Terminologia v oblasti analytickych chemickych merani

Autori: Jan Labuda, Prof., Ing., DrSc., Pavol Tarapcik, RNDr., CSc., Jan Garaj, Prof., Ing.,
DrSc., Milan Hutta, Doc. RNDr., CSc.

1. UVOD

Potreba komunikacie a dorozumenia sa v podmienkach globalizicie vykonu chemickych
merani a skuSok ako aj prezentdcie ich vysledkov je mimoriadne aktudlnou a vyznamnou
prave v oblasti analytickej chémie. V ostatnom case pribudlo niekolko vyznamnych
medzinarodne prijatych a platnych dokumentov, ktoré opdtovne aktualizuju zauzivané alebo
nanovo zavadzaju novsie metrologické koncepcie a pojmy v oblasti analytickych chemickych
merani a v oblasti vzorkovania pre chemicku analyzu. Jednou strankou tejto problematiky je
medzinarodny konsenzus vo formulacii pojmov a druhou strankou je ich pochopenie, preklad
a pouZzivanie.

Metrologické aspekty merania v chémii a laboratérnej medicine vo vSeobecnej rovine
zohladiiuje nové, v poradi 3. vydanie Medzinarodného metrologického slovnika zr. 2007".
Toto vydanie nahradza 2. vydanie slovnika z r. 1993 a v tlaenej verzii bolo publikované aj
ako dokument ISO (ISO/IEC Guide 99-12:2007, International Vocabulary of Metrology —
Basic and General Concepts and Associated Terms, VIM). Na zaklade tohto slovnika vysla
slovenska technickd norma STN 01 0115 ,Terminologia v metrolégii?. Potrebu nového
metrologické¢ho slovnika anovej normy vyvolali koncepcie metrologickej nadvédznosti,
neistoty merania a nomindlnych vlastnosti, ktoré sa stali neoddeliteI'nou sti¢astou dneSnej
metrologie. Slovnik nerobi podstatny rozdiel medzi zakladnymi principmi merania vo fyzike,
chémii, laboratérnej medicine, biologii, alebo technike. SnaZzi sa zohladnit’ poziadavky
merania v biochémii, potravinarskych vedach, forenznych vedach a molekularnej biologii.
K d’al§im zmenam patri vypustenie koncepcii ¢asu odozvy, meracich zariadeni, manazmentu
kvality, pri ktorych odkazuje Citatela na iné dokumenty. Metrologicky slovnik si vytycuje
ulohu byt’ spoloénym referenénym zakladom pre vedcov a technikov, ucitelov aj pracovnikov
z praxe, zapojenych do planovania a vykonu merania bez ohl'adu na tGroven neistoty merania
a oblast’ aplikécie, ale tieZ pre Statne a medziStatne orgédny, akreditacné organy, profesijné
spolo¢nosti a d’alSie. Slovnik je bilingvalny (anglicko-franctizsky) a ma podporit’ globalnu
harmonizaciu terminolégie pouzivanej v metrologii. Medzinarodny metrologicky slovnik ako
aj norma STN sa ¢lenia do 5 sekcii [VeliCiny a jednotky, Meranie, Zariadenia pre meranie,
Vlastnosti meracich zariadeni, Standardy merania (Etalény)], s prilohami obsahujucimi
koncepcné diagramy a bibliografiu.

Dalsim aktualnym dokumentom je odporu¢anie Medzinarodnej tnie &istej a aplikovane;
chémie, IUPAC, pod nazvom ,Metrological Traceability of Measurement Results in
Chemistry: Concepts and Implementation z r. 2009°. Tento dokument sa hlasi k novému
vydaniu Medzinarodného metrologického slovnika azavddza pojmy v zhode s nim.
Dokument obsahuje pojmy koncepcie metrologickej nadvdznosti, kalibracie meