je I , tj. smdrodatnd

odchylka intenzity. Navic, pro vypodet ovlivndni musi 4 C.
vyvoldvat ¥ddovE vy5S8i zm¥nu AI, neZli je smdrodatnd odchyl-
ks Yfi . Podrobn&ji byla tato otdzka probrdna v pivodnim re-
ferdtu.

b) Kalibradéni RM pro Siroky rozsah sloZeni

éPfik%ad: koncentrované lisované vzorky oceld¥skych strusek).
iroky rozsah sloZeni nelze vystihnout bez pouZiti kluznych
koeficientu alespon pro nékteré sloZky, proto se mu.snaZime
obvykle vyhnout redénim. Jde-li o stopovou analyzu, musime se
ovSem spokojit s velmi malym Yedénim. Proto je t¥eba se zaby-
vat taktikou tvorby souboru RM zarudujiciho co moZnd nejspo-
lehlivejsSi vypoCet pot¥ebnych parametrd pfi minimdlnim podtu
R, casto znacné ndkladnych (vyrobeni jednoho RM skla prijde

S rozbory nejméné na 20000 Ké:g. Pokud bychom postupovali ob-
dobné jako u typovych materidld, miZe se ndm nejvySe podafit
pomoci konstantnich koeficientd ovlivnéni vypoditat koeficien-
ty platné pro vdzeny primér slozeni vSech pouZitych RM. Do
Jiste miry bude Feseni zdvislé i na programovém vybaveni, zda
dovoluje vypodet kluznych koeficientt nebo ne.

1. Konstantni koeficienty ovlivn&ni

V podstaté bychom méli vystadit s obdobnou skladbou RM jeko u
typovych materidld aZ na to, Ze 4¢C; volime mnohem v&t31i.

Q;hlavniog'a éigoce grgménnjgh prvkia je v3ak obvykle nutné po-

citat s k¥ivkovym prubéhem zdkladni kalibradéni k¥ivky. Nap®.

pracujeme~li s modelem Lucas Tooth + Price ’
P , 2

C;j =45 + AT, + ATT + IiE:Ki,jCj

potrebujeme pro vypodet zdkladnich koeficientd (A0,4,,45) t21

bod%. Jelikoéyjednim z bodl je sloZeni monitoru, vystadime opét
se (2m + 1) RM pro hlavni a vedlejsi prvky a snad nékolika na-
Vic pro prvky stopové. ;

2. Kluzné koeficienty ovlivménd

EZ EOZ%}I_Od fundgmentélgich’parayetrﬁ,’nezachycuji ani kluz-

nénioetlclenty vlivy soucasneho pusobeni kombinovanych ovliv-

o nZV: Vllvy.tretlch prvki). Kluzné koeficienty, jak je

nent apr. Tertian, vyjadiuji pouze zmenu koeficientu ovliv-
Nl se zménou koncentrace analytu i :

Kij =% + ARy
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Pro kazdy ovliviujici (kluznym zptsobem) prvek potiebujeme

zndt jeden parametr A navic. Na prvni pohled se zdd, Ze na

to budemé potiebovat dvojndsobek RM, protoZe hodnotu ovliv-
nujiciho koeficientu Kij mugime uréit p¥i dvou hladindch

koncentrace uréoveného prvku i . Vyjdeme-1li opét ze vzorku
medidiniho sloZeni, obsahujiciho zdkladni gloZku A a déle
sloiky B, C, D .. , jimiZ jsou prvky ovlivnované (uréované)
a ovlivaujici, potom stejné jako v predchozim pripadé pii-
pravime RM se sniZenym (ci)L a zvySenym (Ci)H obsahem urco-

vaného prvku a to vyhradn& na tkor zvolené zdkladni sloZky
A. V daldim musime z téchto dvou vzorkl, slouzicich spolu s
medidnem pro vypodet zdkladnich koeficientld 4 , A4, 45, pri-

pravit odvozené RM pro vypolet ovlivnéni jednotlivymi ovliv-
nujicimi prvky. Jak jiZ bylo vysvétleno, pro vypoCet kongtant
nich koeficientd ovlivndni stadi_(2m + 1) Rl, jelikoz kaZdy
prvek jednou povaZujeme za ovlivaujici a podruhé za ovlivno-
vany. Jestlie jsme zatim ménili vidy jen koncentraci jedné
slozky, nap¥. B na Ukor hlavni sloZky A, nyni musime na_obou
Grovnich koncentrace sloZky B dostatedns (nejlépe v opaéném
sméru) zménit slozku C. Tim se dostdvdme pro kluzné koefi-
cienty ke dvojndsobnému podtu RM. AviSak slozky B a C miZeme
nazirat soudasné s obou_hledisek, tj. jednou jako ovlivnova-
né a podruhé jako ovlivnujici., Pocet pot¥ebnych Rl nebude
tedy dvojndsobny, ale pro kazdy kluzny koeficient potiebujeme
jeden RM navic. Tak nap¥. budeme-1i mit 10 sloZek, z nichz
ka%dd md primdrn& 2 ovlivnéni, pFicemZ pouze 5 hlavnich prvki
se bude ovlivnovat navzdjem, kdeZito dalSich 5 jsou pouze
ovlivacvané doprovodné prvky, u nich? vzhledem ke koncentrad-
nimu rozsahu nepot¥ebujeme kluzné koeficienty, vypoéteme po-
et potfebnych RM takto: pro kaZdou hlavni slozku potiebuje-

me 2 RM pro zdkladni kalibraci a po jednom na kaZdé ovlivméni,

celkem tedy (2 + 2) . 5 = 20 RHl.

Aviak pro zbylych 5 doprovodnych prvki ndm vzhledem k moZ-
nosten kuwmulace zmén bude stacit méné neZ 5 RM. Celkem tedy
vystadéime s 25 Rl, zatimco p¥i ndhodném rozdéleni bychom jich

potZebovalli (15 ., ) , 10 = 120.
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© o
v{BER POSTUPU & ANALYTU PRO TESTOVANI HOMOGENITY CASTEGKOVYCH
REFERENONICH MATERIALE

JAN KUSERA, KAREL BITOVSKY™, Jstav jederného yyzkumu, Re¥
Vyzkumny Gstav CKD, Praha

Nehomogenita je objektivni vlastnosti prakticky viech
redlnych materidld. Jeji systémové a experimentdini pozndni
je nedilnou souCdsti projektovdni analytickych systémi, pokud
nemd byt jejich analyticky vysledek ovlivnEn systematickou
nebo néhodnog chybou zpusobenou nehomogenitou.

Referenéni materidly (BM) predstavuji ve vét5in& moder-
nich analytickych systému zdklad pro zabezpeleni jakosti je-
jich vysledki. Proto je pFi jejich pripravé a atestaci proble-
matika nehomogenity jesté vyznamnéjsi. V soulasnosti pFevaiuji
RM muitielementérni, dasto usporddané v celych saddch. Matri-
ce jsou obvykle slozité, jejich riznd morfologie, fyzikdlni
vliastnosti a chemické sloZeni miiZe predem nezndmym zpisobem
nehomogenitu ovlivnit.

3 Testovdni nehomogenity je pracné a nirodné a stdvd se
jednou z hlavnich poloZek ndkladl na p¥ipravu RM. Bez diisled-
neho systémového pFistupu a znalosti vzdjemnych vztahld jednot-
livych typu nehomogenity mohou byt tyto ndklady vynalozeny
;bytecne nebo neefektivné. Jednotlivé typy nehomogenity a je-
Jich vztahy jsou schematicky zndzornény na obr.l.

Vysledkem kaZdého testu nehomogenity je hodnota Htest’

zahr@ujicg v sobé i piesnost analytické metody, vyjddfenou
standardni odchylkou Sy Jeji eliminaci dostaneme Hsig - ne-

homggen;tu analytického signdlu jako charakteristiku nehomo-
genlty lnterpretovanou analytickym signdlem pouZité metody.
Lato hodnote zdvisi nejen na slozeni materiflu, ale i na pou-
Zité analytické metodé. Sklddd se totiZ z vlastni nehomogeni-
ty sledovaného anszlytu Hkonc a nehomogenity dalSich parametri

vzorku, ovlivhujicfch analyticky signédl dané metody Hov1e

%g}eggntn% parametry vzorku zahrnuji jak matriéni vlivy v
'eéne? chapini (tj. koncentrace ostatnich analytd vedouci k
%n erierencim nebo interelementdrnim ovlivnénim), tak i struk-
rg€u3 razove rpzdelenl analytu, graanulometrii a jiné geo-
gr ?13L§‘cha;§ﬁter1§;iky vzorku. Napr. v optické emisni spek-
: ggeurll § Jiskrovym buzenim je signdl ovliivnén strukturou
chéOYrﬁhem pevnych vzorkd, v rentgenfluorescenéni analyze do-
< Z%ro ovlivnéni signdlu granulometrii briketovanych vzorkd
* poznani nehowviogenity je nutné ob& sloi

rozlidit. genity je nutne obé sloiky Hk

N e div i - o~ - > oz z
Bty J§99g09§nlta md obecné dvé slozky razného statistického
Vzoréuhfﬁ}_tl fe.koncen?race analytg s’nejakym pag@me?remv
odbir 1apl. tvar, velikost nebo mérna hmotnost castic, cas

aj.), pak hovo¥ime o nehomogenitd trendové X

H
onc & fovi

trend
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Obr.1. Typy nelomogenity a jejich vztahy
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Jeji mira se vyjad¥uje konstantou funkéni zdvislosti na Fidi-
cim parametru. Nehomogenitu, u které takoyou zavislost prokd-
zat nelze, oznadujeme jako nehomogenitu ndhodnou Hnéh' Jeji

mirou je standardni odchylka koncentrace. Casto se vyskytujif
oba typy nehomogenity spoleéné, Hnéh superponovand na Htrend‘

Je tieba upozornit, Ze normdlnost rozdéleni Hsig neni na roz-
di1 od vieobecné rozsirené povéry dikazem absence Htrend .

pravé tak jako jiné neZ normdlni rozdéleni neni dikazem jeji
pritomnosti. Pouze dokonald znalost materidlu a technologie
jeho piipravy umoZni sprdvné rozliSeni obou typl. Je zapotFebi
vytvorit uplny soubor hypotéz o moZnych Hireng 8 Pak je tes-

tem potvrdit nebo vyloudéit. Teprve potom md smysl urdovat

Hnéhl

Uéelné je nehomogenitu ddle &lenit na nehomogenitu uvnith
laboratorniho vzorku %tedy rozptyl koncentrace analytu v jed-
notlivych navaZkdch z jednoho laboratorniho vzorku nebo exem-
plare RM) a nehomogenitu mezi témito vzorky (urditého redlného
celku, tj. doddvky, Sarze RM atd.). U tohoto &lenénd pretrvdvd -
urcéitd nazvoslovnd nejednotnost.U nds se nevhodn& pouzivd
oznadeni mikro- a makronehomogenita, v anglosaské literatute
se vyskytuji terminy short range = within samples a long ran-
ge = between samples variation. ‘Doporucujeme oznadeni H,, &
H,e1» tedy nehomogenitu (analytického) vzorku a nechomogenitu
(redlnéhc) celku, na ndj% je pak analyticky vysledek interpre-
tovdn (analytickd vypoved).

Pro Uvahy o nehomogenité i uspo¥dddni praktickych testid
je vhodné délit materidly na tekutiny, pevné 3dstedkové (par-
ticulate) a kompaktni. Teorie nehomogenity se dfive a 3ite
rozvinula v oblasti materidld Jdstedkovych, pozdéji a vice
mene nezdavisle se rozvijela teorie nehomogenity materidld kom-
pektnich. Pokus spojit obé teorie v jeden celek byl uverejndn
nedavno /1/. V rdmei tohoto piispévku uvedeme zdkladni doporu-
ceni o ukdZeme konkrétni Yedeni pro testovadni nehomogenity
casteCkovych materidlli, pldnovanych jako RM.

Zékladni uspordddni testd nehomogenity (TH), odvozené z
doporudeni ISO /2/, je schematicky ukdzdno na obr.2 (schema
bez rozhodovaciho mechanismu zda atestovat RM). NAvrh postupu
TH md teoretickou i experimentdlni &4st. M4 obsahovat rozhod-
miti o zphsobu odbéru (ndhodny, systematicky) a velikosti
odebiranych vzork( (minimdlni navdice) pro TH. Ji? v této fd-
2Ll Je u multielementdrnich RM vhodné provést vybdr analyt

Stopovadlh nehomogenity), zvolit analytické metody, kvalita-
il a kvantitatival postupy vyhodnocovdni TH s ohledem na
FXP_é pfipustnou nehomogenitu. Nékteré z t&chto vstupnich
udaju mohou byt zndmy ze zkuSenosti, jiné je t¥eba zjistit
2 predbé&inych experimentd. Experimentdini ndvrh TH musi byt
takovy /2/, aby umoZnil:
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Obr.2. Zalazeni testl nehomogenity (TH) v prib&hu pripravy
referenéniho materidlu
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- detegovat, zdas rozptyl koncentrace analytd ve vzorku
(exempld¥i) EM je statisticky vyznamny ve srovndni s rozpty-
lem meérici metody, §

- detegovat se zvolenou mezi detekce, zda rozptyl kon-
centrace analytd v celku (mezi exempld¥i) RM je statisticky
vyznamny ve srovndni s rozptylem ve vzorku RU,

- urdit, zda p¥ipadné nalezens statistickd vyznamnost
prvaiho nebo druhého typu neni na zdvadu k zamySlenému vyu-
ziti RM.

Testovdni nehomogenity je vyhodné provdddt v postupnych
fazich p¥ipravy RM. Prvni test nehomogenity (TH 1) je nedil-
nou soucdsti zpracovdni a homogenizace vychoziho materidlu RM
a slouZi rovnéz k ovéreni ndvrhu postupu TH a ndrokd klade-—
nych na vlastnosti RM. Druhy test (TH 2) se provddi po ddvko-
vani RM do formy distribuované k atestadnim analyzdm (naph.
do lahvidek obsahujici urdéitou hmotnost RM). T¥eti test ?gﬁ 3),
jako potvrzeni vyhovujici nehomogenity, vyplyne v idedlnim
pfipadé a pPi vhodné organizaci mezilaboratorniho experimentu
z vysledkd atestacnich analyz.

letodické postupy testovdni nehomogenity zahrnuji:

1) Studium rozptylu koncentrace analytd v zdvislosti na
bmotnosti RM ve fdzi pY¥edchdzejici nebo jako souddst TH 1
(stanoveni nebo potvrzeni minimdlni piipustné navdZky RM).

2) Studium koncentrace analytd u vzorkd odebranych v
riznych mistech homogenizadniho -zatizeni ~ pro TH 1.

3) Porovndni teoretického nebo spolehlivé odhadnutého
rozptylu pouzité analytické metody s celkovym, experimentdl-
né zjigténym rozptylem vysledkld analyz s cilem zjidténi, zda
mez stanovitelnosti nehomogenity (viz dédle) je bezpedénd pod
maximdlné pripustnou nehomogenitou - pro TH 1, TH 2.

4) Studium rozptylu koncentrace analytl uvnit¥ labora-
torniho vzorku (jednoheo exempld¥e RM, tj. Hvz) a v rdmci cel-

ku R (mezi exempld¥i RM, tj. B, g1 = pro HH .2,

, . 5) Studium rozptylu koncentrace analytt u vzorkd odebra-
nych v prab&hu p¥ipravy RM (zpracovéni, homogenizace, dgvko-
vani) s cilem zjisténi, zda nedodlo ke kontaminaci u analyti
pritomnych ve stopovych, piipadnd ultrastopovych koncentraci
- pro TH 1, TH 2.

. Volba analytd pro TH je obvykle kompromisem mezi obecnym
pozadavkem na testovdni nehomogenity viech analytd, je¥ maji
byt v R atestovdny, a praktickymi a ekonomickymi moZnostmi.
Zpravidla se testuje jen omezeny poSet analytil, hlavnd tzv.
SFOPOYacﬁ nehomogenity. O nich se predpoklddd, Ze z jejich
dlstr;buce lze usuzovat na men3i nebo alespon stejnou neho-
mogenitu jinyeh analytéi, Tyto stopovade mohou byt zndmy ze
zkuSenosti nebo mohou byt zjiStény v predbéinych experimen-
tech.vl\Tejvhodnéjéi jsou takové analyty, u nichZ je pomér mezi
skutednou g pfipusinou nehomogenitou mnohondisobné vétsi ne
Pro stopované analyty. Tento vztah musi platit v rozmezi kon-
centraci stopovadld i stopovanych analytld, jeZ jsou obsaZeny
V konkrétnim R nebo skupiné Rl.
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Pro vybsdr analytickych metod pro TH existuji dvé zdklad-
ni kriteria: dostatecdnd presnost a produktivita. Obzvldsté
vhodné jsou instrumentdlni metody, umoZnujici stanoveni vice
analytd soufasné, zejména metody nedestrukcéni.

Kvantitativni poZadavek na pFesnost analytické metody
ve vztahu k velikosti zjié%ované nehonogenity vyplyne ze
zplsobu hodnoceni nehomogenity. Ten je zaloZen na Youdenove
definici /3/ celkové ndhodné chyby analyzy s jako funkeci
ndhodnych chyb jednotlivych kroki analytického postupu.
Plati, Ze

2 2

s =\l sg + sy {1)

kde s je celkova zjisSténd standardni odchylka, Sg je roz-
ptyl zpisobeny ndhodnymi chybami analytické metody a Sy je

rozptyl zplisobeny nihodnou nehomogenitou vzorku. Vztah (1)
miZe byt modifikovdn tak, aby zahrnul jakykoliv polet krokd
analytického postupu. Jeho uUpravou dostaneme pro vyjddieni
nehomogenity

2 2

sy = |8 - sg (2)

2

ktery lze pouZit jen za piedpokladu, Ze s° a s2

; se statis-
ticky vyznamné 1isi. To znamend, %Ze musi byt splnéna pod-
minka

= P
Gk (Il1, 112, OC) (3)

s |
o N rn

kde T je hodnota Snedecorova F-rozdéleni pro n, pocet stup-
nG volnosti pro stanoveni s° a n, podet stupmi volnosti pro
stanoveni sg a koeficient spolehlivosti o (obvykle se voli
ol = 0,05). Hodnota sg je obtiZné pristupnd pFimému mé¥eni a

Sasto jsme nuceni ji pouze odhadovat na zdkladd dlouhodobych
zkuSenosti nebo velkéhorpoétu analyz velmi dobfe homogennich
vzorkd. V takovém pripadé volime n, =e0 . P¥i odhadovdni hod.

noty sé se doporucuje postupovat tak, aby byl ziskdn tzv.
konzervativni odhad nehomogenity /4/. Volime pondkud niZsf
hodnotu sg neZz se miZe ve skuteénosti vyskytnout, &imZ do-

stanene ponékud vys3si charakteristiku nehomogenity, nez je ve
skutecnosti, & velikost nehomogenity nikdy. nepodcenime.
Spojenim vztahl (2) a (3% obdriime vztah

- ; 2
Sh, pidp 2 Sn = Dh = (F - 1) Sa . (4)
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kde pravd strana definuje mez stanovitelnosti nehomogeniyy.
Dy 7 tohoto vztahu vyplyvd kvantitativni poZadavek na pres-

nost analytické metody s, & uspordddni testu nehomogenity

pro zadanou pripustnou nehomogenitu Sy G
H
Vhodnym ndvrhem experimentd a pouZitim statistické tech-
niky analyzy rozptylu (ANOVA) lze rozdélit celkovou nehomo-
genitu s, na slozky 8,01 & Syge Pro n. stanoveni v

vz 3
j-tém vzorku plati, Ze

2 2
Y - Syz © Sa (5)
cel ni
s mezi stanovitelnosti nehomogenity Dh,cel
ng + si
= . G ET TS
Sce1™ Pn,cel = (B~1) n; (e)

Pro n; = 1T any =3 prechdzi vztah (5) na definici stupné
nehomogenity s, podle price /5/

2 2 2 2
[S 7 g V;cel * Byg (1)

Bxistuji i jiné zptsoby vyhodnoceni charakteristiky nehomoge~
nity. Nap¥. norma RVHP a soudasné CSN 01 2805 /6/ uddvd pro
vyhodnocovéni sy, vztahy

_ 1 4.1 g
By ™ Vni (scel sz) (8)
8 Gl - 2 2
pro pripad, Ze Sceiisvz
1 2 ‘
Sh = m:;*-— sz (9)

Vztahy (8) a (9) vSak nelze pro vyhodnocovdni nehomogenity
doporucit, nebot norma /6/ je predmdtem kritiky a predpokld-
dd se jeji revize v nejbli¥si dobd.

Existence meze stanovitelnosti nehomogenity Dh omezu-
Je pletnost vzorkovacich konstant podle Ingamelse /7-9/ a
Vismana /10,11/, které uddvaji zdvislost velikosti Sy, na

navédfce w. Zndm&jsi je Ingemelslv vztah
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(10)

Sh,r = I W 1

ktery plati jen pro dob¥e homogenni materidly népodléhajici
segregaci, kde K, Je tzv. Ingamelsova vzorkovaci konstan-

ta, jeZz uddvd hmotnost vzorku, pro niZ relativni hodnota
Sy p = 1% na hlading vyznamnosti 68%. Obecnéjsi platnost md
Sy

Vismanidv vztah, platici i pro segregované materidly,

= (1)

w1l

kde A a B jsou experimentdlné urcené konstanty /12/, =n
je polet stanoveni provedeny se vzorky o hmotnosti w (§ je
tzv. segregadni &len). Oba vztahy (10) a (11) vdak platl Jen
v oboru, ktery je na obr.3 vyznaden linedrni zdvislosti sh

5 )
na w . Pro malé hodnoty Sy existuje omezeni dané mezi stano-

vitelnosti nehomogenity Dhr(dostupné analytické metody nej-
gou schopny detegovat menSi nehomogenitu), pro velké hodnoty

Sn existuje kritickd velikost Wierpi £ pTi jejimZ dosaZeni

jiZ nehomogenite nemtZe ddle rist (tzv. nehomOgenltnl gednot—
ka). Usek na ose y, ziskany extrapolaci linedrni &4sti zdvis
losti na obr.3 je Vismanidv "segregacnl ¢len". Je-1li roven
nule, tia plat1~11 Ingamelstv vztah, pak extrapolovand &dst
zdvislosti prochdzi poddtkem. s

Dopeosud uvedené vztahy se tykaly hodnoceni ndhodné neho
mogenity. lirou trendové nehomogenity je charakteristika
funkéni zdvislosti, nap¥. smérnice u linedrni zdvislosti na
neaakem parametru vzorku. Hodnoceni velikosti max1maln1 prl—
pustne nehomogenlty jednoho nebo druhého druhu a JeJl vyznam
a zplsob zahrnuti do atestované hodnoty RM nebude ddle disku
tovdano, nebot neni predmetem této préce.

P¥iklad vybéru analyta a testovdni homogenity RM.

Byla testovdna nehomogenita RM pro kontrolu Zivotniho
prostfedi - dletu z oceld¥ské metalurgie OK, prlpravovaneho
v Bstavu radloekologle a VyUaltl jaderné technlky, KosSice s
na. aqulclcho na jiz pripravené Jdeskoslovenské RM uletovych
popilku 2z elektraren spalu31c1ch hnédé uhli ENO &.12-1-01
/13/, ZOP 8.12-1-02 /14/ a ECH &.12-1-03 /15/ K testim byla
pou ‘ita instrumentdlni neutronovd aktivadni analyza (INaAg

Touto metodou byly provedeny orientacéni analvzy s 011em zji-.
gténi p;edbeaneho slozenl RM,lstanov1te1nych prvkd a pres—
nosti Jechh stanoveni ve vych021m materidlu. V INAA Je pro
teoretickou p;esnost stanoveni jednotlivych prvk, vyjddre-
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nou relativni standardni odchylkou 8yt nejlepsi aproximaci
?

vzorec

_fm . .E . 2
Sg,t = L 8y +8, + 8, , . (12)

kde 84 jsou ndhodné fluktuace parametrd p¥i ozaFovdni neutro-
ny, s_ jsou ndhodné fluktuace geometrickych parametrd p¥i mé-
Peni radioaktivity a s, Je statistickd chyba méreni aktivity.
Hodnota s, je pPistupnd p¥imému urdeni a pro spektrometrické

T ;g . i
mereni zareni gama plati, Ze 8, = y S+ 2B , kde S je veli-
kost signdlu (plocha piku} a B je velikost pozadi. Hodnoty 8
a s_ lze zjistit z opakované analyzy "idedlné homogenniho"

g
vzorku napr. tak, Ze se analyzuje identicky vzorek s vyuZitim

krdtkodobych radionuklidi. Pri vyuZiti dlouhodobych radionu-
k1idd je nutno tyto hodnoty jiZ uvedenym zplsobem odhadnout.

Z obojiho jzxkoumami vypiymulo, Ze p¥im&¥end konzervativnim odha- -
vsl

dem relativni hodnoty

analyz a stanoveni relativni teoretické piesnosti stanoveni. .
Sg ¢ podlevztahu (12) jgou uvedeny v tabulce 1.
. s (Sle

g ¥l je 1%. Vysledky orientadnich:

Tabulka 1. Vysledky predbéinych analyz RM OK

ek Al Ag As Ca Co Cr Cs Fe

Obsah(%) | 0,09 | 0,001 0,002 6,90 | 0,001} 0,015 |0,0003|53,0

e (%) | 2,69 |5,0 15280 43,10 14449 1,34 15,9 1,00
]

Prvek K Mn .| Na Sb v W Zn
Obsah(%) | 0,30 |0,70 | 0,70 | 0,02 | 0,06 |0,0005 |0,80
Sy ¢ (%) £5:6 . 11:02.1.1,00. 1,08 }.2:42 .} 5,5 1,02

7 téchto vysledkd byly vybridny prvky vhodné k testovdni
nehomogenity z hkediska dostatedné presnosti stanoveni. PPi

predpoklddané potFfebé testovat relativni nehomogenitu 8, = 3%,

s uvdZenim hodnoty F i = 1,57 vychdzi podle vztahu
(20,00, & =0,05) = 1
(4) potrebnd presnost stanoveni Sg t<:4%. Tomuto kriteriu vyho-
*

vuji prvky Al, As, Ca, Co, Cr, Fe, Mn, Na, Sb, V a Zn, ProtoZe
charakter materidlu a distribuce_prvki byly predem neznimé,
byly stopovade nehomogenity zjiStovdny v dalsim predbéZném ex-
perimentu. Vychozi materidl byl rozsitovdn do 5 frakei o rizné

velikosti zrmna: A 0,4-0,315 mm, B 0,315-0,25 mm, C 0,25-0,16 mm,!

D G,16-0,08 mm a E £ 0,08 nm, Bylo provedeno 8 opakovanych
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stanoveni prvki ve vSech frakcich s navdZkou 50 mg pro prvky,
tvorici krdtkodobé radionuklidy (Al, Mn, V) a 100 mg pro
ostatni prvky. Analyzou rozptylu (ANOVA) s t¥id&nim podle
urovne jednoho faktoru byla zkoumdna rozdilnost sloZeni jedno-
tliv%ch frakeci. V tabulce 2 jsou uvedeny vysledky ANOVA napi.
pro ulle ®

Tabulka 2. Vysledky testu nehomogenity Mn ve frakcich A-E RM OK

dro;j variability

Stupné P
ﬂTyp nehomogenity)

Soudet & b
Ehvercl volnosti

P(4,35, =0,05)

hezi frakcemi 16533410 - 4
Lvnit¥# frakel 6552987 35  [22,076 2,641
E?lkem 23086397 39

x s ( mele) = 7343 + 769 s, (%) = 10,48

Z tabulky 2 je zFejmé, Ze rozptyl obsahu Mn mezi jednotlivymi
frakcemi je statisticky vyznamné v&t3i ne% uvnit# frakci, ne-
bo% byla pFekrodena kritickd hodnota F na hladiné vyznamnosti
1-=0,95. Stejné zjist&ni bylo udinéno i pro prvky Cr, Fe a
Zn., U ostatnich prvki s dostatednou presnosti stanoveni nebyly
zjisteny statisticky vyznamné rozdily rozptyl, tj. poufitim
metody IN@A nebyla prokdzdna nehomogenita jejich distribuce v
Jednotlivych frakcich. Pro p¥ipravu RM byly vybrdny 2 frakce

0 nejmenSi zrnitosti (D+E) a pro dal3i testy byly prvky Cr,
Mpngg a Zn povaZovdny za stopovade nehomogenity, nebo¥ byla
Zalstena Jejich trendovd nehomogenita v zdvislosti na velikosti

Trna.,

. Dalsi test byl proveden po smichdni frakci D+E a homoge-
Dizaci vzniklého RM, Bylo odebrdno 5 vzorkd z rlznych mist ho-
mogenizacniho bubnu (okraje a stfed) a kaZdy vzorek byl analy-
Zovan z 5 samostatnych navdZek, Vysledky stanoveni Mn, zpraco-
vane metodou ANOVA jsou uvedeny v tabulce 3 a ukazuji, e ne-
bylg prokdzdna nehomogenita mezi vzorky, které byly odebrdny
Z ruznych mist homogenizadniho za¥izeni, na hladine vyznamnosti
;£;¥= 0,95. Stejné tomu bylo i pro ostatni stopovade nehomoge-

y.

Tabulka 3. Vysledky testu nehomogenity Mn po homogenizaci RM OK

Zdroj variability| Soudet &tvercd 3g§§2§ti F F(4 20, =0.15)
’ ? i ’

mezi vzorky 115440,0 4

uvnit¥ vzorkd 339630,9 20 £ 1,699 2,866

celkem 455070, 9 24 |

X+ s ( mg/g) =8099 + 138 sp (%) = 1,70
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Zavéredny test byl proveden po rozdéleni homogenizovaného
materidlu do lahvidek (konednd forma RM distribuovdna k ates-
taénim analyzdm). Ndhodn& bylo vybrdno 7 lahvidek, z kaZdé byly
odebrdny 3 navdzky a vysledky analyz byly opét zpracovdny meto-
dou ANOVA pro studium rozdilt mezi nehomogenitou (laborator-
nich) vzorkd a celku RM. Z ddajd v tabulce 4 je z¥ejmé, ¥e ne-
byly nalezeny statisticky vyznamné rozdily reozptylu ve vzor-

cich (lahvidkdch) a v celku RM.

Tabulka 4. Vysledky testu nehomogenity Mn ve vzorcich a v cel-

ku RM OK
§ ; T SV i b . ' Stupné | i
§Zdr03 variability | Soucet ¢tverct | el monEl F F(6,14, =0,05%
mezi vzorky 214748,9 § 6
uvnit¥ vzorkd 612675, 1 Py 0,818 2,848
celkem ] 827424,0 20

¥ +s ( mg/lg) = 8031 + 203 8. (%) = 2,53

Stejny zdvér byl ulinén i pro prvky Cr, Fe a Zn.

Nakonec byla zpétné prokazovdana volba stopovadt nehdmoge—
Sy podle vzta-

nity porovndnim celkové zji$t&né nehomogenity
hu (2) z vysledki posledniho testu, kde byly urdeny obsahy

vSech prvku s dostatednou pFesnosti stanoveni. Z vysledkd v ta-
bulce 5 je vidét, Ze u stopovadli Cr, Fe a Mn je zjidténid neho-
mogenita vyS58i neZ u ostatnich prvki, u nich? lze nehomogenitu
kvantitativné vyhodnotit. Pro prvky Al, Ca a V je moZno nehomo-
genitu hodnotit jen kvalitativné tvrzgnim, Ze je srovnatelni

‘nespliuje podmfnku da-

s chybou stanoveni s, nebol pomér 52
; g
a,t

nou vztahem (3) (stupen nehomogenity je uveden v zdvorkdch).

Tabulka 5. Vyhodnoceni relativniho stupnd nehomogenity sy, RM OK

; Relativni | Relativnd Relativni
 Prvek stagdardni i standardni stupen nehomo-
odchylka, s : odchylka, s genity, s
L) (%) Bk (@) o

gr-1 280 1,34 2,59

Fe 2,15 1,00 1,90

ln 2553 1,02 2,39

Zn 1,54 1,02 1,05

Al 2793 2,69 (1,16)

As 1,83 1,28 1,30

Ca 3,74 3410 (1,70)

Co 2,03 1,49 1,38

Na 1,47 1,00 1,08

Sb 1,80 1,08 1,44

v 2,92 2,42 (1,63)
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Pouze u Zn, ktery byl vybrdn rovnéZ jako gstopovad, byla zjid-
téna

onékud niZsi nehomogenita neZ u prvkd As, Co a Sb. Tato

skutecnost ukazuje, Ze je vhodné vybirat vEt3i podet stopova-.
&8 nehomogenity pro zvyseni zdruky o zjidténi vyhovujici neho-
mogenity stopovych analyti.
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PREHLAD NORIEM A LEGISLATIVNYCH PREDPISOV VZTARUJTCICH sa
K REFERENCNYM MATERILLOM

MARGARITA DLOUHA, Teskoslovensky metrologicky tstav,Bratislava

1. Zékon &. 35/1962 Zb. o mierovej sluZbe,

v zneni zdkona &. 57/1975 Zb., V silasnosti prebieha no-
velizdcia zékona v rdmci ktorej sa riesi

- postavenie RM v kategorii meradiel

- povinnosti pouzivania RU

2.  Vyhldska Uradu pre normslizdciu a meranie (UNM)

¢. 33/1964 Zbh. o ceskoslovenskych anzlytickych normdloch,
v zneni vyhlasky &. 26/1983 Zb.
_ VyhlaSka definuje pojem RM zloZenia a vlastnosti:
- &s. referencny materidl vlastnosti
- ¢s. analyticky normdl tj. &s. referendny materidl zloZenisa

8s. refereniny materidl vlastnosti (8SRM) - miera v po-
dobe 1§tky, alebo materidlu, ktord po dobu jej platnosti trva-

-

1ym sposobom reprodukuje hodnotu urcenej veliciny a je tradne

overensd UNIL.

Us. analyticky normdl (ESAN) - miera v podobe ldtky, ale-
bo materidlu s presne stanovenym obsahom jednej alebo viacerych
zloZiek, ktord je Uradne overend UNM,-

Vyhldska riedi organizaéné principy tvorby RM podla jed-
notlivych $tddif: vyvoj, vyroba, uradné overenie, kontrola a
reguldcia dovozu RM. Odstrdnila povinné medzilaboratorne ana-
lyzy v pripade atestdcie RM vlastnosti.

e Poverovacia listina

zo dha 14.3.1980, &j. 166-221/80-BZ o povereni Ueskoslo-
venského metrologického ustavu riadenim tvorby &s.analytickych
normdlov a ich Uradnym overovanim.
Wa_zdklade tohoto poverenia Cs. metrologicky dstav (CsMU)
- usmernuje a koordinuje tvorbu CSRM v CSSR
- zostavuje pldny tvorby CSRM (pldn Standardizdcie)
- riadi prdcu Komise pre &s. analytické normdly
- vyddva Ogveddenie o GSRM
- zabezpeduje medzindrodnd spoluprdcu-v rdmci RVHP, OIML, ISO
v oblasti RN
- vedie register GSRE a archivuje dokumentdciu a vzorky schvé-
lenych CSRM po dobu ich platnosti
- gabezpeéuje pripravu pravnych predpisov spojenych s tvorbou
> SRM
- je gestorom na dovoz RM.
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4. Statit a rokovaci poriadok Komisie pre &s.analytické

normdly zo dna 13.8.1980, &j. 286/8-221,

Komisia je stdly odborny poradny orgdn predsedu Ui v
dohode s prislusnymi ministerstvami a ostatnymi dstrednymi
organmi Stdtnej sprdvy. Poslanim komisie je posudzovai zd-
sadné otdzky stuvisiace s potrebami, tvorbou a pouZivanim
G5RM. Komisia g
- gpolupracuje s USNU pri usmernovani a koordindcii tvorby

C5RIn

- vyjadruje sa k perspektivaym a strednodobym programom tvor-
by GoRE spracovanym GoV

- navrhuje zaradenie loh tvorby CUSRM do prisludnych pldnov

- gschvaluje technické zadania na pripravu CSRM

- hodnoti_vysledky overovacich rozborov a progtrednictvom
riaditela CSMU odporida predsedovi UNM schvdlenie a vyhld-
senie CSRM .

- odporifa opakovanie overovacich rozborov, alebo ich zamiet-
nutie, ak vysledky pripadne postup nezodpovedajd schvdle-
nému technickému zadaniu

- vyjadruje sa k medzindrodnym ulohdm tvorby RM, k dlasti
¢g. organizdcii na ich rieSenie 3

- k ndvrhom G3N, ST SEV, ON, PNU, MPM sivisiacich s CSRM

5. TSN 01 2801 - Teskoslovensky analyticky normdl, doplnend
s Udinnosiou od 1.1.1986.

Norma obsshuje zdkladmi terminologiu vrédtane spracovania
technického zadania na CSRM, postup vyrobcu, prevedenie ove-
rovacich rozborov, vyhodnotenie vysledkov, schvdlenie a vyhla-
genie CS5RM vditane vzorov osveddenia a etikety na GSRM.

6. TSN 01 2802 - Referendéné materidly. Terminy a definicie.

Norma urduje terminy a definicie pojmov, ktoré sa tyka-
jui tvorby a pouzivania RM. Obsahuje vSeobecné pojmy (atesto-
vany referenény materidl, sada atestovanych RM, typ atesto-
vaného RII),charakteristiky atestovanych referenénych materid-
lov (homogenita, stabilita, chyby atestovanej hodnoty RM),
druhy atestovanych RM a terminologiu sivisiacu s atestdciou,
metrologickou expertizou a vyhldsenim atestovanych RM.

7. SN 01 2805 - Referendné materidly. Metoda stanovenia
homogénnosti disperznych referenénych materidlov.

Norma plati pre RM zloZenia a stanovuje charakteristiku
homogénnosti disperznych RM, spOsob realizdcie a algoritmus
spracovania vysledkov experimentdélneho stanovenia charakte-
ristiky homogénnosti RM_a minimdlnu dovolenid hmotnost vzorky

I v t$7ch {padoch, ked nie je mo¥né teoreticky oddvodnit,
Ze prigpev y homopénnosti k chybe RM je zanedbatelny.

8]
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8. SN - Referenéné materidly. Predpisané metrologické cha-
rakteristiky. (Udinnost 1.7.1989)

Norma plati pre atestované RM zloZenia a vlastnosti a
stanovuje ndzvoslovie predpisanych metrologickych charakteri-
_stik atestovanych RM a formu ich oznacenia v normativno-tech-
nickych dokumentoch.

9. PNO 5110.5 - Pdsobnost CSMU pri zabezpedovani &s. analy-
tickych normilov.

Metrologicky predpis urdujici CSNU vykondval kontrolni
ginnost sprdvnosti tvorby a atestdcie USRM u vyrobcov CSRIK a
atestujicich organizacii.

10. MPK - (s.schéma nadvaznosti referendnych materidlov.

. Touto smernicou ga zavddza v CSSR jednotny systém stup-
novitej hierarchie RM (primdrne, sekundarne a prevddzkoyé Ri), |
ktord tak ddvd zdklad pre jednotnost a potrebnu presnost merani
v ¢s. ndrodnom hospoddrstve v sulade so systémom metrologické-
ho zabezpedenia ostatnych krajin RVHP.

11. Dohoda o spoluprdci v oblasti tvorby a pouZivania refe- -
renc¢nych materidlov RVHP s platnostou od 3.10.1985.

Riedi otdzku prdvneho zabezpedlenia RI RVHP ako jednotného |
systému. Stimuluje povinnosti zmluvnych krajin v Ucéasti na
tvorbe RM RVHP, povinnosti ich uzndvania_vo vnutri Statu a po-
vinnosti ich pouzivania vo vzdjomnych vztehoch.

12, Btattt referendného materidlu RVHP s platnostou od 3.70.85

Dokument obsahujuci definiciu a poslanie Rl RVHP, princi-
py pldnovania prdc na tvorbe RII RVHP, schvalovanie Rl RVHP, evi-
denciu, registrdciu a publikovanie informdcii o RM RVHP.

13. Vlddne usnesenie federdlnej vlddy pre federdlne minister-
stvd 337/1984

pre CSR 127/83 a SSR 182/83 ukladd rezortom plnenie dohodyl

14, ST SEV 4570-84 - Referencéné materidly. Spo

metodou medzilaboratornej analyzy.

sob atestdcie

Norma plati preRl RVHP chemického zloZenia a uréuje spd-
sob uskutocnenia medzilaboratorne] analyzy, Statisticke spraco
vanie vysledkov a vypodtov metrologickych charakteristik R,
formu predloZenia vysledkov laboratorii zdlastnenych medzila-
boratornych analyaz.
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15, MNPM - Refereniné materidly. Metoda urfovania homogénnosti
monolitnych materidlov RM RVHP pre spektrdlny rozbor.

Uvedeny dokument sa vstahuje na RM RVHP zloZenia monolit-
nych materidlov pre spektrdlnu analyzu a urduje
- kvantitativne charakteristiky homogénnosti RM
= spﬁsob uskutocénenia a algoritmus spracovania vysledkov ex-
perimentdlneho stanovenia charakteristiky homogénnosti RM

16, MS 114-84
RM RVHP.

Stavba, obsah, d&lenenie a Uprava dokumentdcie

letodickd smernica, ktord stanovuje poziadavky na stavbu,
obsah, ¢lenenie a Upravu nasledujicej dokumentdcie
- technického zadania na vypracovanie RM RVHP
- vedecko~-technicke]j spravy o vyhotoveni, vyskume a atestdcii
RM RVHP
- ogvedéenia na RM RVHP
- etikety pre RM RVHP
- navodu na pouzivanie RM RVHP
17. MS 109-84  lMetrologickd expertiza dokumentdcie pre RM RVHP
T4ato metodickd smernica urdéuje obsah metrologicke] exper-
tizy, dokumentdcie pre vyskum, tvorbu atestdcie RM RVHP s pri-
kledom zdveredéného posudku.,

18. MS - Pravidld zaradenia odkazov na RM RVHP v normdch RVHP

Predpis zavddzajici povinnost pouZivania RN RVHP pri metd-
dach kontroly predpisovanymi 3T SEV.

19. ISO GUIDE 6 (1977) - Uvedenie referencnych materidlov v
medzindrodnych normdch.

T4dto smernica odpordda podmienky, za akych sa RM mozu uvdd-
zat v normdch 150, navrhuje zdroje RM a zaoberd sa technickymi
kritériami, poZiadavkami a obmedzeniami pri pouZiti R,

20, IS50 GUIDE 30 (1981) - Terminy a definicie tykajuce sa re-
ferenCnych materidlov,

.. Jliateridl ma s1u¥it ako prirudka terminov a definfeii pou-
Zivanych vo vsYahu k RN a mid napomdhat dosiahnutiu vacsej jed-
notnosti pou¥ivanej_ terminoldgie medzi rfznymi medzindrodnymi
Organizdciami, najma pracujlicimi v oblasti normalizdcie.

21, IS0 GUIDE 31 (1981) - Qbsah osveddeni referenénych mate-
ridlov.

. _ lateridl mi sluzi® vyrobcom RN ako ndvod na pripravu osved-
Ceni, ktoré by mali poskytnit uZivatelom RM vSetky potrebné in-
formdcie o danom RM.
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22, IS0 GUIDE 35 (1985) - Atestdcia referendnych materidlov
- v3eobecné a statlstlcke zdsady.

Smernica sa zaoberd vseobecnyml a Statistickymi princip-

mi atestdcie RI. Obsahuje

- v3eobecné zdsady atestdcie (atestdcia na zdklade presnosti,
atestované hodnoty a ich vjznam)

- atestdcia definitivnou metodou (interval spoiahllvostl -
homogenny materidl; Statisticky tolerandény interval - neho-
mogenny materidl)

- atestdcia ne621laboratornym1 skudkami (organlzacla postupu,
pocet zucastnenych laboratorii, spracovanie vysledkov, &ta-
tistickd analyza).
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POSTUP TVORBY GESKOSLOVENSKYCH REFERENCNYCH MATERIALOV

MARGARITA DLOUHA, Ceskoslovensky metrologicky tstav,Bratislava

Wa zdklade vlastnych potrieb rezort po zvdZeni predlozi
oZzia “vky na vyrobu RM SMU, Po zhodnotend poaladav1ek
na CoM0 si rezort zaighi vyrobcu. V¥robca materidlu, urdeného
sko USRM predlozi CUSMU (sekretaridtu CSRM) pred zadatim vyro-
by technické zadenie nového typu Rl na schydlenie. Technické
zadanie musi byt v silade s novelizovanou 85N 01 2801 a obsa-
hoval ddaje:
a) ndzov & oblast pouZitia RM
b) zddvodnenie pripravy
¢) ndvrh postupu pripravy
d) technické poZiadavky, v ktorych sa uvedie:

- metrologické charakterlstlkv

- poZiadavky na vychodiskovy materidl a JGHO spracovanie

- medzilaboratorne overovacie rozbory (pouZitd metody ana-

1lyzy, stanovenie homogenity a StaDllluj RM
- organizicie, zucastnene na overovacich rozboroch
- pOaladEka bezpedénosti
- poziadavky na prepravu a ochranu

e) doba platnosti
) ekonomické ukazovatele
g) etapy vypracovania a terminy plnenia.

4

P

Technické zadanie po kladnom postideni na 30U sa predkla-
déd na prerokovanie Komisii pre EGO“Obiov@nske analytické nor-
mily (komisia). Komisia schvdli, podla potreby doplni alebo za-
mleuue teohnlcku zadanie, K Drejednanlu technwckeho zadania
nusi byt prizvany vyrobea, ory je pov1nnv schvdlené technlcke

adanie dodrzaf Vyrobca zaradi vyrobu nového OuRL do plénu.
radné zabezpecenle materidlu vykond povereny Drecovnlk
uoIﬁ Ktory je oprlvneny kedykoivek gse presveac1t u vyroocu o,
dour41avan1 technického zaaqnla, prlcom je oprdvneny poZadovat
od kontrolovanych organizdcii predloZenie vSetkych pobreonycn
dokladov a 1nformdc11. 0 Vyuledboch kontroly vyhotovi zapls.

Po ozndmeni vyrobcu o ukoncenl vyroby materiilu urdeného
ako 60Rh, Conl dradne oznadi a zapecatl potrebny pocéet vzoriek
pre overovac1e rozbory, ostauny materidl tieZ dradne zapeuatl
a vykond zdpis. Vyrobca zaradi atestdciu Rh do Stdtného pldnu
Standardizdcie.

Po vykonani overovacich rozborov pcdia schvdleného tech-
nlckeho zadania, vyrobca predlo?i vysledky CsMU (sekretaridtu

SRI) a ten ich postipi_na posudenle a schvdlenie komisii.
Ked predloZeny Rl nespina pri rozboroch stanovené ndlezitosti,
rozhodne komisia o opakovani rozboru alebo doporué¢i jeho za-
mietnutie. Pri GSRM vlastnosti, urdi sa postup atestdcie podla
povahy materidlu v technickom zadani.

%oh na zdklade kladného vygadrenla komisie vypracuge
osvedéenie a ndvrh vynosu o vyhldseni C5RM, ktoré so stanovia-
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kom komisie postdpi UNM, UNM po posiddeni dokladov potvrdi vy-
nos o vyhldseni nového CSRM a uverejni ho vo Véstniku UNM.
GSMG na zdklade vynosu potvrdi a odovzdd vyrobcovi osvedZenie
a Uradne oznac¢i vzorky CSRM.
Ogved&enie je oficidlny dokument, obsshujidci hodnoty me-
“trologickych charakteristik a iné informdcie, nevihnuté pre
ou¥ivanie RM. Ogvedlepie ako aj etiketa musia byt v stilade s
SN 01 2801 a obsshova¥l
Osvedéenie obsahuje
nizov CSMU
evidendné. dislo RM
druh RM
atestované obsahy zloZiek RM; atestované veliéiny (aj infor-
mativne obsahy zloZiek RM)
dobu platnosti
minimdlnu navazku
balenie
ndzoy a sidlo vyrobcu ) ;
prehlad vysledkov, pouzitych metéd a podet laboratorii, zd-
dastnenych na atestadnych analyzach
dédtum vydania ogveddéenia

Etiketa obsahuje nasledujice udaje

ndsledujice informdcie.

- ndzov (SN

- evidenéné ¢islo RU

- druh RM

- atestované obsahy zloZiek R
~ balenie

ndzov a sidlo vyrobcu

Vyrobca odovzdd USWMU tri vzorky §SRM zdarma, vzhladom k
tomu, ze US vedie register, archivuje dokumentdciu a uchovd-
va vzorky CSRM po dobu .ich platnosti. Schvdleny a uUradne ove-
reny Rl gsmﬁ zapiSe do registra OSRM.

Distribiciu referendnych materidlov zaistuje vyrobca.

Gestorom pre dovoz RM z_kapitalistickych a socialistickych |

Stdtov je USMU (gekretaridt CSRM). Na zdklade zmluvy medzi PZO
KOVO a GSMU zaistuje s platnosiou od 1.1.1983 dovoz a vyvoz
RM v rdmei RVHP PZO KOVO, v rdmci kapitalistickych Stdtov
SluZba vyskumu.

Cenotvorba - parametrické stanovenie ceny na zdklade vy-
meru FCU 01/1986 a 03/1986, ktoré vychddzaji z vyhldSky
&. 113/1985 Zb.
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PREHIAD RM ZLOZENIA A VLASTNOSTT LATOK, SCHVALENYCH AKO RM RVHP

MARGARITA DLOUHL, Ceskoslovensky metrologicky dstav,Bratislava

RM RVHP
RM RVHP
RM RVHP
RM RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP-
RVHP
RVHP

2

RVHP
RVHP
RVHP

RVHP
RVHP

RVHP
RM RVHP

22 2 22 gggee

RM RVHP

RM RVHP
Rli RVHP

1 RVHP
RM RVHP
RM RVHP
RM RVHP
Rl RVHP

I RVHP
R RVHP

i RVHP
RM RVHP
RM RVHP

RM RVHP
RM RVHP
RM RVHP
RM RVHP

RM RVHP
RM RVHP

RM RVHP

"N-1" pre stanovenie dusika v oceli; NDR
"ON-3" pre stanovenie kyslika a dusika v oceli; NDR

zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
9 RM); B
zloZenia
zloZenia
zloZenia
ZSSR

zloZenia

feromangdnu 5 (vysokouhlikaty); NDR
feromangdnu 5 (vysokouhlikety); NDR
silikomangdnu 6; NDR

olova pre spektrdlnu analyzu, skupina A; BIR
zliatiny FeNi "5 ON" (CG - 5); ZSSR

zinku pre spektrdlnu analjzu (sada 9 RM); BIR
kadmia pre spektrdlnu analyzu(sada 7 RM); BIR
olova pre spektrdlnu analyzu,skupina B (sada

1R

bronzov typu "BrOCS8-4-3" (M346x); ZSSR
bronzov typu "Br0CS38-4-3" (sada l34); ZSSR
bronzov typu "Br0C10-1", "BrOC10-2" (sada M25);

biklovych zliatin typu "NMc2,5"; "NdMic5" (sada

M62)3; ZSSR

zloZenia
zloZenia
zlozenia

niklovjch zliatin typu "NMc5", (M626x); ZSSR
niklovych zliatin typu "NMc2,5" (M627x); ZSSR
padjok cinovo-olovenych typu "POS 40" (sada

9 RM); ZSSR

zloZenia

pdjok cinovo-olovenych typu "POS 10" (sada

4 RY); ZSSR

zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zlozZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenia
zloZenisa
zloZenia
ZSSR

zloZenia
Z3SR

zloZenia
zloZenia
zloZenia
ZSSR

zlozZenia
tepelnej

ferosilicia typu "FS45" (F2); ZSSR

feroboru typu "FB20" (F21); ZSSR

feromangdnu uhlikatého typu "FMn75" (F7); ZSSR
legovanej ocele typu "20CHGNTR" (312a); ZSSR
legovane]j ocele typu "A345G2" (S13a); ZS3R
legovane] ocele typu "38CH2JU" (514a); ZSSR
legovane] ocele typu "55382" (S15a); Z33R
legovane] ocele typu "40CHW2NA"™ (517a); ZOSR
legovanej ocele typu "CHV4A" (S18a); Z33
legovane] ocele typu "R6M3" (S24a); Z5SR
legovanej ocele typu "RIK5" (S26a); ZSSR
legovanej ocele typu "13CH14N3V2FR" (S32a);

legovanej ocele typu "O3CH1S5N24VATR" (C33a);
legovanej ocele typu "09CH16N4B" (334b); 233
legovane] ocele typu "15CH1TAG14" (534a);ZS5R
legovane] ocele typu "Sv-08CH19N9F252" (S41b);

legovanej ocele typu "10G2B" (S50a); Z5SR
vodivosti tvrdych ldtok (nehrdzavejica oce

znadky 812CH18N10T"); ZSSR j
teploty tavenia "SOTP-1" (synteticky korund -41303);

Z3SR

§pecifického tepla tvrdych 1ldtok (med znadky "OSE 11-4")3

Z5SR
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RM

Sada ultrazvukovych planparalelnych RM RVHP hrubky; ZSSR

i
it

RM

RVHP
RVHP
RVHP

RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP

RVHP

RVHP
RVHP

RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP

RVHP

RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
RVHP

RVHP
RVHP
RVHP
RVHP
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tepelnej vodivosti tvrdych 1dtok (zliatina titdnu
znalky "VI-6"); ZSSR

tepelnej vodivosti tvrdych ldtok (optické kremenné
sklo znadky "KV"); ZSSR

Specifického tepla tvrdych ldtok (synteticky korund);
ZSSR

teploty tavenia "SOTP-2" (molybdén); ZSSR 3
termodynamickych vlastnosti "SOTS-3" (molybdén); ZSSR
zlo%enia ocele typu 45; BILR

zlo¥enia ocele typu "10G2SAF"; BIR

zloZenia koncentrdtu Zeleznej rudy (R4); ZSSR
zloZenia uhlikovej ocele typu "U11A8" (UBa); ZSSR
zloZenia uhlikovej ocele typu "A12" (S4a); ZSSR
zloZenia uhlikove] ocele typu "18JUA"™ (Sba); ZSSR
zloZzenia nelegovane]j ocele N 17%;/NDR i

zlozenia zliatiny CuNi typu "NMZMC
Z3SR
zloZenia
ZSSR
zlo¥enia oloveného koncentrdtu; BLR 3
vlastnosti - KHC,H,0¢ ; 3SR

zliatiny CuNi typu "NMZMC28-2,5-1,5 (1i486x);

elektrochemickych _
elektrochemickych vlastnosti - KH,CcHg0, ; 8ssr
elektrochemickjch vlastnosti - KHCgH,0, ; GSsR
elektrochemickych vlastnosti - KH2P04 a NazHPO4; GsSR b
elektrochemickych vlastnosti - KH3(0204) . 2H,0 ; éSSR}
elektrochemickych vlastnosti - N32B4D7 - 10 Hy0 5 {SSR
elektrochemickych vlastnosti - Ca(OH)2 s CSSR

povrchove] hustoty a hribky cinovyeh povlakov (sada
RM"PPT-1-0-01"); ZSSR

ovrchovej hustoty striebra ve fotoemulznej vrstve
Fsada “SOPP-Sr-F"g; Z33R

teploty horenia (kyselina benzoovd K-1); ZS5SR
teploty horenia (kyselina benzoovd K-2); ZSSR
teploty horenia (kyselina benzoovd); NDR

zloZenia magmatickej horniny PERIDOTIT MU1; ZSSR
zloZenia magmatickej horniny DUNIT MUZ2; ZSSR
zloZenia magmatickej horniny HORNBLENDIT MU3; Z3SR
zlozenia magmatickej horniny KIMBERLIT MU4; ZSSR
zloZenia magmaticke]j horniny DIABAZ MO1; ZSSR
zloZenia magmatickej horniny BAZALT H}O2; .
zlo¥enis magmatickej horniny GABRO (zrudnend) MO3;ZSSR:
zloZenia magmatickej
Z3SR
zlozenia
zlozenia
zloZenia
zlozenia

horniny ANORTOZIT NO6; ZSSR
horniny MIASKIT MS5G1; ZSSR
horniny MARIUPOLIT M5(2; 2ZSSR
horniny URTIT M3E3; Z5SR

magmatickej
magmaticke]
magmatickej
magmatickej

28-2,5-1,5 (sada M48?

horniny GABRO (amfibolické) MO4; &

R RVHP
RM RVHP

RM RVHP
RM RVHP
Rl RVHP

I RVHP
RM RVHP

T RVHP
RM RVHP
RM RVHP
RM RVHP

RV RVHP
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horniny LUJAVRIT MS584; .ZSSR
horniny GRANODIORIT (premeneny)

zlozZenia magmatickej
zloZenia magmaticke]

MK1; ZSSR

zloZenia magmaticke]
zloZenia magmatickej
zloZenia magmatickej

1K4; ZSSR

zlozenia &istého niklu "O/N-1"; NDR

urdnového izotopového materidlu CCL U 020; ESSR

urdnového izotopového materidlu CCL U 500 ; USSR

g%g%enia dletového popoléeka z tepelnej elektrdrne ENO;
e

g%ggenia uletového popoléeka z tepelnej elektrdrne ECH;

gégéenia dletového popolleka z tepelnej elektrdrne EOP;
zloZenia vysokglegovanych oceli pre spektrdlnu analyzu
(sada 8 RM); MIR .

horniny GRANODTORIT MK2; ZSSR
horniny GRANIT (bioticky) MK3;ZSSR
horniny GRANIT (biotit-smfibolicky)

Na Zaseddni KOSAN (Komise pro &s. analyticky normdl) v kvétnu
1987 byly schvdleny ndsledujici cCeskoslovenské referendni ma-

teridly:

5 RM $edé litiny (SVOUM Brno)

2 R Gletovych popilkd (URVJIT KoSice)

1 RM uhlikové ocele (VZSKG Ostrava)

5 &lennd sada RM aromatickych uhlovodik (GSMU Bratislava)
11 &lennd sada RM vysokopecnich strusek (&shU Bratislava)

I T B B |




MEZILABORATORNI SROVNAVACT ANALYZY JAKO KRITEZRTUM VEROHODNOSTI
v¥s1EDKY PRACOVIETE

M. BERAN, Ustav jaderného vyzkumu, Re¥ u Prahy

Mezilaboratorni srovndvaci analyzy jsou ve vétsiné pripa-
dt poufivdny pro atestaci referendnich materidlid. Soucasne
v8ak mohou pro zilastndné analytické laboratore slouzit jako
kriterium vérohodnosti jejich vysledkd. Ve srovndni s ostatni-
mi metodami kontroly sprédvnosti vysledk(l, nejjednoduSsim tes-
tem ndvratnosti podinaje a pouZitim referendniho materidlu
konde, poskytuji pondkud 3ird{ a obecnéjsi informaci o kvalité
price analytické laboratore. Zdsadni rozdil spoéivd v tom, Ze
analytik dostdvd ke zpracovdni vzorek o zcela nezndmém sloZe-
ni, jehoZ matrice je vEtSinou dosti sloZitd. Musi tedy k jeho
analyze vynalozit vdechny svoje znalosti a zkuSenosti, aby zis-
kal co nejlepdi vysledky. Teprve po centrdlnim statistickém
zpracovani vysledktl a atestaci referendniho materidlu se dozvi-
d4 doporudené ("gprdvné") hodnoty. Porovndnim vlastnich vysled-
ki a vysledkd ostatnich Uastnikid ziskdvd relativmi méritko
kvality svych analyz. Pravidelnou dlouhodobou ucasti v mezila-
boratornich analyzdch mi¥e navic sledovat Casovy trend Urovné.
pracovidté v zdvislosti na zkuSenosti a pedlivosti operdtora,
na zméndch pristrojového vybaveni a dalSich faktorech.

VySe uvedend tivahy jsou dokumentovdny na pfikladu z praxe.
Jednd se o Gdast laborato¥e atomové spektrometrie UJV Re¥ na
analytickém kontrolnim programu (AQCS) Mezindrodni agentury pro
atomovou energii ve Vidni. Hodnocena je UCast na rozborech vzor
ki mo¥ského sedimentu (SD-N-1/2) suSené pice (V-10) a reprezen-
tativniho vzorku finské stravy (H-9). Ve sledovaném obdobi
(1984-85) jednak laboratoi ziskdvala hlavni podil zkuSenosti
v oboru 4AS, jednak doflo k jejimu vybaveni dokonalejSim p¥is-
trojem. :

Jako kriterium kvality rozboru byla zvolena shoda mezi na-
lezenou hodnotou pro dany prvek a intervalem spolehlivosti,
uvedenym v atestu. Podil sprdvné stanovenych prvki vyjddieny
v procentech poslouZil pro sestaveni "ZebZFicku" pracovist v
rdmei dané srovnavaci enalyzy. Jako pomocny ukazatel ve smyslu
negativnich "bodG" byl pfi rovnosti podildl sprdvné stanovenych
prvkd pouZit podil odlehlych (vyloulenych) vysledki. i

Ve sledovaném obdobi se spravnost vysledk® laboratore vy-
razng zlepiila, a to ziejmé hlavné v disledku vybaveni praco-
viité novym dokonalejsim pristrojem.
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GLOHA R PRI 2zaJISTOVANT STOPOVYCH PRVKU V BIVOSISNEM MATE-
RILLU METODOU NAA.

J. KVIBALA, Vyzkumny dstav endokrinologicky, Praha

Rozbor pouZiti R p¥i urdovdni stopovych prvki vychdzi
ze zdkladnich atributd kazdé analyzy - hodnoceni pFesnosti
mérenlz resp. jeho reprodukovatelnosti, a sprdvnosti analytic-
kého vysledku.

_ Presnost stanoveni by neméla byt zam&hovdna s biologic-
kym rozptylem hoduot mezi jedinci. Ke kontrole sprdvnosti je
vyhodné pouzit referenéni materidly. Zdrojem soustavngch chyb
pFi analyze vzorkl jsou kromé interferenci pFedeviim kontami-
nace a ztrdty analytu. U metody neutronové aktivadni anal¥zy
(WAA) se Casto da¥i sniZit tyto chyby na minimum.

_ _Jsou ukdzdny moZnosti NAA biologickych vzorka (Zivodidné
tkdné) a to jednak s vyuZitim relativnich postupd se synte-
tickymi standardy p¥ipadné kompardtory, jednak s vyuZitim re-
ferenénich materidld na misteé standardu. Toto pouziti RN md
sice urcité vyhody (sghoda matrice), avdak zandsS{i do vysledkd
chybu atestované hodnoty.

RN maji vyznam pfedevSim pii vyveji a zavddéni novych
metodickych postupd, dileZité jsou vSak RM i pri zabezpedeni
jakosti analyz, predevsim p¥i kontrole sprdvnosti vysledki.
Ve shodé s dostupnymi literdrnimi prameny by asi 103 vBech
analyzovanych vzorkd mdly tvorit referenéni materidly.

POUZITE NEUTRONWOVE AKTIVASNT ANALYZY PRI PRIPRAVE REFPERENGNICH
MATERIALG

J. KUCERA, Ustav jaderného vyzkumu, ReZ u Prahy

. Neutronovd aktivaini analyza (WAA) zeujimd vzhledem ke
svym vyhodnym vlastnostem velmi vyznamné misto mezi ostathimi
technikami stopové analyzy pii pripravé referendnich materifld
(RI}) chemického sloZeni., Hlavnimi vyhodari, které vyplyvaji z
Jjaderného charakteru NaA, jsou velmi nizké meze stanovitelnosti

mnoba prvki (v rozmeszi 1072 10_13g pro zhruba 50 prvki v ne-
pritomnosti interferenci) a_prakticky zanedbatelny vliv slepého
pokusu. Tyto pfednosti umoZnuji spolehlivé (tj. sprdvné a ples-
né) stanoveni prvkd hlavné v oblasti stopové a ultrastopove
analyzy a s vyhodou se upletni jak oifi testoviani homogenity,
tak pFi atestaci obsahl prvkd v Ri. K dalfim vynoddm je nutno
Tadit moZnost stanoveni mnoua prvkd v jednom vzorku, v piizni-
vych pripadech moZnost vyuziti nedestrukini, t.zv. instruien-
td1ni metody (INAi) a znadnou nezdvislost na matrici.

Rozsdhlé pouZiti NAA lze ukdzat zejména pri plipravé RL
pro kontrolu Zivotniho prostredi a biologickych RI. i bez ohle-
du na to, %Ze podil WAL pPi piipravé RI se pondkud 1idi u jed-
notlivych vyrobclh v zdvislosti na dostupnosti jingeh analytic-
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kych technik a zplsobu atestace. Nap¥. v NB3 SRi-1632a Trace
Elements in Coal bylo 11 z celkového podtu 18 prvki atesto-
vdno s pouZitim NAA (56 %), podil NAA pri atestaci NBS SRM-
1633a Trace Elements in Coal Fly Ash dosdhl 45 %, tento podil
u CRM BCR Nr.38 Fly Asgh from Pulverized Coal ¢inil 90 % a
okolo 90 % se pohyboval i u Segkoslovenskych RM elektrdren-
‘skych popilkt ENO, EZOP a ECH (URVJT, Kosice). Je§teé vyssi po-
di]l NAA lze nalézt pPi atestaci obsehu prvkid v biologickych
RM vzhledem k tomu, e jejich obsahy jsou Casto o 2 - 3 Tady
nizd{ ne¥ u prededlych typd RM a pohybuji se a%? k oblasti
ultrastopové analyzy. Napr. v NBS SRE-1549 Non-Fat Milk Powder
bylo 81 % prvkd atestovdno s prispénim NAA, u CRM IAEA A-11
Milk Powder byl podil NAA 91 % a u CRM TAEA H-4 Animal Muscle
ginil podil NAA dokonce 100 %. Testy homogenity byly u vétdiny
uvedenych RM provedeny vyluéné s vyu¥itim NAA, jen v nékterych
p¥ipadech byly doplnény vysledky atomové absorpéni a emisni
gpektrometrie.

Odchylky vysledkd NAA od atestovanych hodnot se typicky
pohybovaly v rozmezi jen nékolika procent. Naopak, v ojediné-
1ych pripadech, kdy bylo nutno atestované hodnoty pozdéji
upravovat (napr. obsah As Vv NBS SRM-1571 Orchard Leaves, obsa-
hy Cu a ¥n v CRM IABA A-171 Milk Powder), byla nutnost revize
vyvoldna neshodou atestovanych hodnot s vysledky NAA. Na reviz-
nich asnalyzdch poslednd uvedeného RM se podilelo i naSe pra-
covisté.

<
(L.OHA REFERENSNTCH MATERIALU V METODE PIXE.
V. HNATOWICZ, Ustav jaderné fyziky CSAV, Re%

Analytickd metoda PIXE ( particle induced X-ray emission)
je zaloZena na detekei charakteristického rtg. zdieni buzené-
ho ve vySetfované ldtce energetickymi nabitymi Cdsticemi.

V 835R je v soudasné dobé rozvijena v UJF U3AV a na nékterych

-

dalfich pracovistich, ale zatim nedosdhla stadia rutinniho
vyuziti. Pro kalibraci a ové¥eni sprdvné funkce analytického
sarizeni PIXE se vyuiivaji jednoprvkové nebo viceprvkové stan-
dardy a dostupné referencni materidly. Standardy se &asto pri-
pravuji deposici zndmych mnosstvi distych ldtek na vhodnou
podlozku (orgenické folie, Al apod.). Stendard musi byt dosta-
tecéné homogenn% a jeho celkové mnoZ#stvi obvykle nepfesahuje
nékolik mg.cm-<. Vzorky referenénich materidld pro méreni me-
todou PILZ se zhotovuji lisovdnim tablet nebo prostou fixaci
praskové vychozi substance na podloZku nap¥. lepenim. vV pri-
spévku jsou uvedeny priklady analgz referendnich materidld v
ohraninich laboratodich. V UJF CSAV byly pri ovéYovdni redl-
nych mezi detekce na existujicim zarizeni PIXE analyzovany
vzorky referendnich materidld NBS typu SRM-1571, SRM-1566,
SRK-1577, SL-1, SL-5 a A-2. Pro prvky s 7Z>20 ge nejmensSi
‘detegovatelné koncentrace pohybuji na drovni 1-5 ug.g”™ -

o

R
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“PATTSTICKS SPRACOVANIE VYSLEDKOV KRUHOVYCH ANALYZ GLETOVYCH
POPOLEEKOV ECO A OK.

ok

rovej techniky, Kosice

V¥sledky kruhovych analyz referendnych materidlov (RM)
"5C0" (dletovy popoldek z tepelnych elektrdrni - toxické a
esencijlne prvky) a "OK" (oceliarensky udlet - matricové a
astopové prvky) boli podrobené Statistickému spracovaniu na-
sledovnym postupom:

1. VyluSovanie odlahlych vysledkov analyz v rdmeci jednotli-

vych laboratorii (testy: Dean-Dixon a Grubbs - hladina

vyznamosti 95%).

2. Vypodet laboratornych priemergv a smerodatnych odchyliek.

3. Vyludovanie odlahlych laboratornych priemerov (testy:
Dean-Dixon, Grubbs, test Spicatosti a test symetrie -
hladina vyznamnosti 95%).

4. Vipodet celkového priemeru, Standardnej chyby a intervalu
spolehlivosti na hladine vyznamnosti 95%. §

5. Zaradenie vysledkov pre jednotlivé prvky do troch katego-~
rii podla spolahlivosti na zdklade nasledovnych kritérii:

a) CERTIFIKOVANA HODNOTA (s vysokym stupnom spolahlivosti)

- Vypoditand na zdklade najmenej 8 prijatych laborator-
nych priemerov

- boli pou#ité najmenej dve principidlne 0dlisné analy-
tické metody

- bolo vylidenych menej ako 25% laboratdrnych priemerov

- interval spolahlivosti je men3i ako 25% na hladine vy-
znamnosti 95%

- rozdelenie vysledkov vyhovuje testu Spicatosti a testu
symetrie

b) INFORMAZNA HODNOTA (s prijatelnym stuphom spolahlivosti)

- vypodéitand na zdklade najmenej 5 prijatych laboratornych

priemerov

- boli pouZité najmenej dve principidine odliZné analytické

metody :
- bolo vylddenych menej ako 40% laboratornych priemerov
- interval gpolahlivosti je menSi ako 40%

- rozdelenie vysledkov vyhovuje aspon jednému z testov Spi-

catosti slebo symetrie
c) NEZARUBENA HODNOTA - ostatné vysledky
Na z4kladd uvedenych kritérii sa podarilo prigidit:

1. Atestovand hodnotu pre prvky:
R¥ BECO : As, Ba, Co, Cr,.Cu, Fe, Mn, ¥i, Pb, S5r, Zn
RM OK : Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mn, Na, Wi, Pb, Zn
2. Informadnd hodnotu pre prvky:
1 BCO : Mo, Sb, V, W
RN OK : As, Cd, Cs, K, Mg, Rb, 5b, 5i, Sr a V

. BARTHA, M, KALINGAK, Ustav rddioekologie a vyuZitia jad-

|
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SADA RM JAKO NADRAZENA METROLOGICKL KATEGORLE ]

K. BIGOVSKY, Vyzkumny dstav EKD; Praha

Stdle vétEi podil RM je vyrdbén a pouZivdn jako sada, ¥
nikoliv jako jednotlivé RM nebo jejich ndhodny soubor. To -
plaii zejména u RM pro spektrochemickou analyzu, které za- ’

~

ji%%uji predevdim primdrni kalibraci. Tuto skutednost zatim 1
nerespektuji ani platné normy (IS0 35 - 1985 E, normy zpra- i

cované prac.kom. RM RVHP), ani teoretické price o atestaci i
nebo pouZiti RM. Sady RM jsou naddle atestovdny po svych - ]
jednotlivych 3lenech a nikoli jako celek, coZz vede nutné ke .

~ -

ztrdteé informace i prost¥edkd vynaloZenych na jeji ziskdni.
Sadu RM je ti¥eba chdpat a hodnotit jako ndstroj prenosu ana- b
lytické funkce a nikoli jejich jednotlivych bodt, tedy jako
metrologickou kategorii nad¥azenou kategorii individudlniho
RM. :

7 tohoto pojeti pak miZe vychdzet algoritmus atestace
sady RM, ktery je schopen odhalit a ev. eliminovat 1 ty sy-
stematické chyby, které p¥i goudasnych postupech nezdvislého
hodnoceni jednotlivych &lend sady uniknou,

Princip nového algoritmu spodivd v predpokladu, ze u
analytickych technik zasadné odliinych ve svém fyzikdlné-
chemickém principu je pravdépodobnost shody systematické
chyby v disledku matriéniho efektu nizka. Jestli¥e tedy p¥i
regresi vysledki dvou technik néktery bod (&len sady) vybo-
duje, je pravdépodobné, Ze se jednd o individudlni matriéni
efekt jedné z technik. Regrese s vysledky t¥eti techniky pak
g vysokou jistotou odhali, kterd z prvych dvou technik je
takto ovlivnéna a kde je nutno provést korekci postupu nebo
vipodtu. Postup lze modifikovat i tak, Ze se u atestadnich
analyz provede regrese vysledkl jednou technikou s prozatim-
nim prémérem ostatnich. Uspddné byl aplikovédn i ndsledujici
postup soulasného posileni vérohodnosti atestadnich vysledkd
a pouzitelnosti sady RM. Pro gadu RM kova pro spektrometrii
byl ziskdn soubor méveni OZS a RFA (relativmich nebo 1 se-
unddrné sbsolutnich s vyuzitim stdvajicich sad RM). Po re-
gresi obou soubort byly eventudlné odhaleny a eliminovany !
neshody jednotlivych &leni sady a ziskdn prumér vysledkl obou i
technik. Ten byl daldi regresi grovnin s vysledkem atestad-
nich analyz. Neshody u jednotlivych &leni pak ukazuji bud na
gystematickou chybu atestace, nebo na nepouZivatelnost pro
kalibraci uvedenych spektrometrickjch technik, Podrobny al--
goritmus byl predveden a digkutovédn na semindri.

ATESTACE GEOLOGICKYCH REFRRENCNICH MATERIALY RVHP
7. VALCHA, Ustav nerostnych surovin, Kutnd Hora

vV roce 1985 bylo vzpomenuto dvacetileté vyroli &inmosti
st41é komise RVHP pro spoluprdci v oblasti geologie pri pri- .
pravé referendnich materidlu (RM) hornin a nerostnych surovin.
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Do dnedni doby bylo vyrobeno 49 RM, &ty¥i jsou rozpracovédny
s dalsi pldnovény. Byl vypracovdn novy seznam t&chto RM, ve
kterém jsou uvedena éisla norem RVHP a &s. oberovych mnorem
které byly na vzorky vyddny. ’ .
. roba,’zpﬁsob hodnoceni asnalyz a atestace se v soulas-
neé dobevprovadi pedle tzv. Unifikované metodiky z roku 1976.
Aby slozka RM mohla byt atestovdna, muasi byt k dispozici mi-
nimdlné 6 vysledki od riznych laborateri &i analytikl nebo
ruznymi metodami, vysledky musi mit normdlni rozdéleni a vy-
kazovat predepsanou pfesnost. Soubory vysledki jsou podrobo-
vany Smyrnov-Grubbsovu testu na odlehlost a W-testu na nor-
mdlnost rozdéleni vysledki dle Shapiro-Wilka. VyZaduji se 4
paralelni vysledky kaZdého stenoveni, poditd se viak s pri-
méry. U makrosloiek neni vyjimkou soubor piFes 40 primérd.
Presnost analyz hodnotime zvld3tnim koeficientem K. U sério-
vych analyz je koeficient K roven jedné. Aby sloZka referen-
éniho materidlu mohla byt atestovdna, miZe koeficient K &i-
nit m§x1malné 0,4. U atestovanych sloZek je uvdddn podet vy-
sledky, gtestovgnj obsah, co? je viastn& prtmér z prumérd,
odhad smérodatne odchylky a interval spolehlivosti priméru.
i s. RM, pripravované v popisované akci, doddvé Labora,
zggo@ ﬁ7§£’ §o%q%ovaké 117, 180 84 Praha 8, dovozem zahra-
niénic mé ovérena SluZba vyzkumu, Koné
130 8¢ Praha 3. 4 i o

SOUBASIS TRENDY RM PRO ANALY¥ZU KOVU
K. BIGOVSKY, Vyzkurny dstav CKD, Praha

R kovd jsou historicky prvyi_typem RL. (1906) a stdle
objemem nejrozsifenéjsim (nejen poltem RI, ale i minimdlné
dvéma tretinami z odhadu roéniho obratu komerdnich Rl 5 aZ
10 mil. US doll.). Dynamika jejich rozvoje md v poslednich
1étech spife kvalitativni aspekty:

- Posun od primdrnich Rk k nastavovacim vzorkdm (setting-up
samples, standartnyje obrazcy analitideskogo signala).

- Riast proporce "bench-mark" sad RI na tkor jednotlivych Rk.

- ZvySeni zdjmu o stopové legury a nedistoty oproti hlavnim
slo¥kdanm.

- Koncepce RN se pFizplsobuje analytickym technikdm, nap¥.
pro analyzu btechnického Zeleza roste podet RN zvldst pro
¢ a 5  a zvldst pro ostatni prvky (dGsledek masoveho
uplatnéni automatickych analyzatorti C + 8) .

- Zadingji se vyvijet 1 RU fizového slofeni, napi.sada RU
RVHP zbytkového austenitu v oceli typu COR,

- Ve specidlnich p¥ipadech,se zadinaji uplatnovat syntetické
R, které simulaci matrice nahrazuji simulaci analytického
procesu (RM obsahu 5,0,N,H v oceli vzl Skoda Plzen).

. VZmény nastaly také v digtribuci RI. PHiné doddvky vyrob-
el uZivatelim ustupuji kqmplexnim doddvkam od distributori
a agentur. Vedle nespornych vyhod (moZnost operativné kombi=

~

novat optimilni sestavu RM od nekolika vyrohei) to md 1 nevy=
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hody. Je to pochopitelné pondkud vy3si cenas (+ 5 ai 30%),

ale zejména proniknuti RM od "pirdtd" (neautorizovanych vy-
robetl, kte¥i leckdy nekvalitni materidl atestuji pouze se-
kunddrné, bez pot¥ebné spolehlivosti). Proto je pFi objedndv-
kdch od distributori nezbytné identifikovat vyrobce a jeho
metrologickou autorizaci a kvalifikaci.

) U konkrétnich materidlovych skupin je moZno konstatovat
zlepSeni situace u legovanych oceli (komplexni nabidka kva-
litnich RM Vaskutu Budapest, novd sada UVZU SKODA Plzen 1987)
a nizkolegovanych 1litin (novd sada "8x8" VU UKD PRAHA).

RM OXIDICKYCH HUTNICH MATERIALG

0. BLAHOZ, B. BVARDALOVA, Vyzkumny a zkuSebni dstav NHKG,
. Ostrava

vZ0 NHKG se zabyvd vyrobou RM ji¥ Yadu let. RM jsou vyrd-
bdny jako sady ve dvou drovaich: jeko stdtni RM a jeko podni-
kové RM. V soudasné dob& jsou k dispozici tyto RM:
Sestidlennd sada dinast (stdtni RM)
devitidlennd sada Samotd (stdtni RM)
osmidlennd sada magnezitid (stdtni RM)
gestndctidlennd sada oceldrenskych strusek (podnikové)
dvandctidlennd sada aglomerdtd (podnikové).
Jedendctidlennd gada vysokopecnigh strusek byla vyrobena a
otestovana ve VZU NHKG, Jeji prodej zajidtuje CSMU Bratislava.
Sada Sesti skel @ 40mm (setting-up standards) - S5US slou-
i ke kalibraci, rekalibraci a kontrole rtg. spektrometri. Ne-
maji certifikované chemické sloZeni. Hodnoty koncentraci u 37
elementt predstavuji hmotnostni procenta vypodtend ze skldi-
ského kmene. Tyto standardy zaji3tuji kontrolu parametrii p¥i-
stroje. Jiny zpisob p¥ipravy setting-up standardd je moZny ta-
venim boritanovych skel se syntetickymi p¥idavky potFebnych
oxidt. K taveni se vyuZivd pretavovacich peci ITZ-1 a ELZ-1
(vyrobce ZEZ Rychnov). i .
V pripravé je vyroba RM z odpadnich perel provoznich vzorkd
hutnich materidlti, vhodné doplnénych oxidy a Fedénych tavidlem.

POTREBA RM PRT ANALYZE OvZDUST

M. BEZABINSKY, Jeskd technickd inspekce ochrany ovzdusi, Praha

Analytické metody jsou zdkladnim Eldnkem systému popisuji-
ciho ovlivnovdni ¥ivotniho prost¥edi primyslovou &innosti Clo-
v&ka. Funkce analytickych metod je ovlivnovdna rozmanitosti
této primyslové dinnosti. V soufasné dobé je v oblasti znecis-
Yovdni ovzdudi pouZivdno déleni na 10 hlavnich skupin vyreb
(dle &fiselniku REZ2Z0), které se ddle rozpadaji na celkem 133
podskupin. Z tohoto &lenéni vyplyvd velky pocetl pozadovanych
referendnich materiidld. . : ;

I\Jln...
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Toto mnoZstvi se ddle zv&tSuje podtem prvkd a sloudenin,
sledovanych v emisich. Hygienické piedpisy gSSR uvadéji celkem
12T polozZek organického charakteru a 77 poloZek anorganického
charakteru (P¥iloha &. 6/1986 k Sasopisu Acta hygienica, epi=-
demiologica et microbiologica). Ddle vyhldSka ministerstva
zdravotnictvi &. 59/72 Sb uvddi celkem 253 radioaktivnich izo-
topu a jejich nejvySSi piipustné a mezni ddvky. Navic je t¥eba
doplnit i zdkladni fyzikdlni formy emisi, které op&t zmnoiuji
pozadavek na poCet referenfnich materidli. Emise jsou tedy bud
tuhé (Sdsticové) nebo té&kavé (kondenzace schopné nebo vodoroz-
pustné a redlné plyny).

Pokud zlstaneme jen u ochrany ovzdusi, pak pro ka¥dy prvek
nebo sloudeninu by bylo pot¥eba 3 referendnich materiild, kterd
by navic mély svoji matrici odpovidat sloZeni technologickgch
materidlld nebo zplodin.

v soqégsné dob& jsou na naSem trhu k dispozici t¥i RM re-
prezentujici tuhé emise ze spalovdni uhli (URE KoSice). Ddle
de moznevpoqﬁit RN dovoznich z USA od NBS s vyhradami k odli&-
nemu slozeni matrice téchto materifld. D{1&im zplisobem lze
vyuzivat i nékteré geologické RM (UNS Kutng Hora).

?vorba’RM je tedy pro oblast gchrany %P &innost velice
komplikovand, avSak zdsluind, nebot bez tdchto materidlc jen
tézko miZeme ziskdvat informace odpovidajici objektivni realité.

NEHOMOGENITA - NAVRH JEDNOTNE KONCEPCE

K.BITOVSKY, Vyzkumny tstav CKD, Praha

) Spoledengkd praxe vyZaduje od analytického systému analy-
tickou vypovdd - tj. analyticky vysledek, prirazeny uréitému
realnému celku - subjektu rozhodovdni. Chyba analytické vypo-
védi pak se stavé z chyby analytického vysledku a chyby repre-
zentace, Ta je ddna uUlinnosti s jakou realizovany algoritmus
vzorkovdni eliminoval nehomogenitu celku, tedy

B =00 By oy

kde SR je chyba reprezentace, Sy standardni odchylka, charak-
.:rizujici nehomogenitu a ey, uéinnost vzorkovdni. Pro popis

a kvantifikaci nehomogenity je t¥eba jednotné a jednoduché
teorie. Tato pot¥eba je stdle aktudlnéjsi, protoze:

- stdle vét31i pYesnost analytického vysledku se vyZaduje a diky
modernim automatickym analytickym systémim i dosahuje, tim se
drive relativné nevyznamnd nehomogenita stdvd vyznamnou

- analyticky se charakterizuji a tedy vzorkuji stdle vétsi a
komplikovanéjSi celky.

Soucasnd teorie nehomogenity md dva hlavni nedostatky:

- nejednotné a nelplné systémové t¥{d&ni jednotlivych forem
nehomogenity

- nekompatibilita teoretickych apardtd pro kompaktni a délené
materidly,

Tcdzngmoznuje kvalifikovanou predikci p¥i jejich vzdjemnych pFe-
vodech. :
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Prvy nedostatek lze pFeklenout pFijetim univerzdlniho
schematu vzdjemnych vazeb diléich forem nehomogenity H.

////,-Hkonoentrace

HSignélu

S

HUvnitf vzorku Trendova

(long range)

Hyezi vzorky = Hysnodnd
(long range) (random)

Ovlivnéni

Experimentdln& je primo pristupnd jen He, k ostatnim formdm

lze dospét dedukei, doplnujficimi experimenty a jejich vyhod-
nocenim. Y

Druhy nedostatek umoZni FesSit pojem "nehomogenitniho
Givaru", definovaného pro kompaktni i d€lené materidly jako
&dst celku, ohranidend urdéitou zménou kouncentrace (skokgm
nebo inflexi koncentradniho gradientu).Pro chybu ndhodné ne-
homogenity pak plati

2 2 -1
sy = 8g e Xy o 1
kde s, Je smérodatnd odchylka koncentrace mezi nehomogenitnimi

utvary a Ky koeficient, zahrmujici korekci na rozdéleni kon-

centrace a hmotnosti (velikosti) nehomogenitnich uUtvarti, n
jejich pocet. ul 2ar o ) y
Aplikaci vztahu na obé formy materidlu a ruzne zpisoby odberu
analyzovaného mnoZstvi p¥i analyze umozZni prislusné vyjadreni
n, napr. "
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kde My je mez detekce nehomogenity, odvozenid z sé , kterd
podle prislusného Snedecorova kriteria jiZ vyznamné pPevySu-
je sﬁ . ;
Navrzeny pfistup umozni experimentdlné urdéit edhad paedtu
nebo velikosti nehomogenitnich Utvard, meze detekce nehomoge~
nity a z toho nep¥imo chybu metody a zejména vymezit oblast
optimalizace, ve které zména analyzovaného mneZstvi miZe redle-
né ménit vliv nehomegenity na vysledek. Z tohe lze pak ddle
i optimalizovat vzdjemné preyody obou forem materidlu, nap?.
zabrdnit nadbyteénému rozmélnovdni kompaktnihe materidlu.

SYNTETICKS REFERENGNI MATERIALY PLYNU V KOVEGH

Z. Bf%EK, OVz0 k.p. Skoda Plzen

Stanoveni obsahu plynanych (kyslik, dusik, vedik) a ndkte-
rych daldich nekovovych (sira, uhlik) prvkd v kowveeh se v sou-
éasné dobé prevdizné provadi pomoci pristrojl, pracujicich na
principu ohrevu analyzovaného vzorku na vysokou teplotu v
inertni &i reakcni atmosfére a ndsledné detekce vzniklych de-
finevanych plynnych sloudenin (CO, €05, N,, Hy, S02) metodou

IC-spektrometrie, hmotnestni spektrometrie, resp. dalsich tech-
nik. Rada problémi, specifickych pro deny obor zejména ve vzta-
hu ke stanoveni kysliku, dusiku a vodiku (nizké koncentrace

sledovenych prvkt na hlading 107" az 10° ppm, rtzné formy je-
jich vyskytu v kovu atd.) je zdrojem mnoha potiZi pri kalibra-
ci analyzdtord a tim pPidéinou Casto nesprdvnych vysledkd ana-
1yz. Dosavadni zplsob kalibrace pristroju pro stanoveni plyni
resp. stopovych obsahld siry a uhliku v kovech pomoci metalur-
gicky pripravenych kovovych referencnich materidld je limito-
van velmi tzkou svétovou nabidkou kvalitnich Ri. Pricinou je
vpodstaté nemoznost vyrobit referencni materidly Fizenym "na-
legovdnim" zvolendho mneZstvi plynu do kovu, velmi obtiZnd
atestace hotovych Rl a tim i mald spolehlivost atestovanych
hodnot a v pripadé vodiku i mald stabilita RM. Iiéné pouZivany
zplsob kalibrace, zaloZeny na principu ddvkovdni definovaného
mnoZstvi Sistych plynd do detekéniho systému pristroje, je ne-
gativné ovlivnén faktem, Ze nepostihuje vysokoteplotni reakci
vzorku a vznik stanovovanych plynnych sloZek.

Jako velmi Ucelmd cesta pro reSeni problematiky kalibra-
ce p¥istrojt pro stanoveni plynd v kovovych i n&kterych neko-
vovych materidlech se projevilo vyuZiti tzv. syntetické kali-
brace pomoci synteticky pripravenych referencnich materidli.
Princip uvedené techniky Je zaloZen na kowbiinaci vhodného ko-
vového noside a standardniho p¥idavku mikromnoZstvi roztoku
definované chemikdlie obsahujici stanovovany prvek. Jako nosic
lze s vyhodou pouZit Cisty hlinik, c¢in, nikl resp. dalSi kovy
s nizkou hodnotou slepé zkousky, a to ve formé tenké folie
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nebo mikrokelimku, Z chemikdlii nesoucich stanovovany prvek
k danému téelu velmi dob¥e vyhovuji nap¥. dusicnan draselny
jako zdroj soudasné kysliku a dusiku, octan sodny jako zdroj
vodiku, siraen draselny jake zdroj siry a dal3i. Praktické pro-
vedeni p¥ipravy jakékoliv sady RM spocivd v naddvkovdni po-
tPebného mnoZstvi pFisludného standardniho roztoku mikrobyre-
-tou nebo mikropipetami do kelimki-kapsli z kovového noside,
vysuSeni p¥i vhodné teploté, uzavieni kapsli a provedeni ka-
librace. Ovéreno bylo, Z%e takto pFipraveny reakcéni systém se
za vysoké teploty chovd zcela analogicky jako kovovy RM viet-
né teploty a mechanismu vzniku prislusSné plynné sloudeniny.

ZKKLADNE PRINCIPY METROLOGIE CHEMICKYCH MERANT

D. KORDIK, legkoslovensky metrologicky ustav, Bratislava

Mersnie v chémii, podobpe ako v ostatnych vednych disci-
plinach, je zdkladnou Ginnostou pri zigkavani poznatkov o
vlastnostiach ldtok & kontrole technologii ich spracovania.

Metrologicky prenos, jednotiek SI v najSirSom ponimani je
proces odovzddvania hodnot od najvyssich Stdtnych etalgnov do
celej stistavy merania. Tento proces moZno vykondva® bud pro-
gstrednictvom univerzdlnych fyzikdlnych konstdnt alebo prostred-
nictvom materializovanych etaldnov, tzv. referenénych materid-
lov. -

NajnutnejSia potreba prenosu jednotiek napr. pre vdZkowvi
analyzu je hodnota jednotky hmotnosti, pre odmermi analyzu je
hodnota jednotky hmotnosti a dfzky (objem), pre termicki aena=-
1yzu je hodnota jednotky hmotnosti, dlZky a teploty atd. pri
zachovani po¥iadaviek hierarchie nadvaznosti jednotlivych ve-
1iéin, &o byva obygajne pracné a ekonomicky ndrgcné.

S rozvojom instrumentdcie nadobida Soraz vadési vyznam pre-
nos jednotiek prostrednictvom referendnych materidlov, ktoré
prendSaji sdifasne cely subor jednotiek potrebnych pre meranie.
Adjustdcia_sprdvnych hodnbt jednotiek pre meradlo alebo metodu
sa uskutodnuje aplikdciou referendnych materidlov pri kalibrd-
cii. Tento prenos je metrologicky jednoduch3i a ekonomicky pri-
jatelnejsi. .

Stcasny stav rozvoja referenénych materidlov pre chemicke
merania v medzindrodnom meradle /1,2/ poskytuje dostatodny vy-
ber ldtok pre kalibrdciu vaddiny chemickej instrumentdcie a me-
tod, overeny dlhodobou praktigkou skisenostou /3/. Stav rozvo-
je referenénych materidlov v USSR /4/ pri zabezpeSovani chemic-
kych merani v oblasti pH-metrie, ionometrie, titripetrie, spek-
troskopie a plynove] chromatﬁérafie je urdeny drovnou rozvoja
vedeckovyskumnej zdkladne CSMU a aplikdciou vysledkov vyskumu
pri ich vyrobe.
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MOZNOSTI ATESTACIE RM SPEKTROSKOPICKYNMI NMETGDAMI

V. PATOPRSTY, feskoslovensky metrologicky dstav, Bratislava

Jednym z problémov atestdcie RM chemického zloZenia je
vyber vhodnej metody stanovenia. V hierarchii sp@sobov atesta-
cie RN st najvy3sie hodnotené tzv. definidpé metody. Ich de-
monStrdcia v meracom procese_musi vykazovat zanedbatelnd syste-
matickd chybu a vysokd droven presnosti. Musia byt zaloZené na
riadnych teoretickych predpokladoch.

ubovoini gnalytickd procediru moZno dostatodne vSeobecne for-
mulovat vztahom
T'a £ile;) - (1)

kde c; Je koncentricia (mnoZstvo) determinovanej zlozky i,

a X je merany signdl, ktory méZe reprezentovat lubovolnd fyzi-
kdlny velidinu. Znalost teoretického vyjadrenia tejto funkcie
umoznuje priamy vypocet koncentrdcie z jediného meraniag. Takéto
metddy kvantitativnej analyzy sa oznadujui ako nezdvislé. Z do-
vodov problematicnosti exaktného vyjadrenia funkcie f (ci)

mnohymi fyzikdlnochemickyini metodami a tieZ z dOvodov nizkej
systematicke]j chyby a nadvaznosti pouZitého Ri: (zdvaZie) na
§tdtny etalon, sa pri atestdcii RK najdastejiie vyuZivajd
klasické metody analyzy - gravimetria a volumetria., Ich apli-
kdcia na stopové analyzy je vSek problepatickd. Jednou z alter-
nativ je vyuzitie spektroskopickych metod.

S ich pouZitim su sgojené dva principidlne problémy. Prvym
je exakitné vyjadrenie vztahu (1), druhym je kalibrdcis meracie-
ho zariadenia vzhladom na ¢harskteristické parametre, vystupu-
jice v tomto vziahu. V metodach atomovej spektroskopie bol
vziah (1) formulovany pre viaceré techniky merania. Techniky,
vyuivajice tento gpBsob stanovenia mdZu pracovat ako nezd-
vislé. Ich presnosf je v3ak pri tomto spbdsobe stanovenis po-
merne nizka, tgkZe v sudégsnom stave rozpracovania ich eSte
nemo¥no zaradit do kategorie definidnych metod.

PREPRAVA RM RUDY VZACNYCH ZEMIN

P. CHOVANEC, Ustav nerostnych surovin, Kutnd Hora

V minulych letech byla 'v UNS v Kutné Hoie piipravena celd
Pada RN RVHP. V soudasné dobé& se v UNS piipravuje vzorek Ri
rudy vzdcnych zemin.

Vychozi materidl piredstevuje surovina z lokality Nem-Nam-
Xe v severnim Vietnamu o hmotnosti 600 kg, Hlavnimi minerdly
jsou parisit, bastnesit, bsrytocelestin, ankerit a kalcit.

H
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Celkovy obssh oxidd vzdenych zemin (TR)203 je 13,67 %,

z toho na €isté prvky piipedd: La = 3,079%, Ce = 5,076%,
Pr = 0,468%, Nd = 1,492% & Sm = 0,174%. Ostatni analyzované
prvky maji ndsledujici obsahy: Ba = 14,55%, Sr = 4,80%, Fe =

= 4,74%, M = 0,82%, Ca = 9.64%, 50, = 18,12%, C0; = 20,53%.

. Technologickd pFiprava, kontrola homogenity a statistic-
ké vyhodnoceni analyz bylo provdddno podle unifikované metody,
schvdlené Stdlou komisi RVHP pro spoluprdci v oblasti geolo-
gie (SKG). food

P¥iprava RM zahrnovala v sobd ndsledujici postupy:
drceni (celistové drtide s vdlcovy drti&), mleti (vibradnd
mlyn 2001), tridéni hrubdich podilt (sitovy t¥ridid Allgaier),
homogenizace a kvartace (kvartovad Retsch), !

Homogenita u RN byla kontrolovdna pomocd obsahqug, Mn,
Ba, Sr, Ia, Ce, které byly ziskdny rentgenfluorescencné. Ana-
lyzy uvedenych obsshd prvkd byly ziskdny od 30 vzorkd, vybra-
nych z jednotlivych kvartd, pricem? u kaddého vzorku bylo sta-
noveni obsahu prvku provedeno 4krit. .

Zplsoby sledovdni homogenity jsou u RM RVHP dva a je
nutné, aby se oba zpisoby shodovaly. L _

Prvni zplsob vyuZivd srovnivdni rozptyld obsshid jednotli-
vych prvkd mezi vzorky a uvnit¥ vzorkd F-testem. Porovndni ta-
bulkovych a zjiSténych hodnot prakticky charakterizuje homoge-
nitu.

Druhy zplisob ovéFovéni homogenity je pomocg relativni
hodnoty smérodatné odchylky, kterd u RM nesmi p¥ekrodit 1/3
hodnoty, obsaZené v tabulkach ze smérnic SKG. &

Pri pPipravé RN RVHP nebyvd lehké splnit poZadavky na ho-
mogenitu. RM rudy vzdcnych zemin neni ijimkou:'Vysledkyvz’
poslednich rentgenfluorescendnich analyz ukazuji na splnéni
poZadavkl na RM RVHP. Kromé rentgenfluorescencn%‘ana;yz se k
testovdni na homogenitu jesté vyuZije neutronové aktivaéni ana-
1yzy a nového specidlniho analyzdtoru DCP.

PRTPRAVA A HOMOGENITA REFERENGNEHO MARERILLU ECO 4 OK.

Gstav rddioekolégie a vyufitia jadrovej
techniky, KoSice

Nase pracovigko okrem inych Uloh riedi taktieZ problema-
tiku pripravy referendnych materidloy (Rm) pre potreby analyz
vzoriek Zivotného prostredia, ktorych realizadnym vystupom si
konkrétne R rdznych zlo¥iek Zivotného prostredia. Doteraz sme
pripravili sagu troch EM dletovych popo%cgkovvz energetickych
zariadeni spelujdcich_hnedé uhlie, ktord je uZz komercne pri-
stupnd uZivatelom, bud ako komplet, ale aj jednotlivo pod
oznadenim ENO, EOP a KCH. . ’

Tédto sada sa v slidasnosti doplnuje o RM ECO podobného cha-
rakteru s tym, Ze bude atestovany na obsah esencidlnych a to-
zickygh prvkov. . ) ) .

Dalsi RU, oznadeny ako OK, ktory sa pripravuje, md cha-
rakter Gletu z oblasti Ciernej metalurgie - oceliarensky udlet.

M. KALINGAX, 5. BARTHA,

T3

Homogenizdecia oboch RU bola uskutodnens v otdcajicom sa
polyeEylénovom sude polas 48 hod., resp. 4 hediny.

Statistické testy homogenity sa uskutodnili pomocou F -

- testu (zhodnos% rozptylov oboch priemerov), t-testu (Student)
a G-testu (Cochran), pridom ako testovany sibor bol zvoleny
subor anglyz z flastidiek ndhodne vybranych z celého procesu
ich naplnovania v podte 15 ks a ako referenény sdbor paralel-
nych 15 analyz vzoriek odobranych z jednej flastiéky a 10 ana-
1¥z bolo uskutodnenych z jedného zdsobného roztoku. VSetky
testy homogenity ukdzali, Ze RM je mo¥né povazovat na hladine
vyznamnosti 95 % za homogénne pre navazky 0,1 g.

Pre oba RN boli robenéd testy homogenity rovnakym ssto-
bom. Boli vybrané prvky, u ktorych boli rbzne obsghy v zdvis-
lostl na zrnitosti a sddasne boli dobre stanovitelnd. Boli to
nasledovné prvky: 3
Cr, Pe, Ng, Vn, Ni metodou AAS
Ca, K, Sr metodou plamenovej emisnej spektrometrie.

POZADAVEY NA HOMOGENITU REFERENSNTCH MATERIALU HORNIN A NB—
ROSTNYCH SUROVIN

J. DiMPIR, Ustav nerostnych surovin, Kutnd Horsa

Homogenita sloZek referendnich meteridld hornin a nerost-
nych surovin se posuzuje vzhledem k chybé analytické metody,
kterou budou tyto slozky analyzovdny, a vzhledem k navdsce re-
ferenéniho materiflu, kteri bude vzata do priace. Bbxperimentdl-
né se pii kontrole homogenity postupuje tak, e se v nihodné
vybraném souboru dildich vzorkd ursi obsahy téch sloZek, kteréd
Jsou podezrelé jako nositelé heterogenity. Ziskané visledky se
zpracuji analyzou rozptylu, tj. celkovy rozptyl dat se rozlosf

na rozptyl mezi vzorky sy a na rozptyl uvnit¥ vzorkd s§ . Oba
rozptyly se testuji P testem. Vypodte se testovact kriterium
P = 512/322 a porovnd se s kritickou hodnotou F(d,f1,f2);

kde f1 jsou stupné volnosti rozptylu s? a f2 Jsou stupné vol-
nosti rozptylu sg Je-1i I‘<E%a(,f1,f2), Jje mirou heterogenity
slozky, vyjddfené jako st¥edni kvadraticki odchylka Shet)dTubd
odmocnina z rozptylu 312, tedy Byat =t 812. Je-11i FEEF(d,f1,f2),

vypocte se Spet € vztahu:

L 2 2
shet =VT( S1 —52),

kde n je podet
vzorku.

RozloZeni zkoumané sloiky v referendnim materiilu se po-
vazuje za dostatedné homogenni, je-li splnén vztah:

paralelnich stanoveni provedenych na jednom

1 ; < 3 o ;
= oL f 1 a Ao Y
Shet= 3 San’ kde 8on d€ smerodatnd odchylka analytické metody,
které bude k analyze slozky pouzito.
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SOUBASNY STAV REFERENGNICH MATERIALU PRO ANALYZU VZORKU
7 BIVOTNTHO PROSTREDI

I. OBRUSNTX, Ustav jaderného vyzkumu, ReZ

! V poslednich letech vzrlstaji spolu s ndroky na podet a
${¥i analyz vzorkd z oblasti Zivotniho prostiedi i ndroky na
kvalitu vysledkli t8chto analyz. Je to predeviim proto, Ze na
zdkladé analytickych vysledki jsou casto d&ldna zdvazni roz-
hodnuti. Moderni enalytické metody, zvlasté pro stanoveni sto-
povych koncentraci sloZek, maji obvykle srovndvaci charakter
a vyznaduji se dobrou pFesnosti, aviak ne vZdy dobrou sprav-
nosti ziskdvanych vysledkl. Proto je treba kvalitu ziskdvanych
vysledkd systematicky kontrolovat. Jednou z moznosti zabezpe-
geni jakosti (quality assurance) analyz je pouZiti referencnich
materidiu (RM). Dobry progranm zabezpedeni jakosti miZe vyraz-—
nym zptisobem zlepSit kvalitu analytickych dat.

RM 1ze v analytice vyuzit v zdsade t¥emi zpusoby: pro ka-
libraci mé¥iciho systému, jako kontrolni vzorky p¥i provéFrovi-
ni kvality analytického systému a konedné piri vyvoji novych
technik a postupl. Podle neddvného prehledu vy racovaného Me-
zindrodni agenturou pro atomovou energli (MAAE) /1/, je v
oblasti stanoveni stopovych prvkd ve vzorcich z Zivotniho pro-
st¥edi, at ji% biologického nebo nebiologického charakteru,
zatim k dispozici cca 98 RN na drovni atestovanych RM (CRM)

a z tohoto podtu jsou pouze t¥i R vyrdbény v zemich RVHP
(konkrétné RV elektrdrenskych popilki z URVJT Kofice). Z 59
CRM pro analyzu biologickych vzorki neni Zddny vyrdbén Vv ze-
mich RVHP!

Uréitym problémem p¥i pouziti RM je i %o, %e pokud mdme
RN k dispozici, byvd atestovdn pomérné maly podet prvki a pokud
jsou koncentrace prvki- atestoviny, byvaji intervaly spolehli-
Vosti atestovanych hodnot pomdrne Siroké. To je nevyhodou zvlds-
$& v téch pripadech, chceme-li Rl pouZit ke kalibraci. Z tohoto
dtvodu nelze obvykle pro analyzu biologickych a nékterych dal-
$fch materidltl pouiti RM ke kalibraci doporudit,

3ituace s dostupnosti CRM pro analyzu vzorkl z Zivotniho
prostredi je v E5SR 1 v zemich RVAP mnohem hor§i neZ v oblas-
tech s vétS{ tradici s pouZitim CRM, jako je geologie nebo me-
talurgie. 5 vyjimkou CRM popilkd z Kosic je treba prakticky
viechny CRM pro sledovdni fivotniho prostredi dovdzet, coZ
predstavuje znadné devizové ndroky. Casto byvaji s objedndvinim
CRM z dovozu administrativni potize, dodaci lhity jsou dlouhé
a v neposgledni Fadé takto 2{skané CRN nejsou pouzivdny rutinné
a pravideln&, jak by tomu mélo byt, nybrz vzhledem k jejich
obtisnému ziskAvani pouze sporadicky.

Ke zlepseni situace s CRM pro analyzu vzorkd Zivotniho
prosti¥edi u nds bude tFeba vénovat mnohem vétdi dsili pripra-
vé vlastnich CRM tohoto typu, lépe organizovat dovoz a koordi-
novat vyrobu CRM v rdmci RVHP podobnym zpisobem, jak se tomu
d&je v soulasné dob& v zemich EHS. Pro zvySeni tlaku na vyrobu
a dovoz CRI bude rovnéZ vhodné zahrnovat postupné program za-

~

bezpedeni jakosti analyz do novych norem a predpisi. pro analyzy
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ve viech rezortech, kterych se problematika Zivotniho pro-
st¥edi dotykad.
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PROBLEMATTIKA RADIOMETRICKEHO ROZBORU VOD

J.PAZDERNIK, Vyzkumny dstav vodohospodd¥sky, Praha

Ne semini¥i "Kvalita analytickych vysledkd pri sledovani
¥ivotniho prost¥edi" byla diskutovdna otdzka uzanénich metod
se zavérem, %e uzandnich metod vyznamné ubyvd. Presto jsou
tyto metody ve znadné mile aplikovdny ve vodnim hospodd¥stvi.

Soudasni doba. klade stdle se zvySujici poZadavky na kva-
litu anglytickyeh vysledki, uiivanych ve vodnim hospodd¥stvi.
Zkvalitnovini analybickyjch dat je bez pochyb, jde-1li o stano-
veni jednoznadné definované slozky, obsa¥ené v analyzovaném
vzorku. V pripasdd radiometrického rozboru vod jsou to kup#.
stanoveni objemové aktivity 9OSr, 13703, 3H & dalsich radio-
muk1idd v oblasti sledovdni jaderné eneréetickich centridl nebo
koncentrace uranu a objemové ektivity Aa Ra, 210Pb, 210?0 a
daldich p¥irodnich radionuklidd v oblasti sledovdni radioaktiv-
niho zned&idtdéni pPi tE%Zb& a zpracovani radioaktivnich surovin.
Viechna vyjmenovand stanoveni jsou poznamendna pomérné pracnym
anebo p¥istrojpvé ndrodnym zpracovdnim analyzovaného vzorku,
nékdy obojim.

Vedle téchto jednoznadng definovanych slozek analyzova-
ného vzorku jsou provédéna velmi rozSiFend stanoveni screenin-
govd, nékdy oznadovand téZ jako stanoveni expresni, jindy jako
tzv. rychlé metody, b&Zny rozbor apod. V oblasti radiometrie
odpadnich, povrchovych a pitnych vod je to kup¥. tzv. celkovd
objemovd aktivita alfa a obdobné celkovd objemova aktivita
beta. Jde o stenoveni, zahrnujici pFitomné radionuklidy s roz-
paden alfa nebo v druhém p¥ipadd s rozpadem beta rozdilnou
mérou, nékteré z nich nepostihuji vibec. Jednd se tedy o sta-
noveni, kdy je detegovdna skupina radionuklidu.

Stanoveni tohoto druhu nejsou nidim neobvyklym. Svéddi o
tom Pada publikaci Vv celosviétovém ms¥itku ze zcela posledni
doby. Cdst z nich je zaméfena na ujednoceni vyjmenovanych me-
tod. Jsou to kup¥. normy ISO, Standardni americké metody a
dalS{ predpisy tohoto typu. DalSi publikace informuji o vysled-
cich prézkuml, rovndZ ziskanych v nejrizndjsich ddstech svéta,
a to uritim zmindnych metod. V této situaci jde o to, vymezit
primérené misto jejich vyuZiti, umoznit tdmto metoddm kontakt
s metodami analytické chemie, které disponuji vEemi metrolo-
gickymi a del$imi znaky, je? jsou pro tento obor charakteristi-
cké, a prisoudit ziskanym datim priméieny vyznam. V oblasti
radiometrie je i vypovéd vysledku informativni analytické me-
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tody uZitednd, jestliZe je dand metoda pojata tak; aby ji-
ziskand data byla dostatecnd konservativni, bez risika ne-
sprdvného zdvéru. Pak pomoci orientadni metody lze s urditou
toleranci konstatovat, zda objemovd aktivita kupr. vody ve
zvoleném odbérovém mistg je jeSté v oblasti pFipustné tdrovné,
nebo zda jiZ tato Uroven byla prestoupena. A to zejména tehdy,
kdy v rdmci obdobi sledovdni miZeme predpoklddat pomérné za-
stoupeni jednotlivych radionuklidd, pod{lejicich se na hodno-
t& "sumdrni" aktivity, za pPibliZnéd stdlé. letrologicky jed-
noznatné definované stanoveni jednotlivych radionuklidiu stadi
pak nasadit pouze na pFipady rozborl vzorkld s hranidnimi drov-
némi celkovych objemovych aktivit.

TfTE

RECENZE

WeR.Wolf (Ed,)

BIOLOGI(?AL REFERENCE MATERTALS. Availability, Uses and Need
for Validation of Nutrient Measurement.

(Biologické referenéni materidly. Dostupnost, uzZiti a potre-
ba pro ové¥eni stanoveni Zivin)

J. Wiley and Sons, New York 1985, 425 stran

Kniha shrnuje nejdileZitéj3i pi¥ispévky prednesenéd na 10,
setkdni Pederace analytickych a spektroskopickych spolednosti
(FACSS) ve Filadelfii v zdr{ 1983, Cilem setkdni bylo zlepSit
kvalitu analyz bilogickych materidld (BM). Hlavnim bodem byl
vyvoj a rozsifeni referenénich materidlt (RM) biologického pi-
vodu a dalSich homogennich dobfe charakterizovanych biologic-
kych materidlt. Diraz byl kladen té% na zlepSeni analytického
systému p¥i analyze Zivin., Celd kniha, kterou dal dohromady
editor W.R.Wolf, je rozdélena do Jesti zdkladnich 84sti takto:

1) Atestované referendni materidly (CRM) biologického puvodu,
které jsou v soucasné dobd dostupné nebo ve stadiu pripravy.

Kapitola obsahuje p¥ispévky H.J.M.Bowena, autora RM ka-
pustového listi a ddle p¥ispévky zdstupcl renomovanych insti-
tuci, zabyvajicich se pripravou biologickych RM, jako je ame-
ricky National Bureau of Standards (NBS), Mezindrodni agentura
pro atomovou energii (MAAE), Community Bureau of Reference -

- BCR ze zemi Evropského hospoddiského spoledenstvi atd. RM
pro analyzu biologickych materidld mo¥ského piivodu se zabyval
S.S.Berman. O soudasné situaci s dostupnosti biologickych R
referovali W.E.Wolf a M.Ihnat - konstatuji neuspokojivou si-

“tuaci s RM pro tuto oblast, zejména pro analyzu potravin.

Predpoklddd se, %e soudasné programy pro pripravu a atestaci
novych RM v ¥ad8 zemi by m&ly tuto situaci postupné zlepdit.

2) Homogenizované a dob¥e charskterizované materidly.

Tyto mateéridly nemaji statut RLl, avS8ak nachdzeji Siroké
pouziti v denni praxi p¥i zabezpedeni jakosti analyz biologic-
kych materidli., V této &4sti jsou piFispévky o pripravé tdchto
materidld v italské Ispie (H.luntau), ddle o pripravé téchto
materidld na bdzi kukufice a hovéziho masa (I.Thnat a W,R..Joll)
i materidld typu hovéziho krevniho séra (C.Veillon a kol.).
Zajimavd je i priprava RM pro analyzu celkové denni ddvky po-—
travy (W.R.Wolf a M.Ihnat) - tento RM bude vhodny pii stanovo-
vini celkového denniho p¥ijmu dileZitych prvkd.

3) Materidly pro Fizeni jakosti pFfi analyze Zivin.

Tato kapitola shrnuje é;éngy o pripravé RE a dal3ich kon-
trolnich materidli pro stanoveni organickych sloZek v potravé.
4) Dlouhodobé uchovdvdni vzorki z oblasti sledovdni Zivotniho

prosti:"ed-l-

Dile¥ité piispévky v této Edsti se tykaly zabezpedeni ja-
xosti & protOKOlﬁ pri odbéru a pripravé biologickych vzorkd k
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enalyze (R.Zeisler a S.A.Wise).i dlouhodobého uchovdvdni (vy-
tvoreni "banky") rtznych vzorki z oblasti zivoinihe prosire-
di v HSR (M.Stoeppler).
5) Zéznam z diskuze o pot¥ebidch a wiiti RM,

Tato disku: ‘izena H.S.Hertzem a W.R.Wolfem a shr-
-puje ndzory zidé nych odborniki na radu aktualglgh’otazek
spojenich s vybérem bilologickych RN, jejich uchovavénim, ates-
taci epad.

6£) Dodetek

ybsahuje upravencu publikaci
largolis) "Referencni mate-
10 puvodu®. Organické
.6j8i,a proto je tFeba véno-
i pozornost. To by se mélo
pripravé RM tohoto typu.

. aktudlni, nebot se p¥imo
e: biologickych vzorku.

. dtilezitou roli referenéni

o

8

jakymsi sbornikem zZe sympo-
ice pedlivé a rada pFispévki
tisk pat?ién& upravena. Z knihy
gituace v analyze biclogickych ma-
eni stopovych prvki a oxganickych
nitm viele doporudit jak odbornikim
lyzou biclogickych vzorkd, tak 1
m z oblasti vyZivy, hygleny, zeméqélgtvé a lékarstvi,
31yzy biologickych vzorkd potFebuji prli Peseni sve
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VYZVA K G6ASTT Na MEZILABORATORNICH ANALYZACH NOVYCH RM

Ti Komige pro stopovou analyjzu Polského vyboru analytické
chemie p¥i Polské akademii v&d se na nds obrdtila s prosbou,
zda by se ndkte*{ nadi analytici mohli zidastnit mezilabora-
tornich analyz za iSelem atestace (certifikace) obsahu prvkd
¥V novych referendnich materidlech (RM)-v apatitovém koncen-
trdtu (CTA-AC-1) a v jemném popilku (CTA-FFA-1).

Apatitovy koncentrdt pochdzi z poloostrova Kola (SSSR)

2 byl pripraven prof.Dr. U.Glabyszem (Polytechnicky institut
§t§tin§. Materidl byl proset na velikost cdstic menSi ne3
0,125 mm. SloZenf materidlu (p¥ibliZné) je mdsledujici(v %):

Ca -31,5 - 37,5 » T4 0,2 - 0,3

P 15,5 - 17,5 Bd''" Q)3 = 0,4

F 1 - 4 K 0,2 - 0,3

Si g Mg 0,05

Al 0,2 - 0,5 suma vzdenych zemin 0,1

Fe 0 - 0,4

N 9
Apatitovy koncentrdt, ktery je té% poufivdn jako surovina pro
vyrobu kyseliny fosforedné a hnojiv, je zajimavy pro geoche-
miky i pro chemiky zabyvajicimi se Zivotnim prostredim, zej-
ména pro obsah vzdcnych zemin a uranu.

Jemny popilek byl p¥ipraven Dr. M.Maluseckou (0dd.vyuZi-
ti odpadi z elektrdren, Katovice) a pochdzi ze t¥eti zony
elektrofiltrd z elektrdrny Kozienice (PLR). Vice neZ 93% mate~
ridlu projde sitem s oky 0,06 mm.

Materidl md ndsledujici pFibliZné chemické sloZeni (v %):

3102 47 = 49’5 K20 2)5 = 395
A1203 29 - 30 TiO2 1 -1,5
Fe,0 7 -17,5 Mg0 2,5 - 3,5
Ca0 3 -4 P,0 0,2

Na,0 2,5 - 3,5

Hustota popilku je 2,53 g/GmB. Tento materidl by mél byt ty-
picky pro popilky emitované z elektrdren spalujicich polské
uhli z hlubinnych dold a mél by predevi3im reprezentovat frak-
ei ig;ativné obohacenou vzhledem k nejtékavéjiim stopovym

rv *
2 V8ichni zdjemci o tyto mezilaboratorni analyzy si mohou
vyZddat zasldni vzorki budoucich RM na adrese:

Prof.Dr.hab. R. Dybczynski

Dept. of Anal. Chemistry

Institute of Nuclear Chemistry and Technology
03-195 WARSAW, Dorodna 16, Poland

Anonymita Udasiniki mezilaboratornich analyz bude zajiité-
ss kédovdnim laboratori. KaZdy udastnik dostane pouze své ko-
dové &islo. Po zhodnoceni vysledkid dostane idastnik atest (cer-
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tifikdt) shromujici "doporudené hodnoty" koncentraci spolu s
neurditosti pro stopové prvky a k tomu jes3té 50 g pFislusného
RM. Oplnd zprdva o této mezilaboratorni anslyze bude publiko-
vdna v odborné literature.

Podminky pro ddastniky mezilaboratornich analyz:
KaZdy uéastnik dostane 10 g vzorku poZadovaného materidlu spo-
‘lu 8 dal3imi nezbytnymi informacemi. Z4jemci mohou analyzovat
pouze jeden z obou RM a stanovit pouze ty prvky, kieré jsou
pro né zajimavé nebo které dovedou dob¥e stanovit.

Vysledky by m&ly byt zasldny na uvedenou adresu do 30.9.
1987 (apatitovy koncentrdt) a do 30.1.1988 (jemny popilek).

2) Dal3{ RM pro kontrolu Zivotniho prostfedi jsou pFipravo-
vény v Ustavu radioekologie a vyuZiti jaderné techniky,Kosice.
Pe lsp3né atestaci obsahd vice mei 20 prvki v RM idletovych
popilki z elekirdren spalujicich hnédé uhli ENO, EOP a ECH,
které ji¥ byly schvdleny jako RM v rdmci RVHP a které si za-
jemeci mohou objednat na niZe uvedené adrese, budou letos do-
kondeny atestaéni analyzy dalSiho RM slektrdrenského popilku
ECO a RM dletu z oceldrské metalurgie OK.

Nové je piipravovdn RM dletu z barevné metalurgie, jenZ
bude v pribéhu letodniho roku distribuovdn k mezilaboratornim
analyzém. Tento materidl byl odebrém v zdvedé na vyrobu médi,
Krompachy a mi ndsledujici pFibliZné chemické sloZeni (v %):

Cu 19 - 20 K 0,6 -0,8
Fe 18 - 22 Mg 0,7 - 0,9
Zn 6 -1 ¥i 0,05 - 0,07
Cae 4 -5 Mn 0,05 - 0,06
As 3 -1 sr 0,03 - 0,04
5h  § -2 ¢r 0,02 - 0,03

In 0,006

Podminky pro Gdastniky mezilaboratornich analyz jsou
prakticky shodné s pFedesle uvedenymi. Zdjemci o ndkup jiz
hotovych RM & o {dast v mezilaboratornich analjzdch si mohou
vyZddat dals8i informace na adrese:

RNDr. Miroslav Kalinddk

Ustav radioekologie a vyuZiti jaderné techniky
Komenského 9, p.p A-41

040 61 Ko#ice

Geskoslovenskym analytikim lze Gfast v téchto mezilabora-
tornich testech viele doporudit, nebof bude znamenat nejen
pF¥inos v ziskdni nedostatkovych RM, ale i moznost otestovat si
schopnosti a zpisobilost laboratofe a zdrovem 1 moZnosgti pou-
#ivanych analytickych metod a konkrétnich postupi. To by mélo
znadnou mérou prispét ke zkvalitnéni analytickych visledki
ziskivanych v zilastnénych laboratofich.

Ivan OBRUSNIK
pfedseda komise pro. RM
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NABIDKA

Kazetu 9x30 cm

e X pro spektrograf PGS 2 (C,Zeigs, Jsna) zutnd
pot¥ebuji v GEOINDUSTRII (170 04 Praha 7, J érﬁhcn& 32,
grom,chem_ Hslang’Frokopové) a nacpak nabizeji dridk elek-
rod pro tento p¥istroj FS 11 a ddle spekirograf Q 24 bhez
generdtoru.

Moravské Samotové a lupkové zdvody, n.p. zdved 06, 568 02
Svitavy, nabizeji k odprodeji 2 ka fotoelsktricky pyromeir
FEP 2 QVEBVMassgeratarwark Hagdeburg, UDR). Zdjemci nechl
se v zdvodé obrati na vedoucihe technoleogické laboratore
Dr Z. KoCvaru. ‘
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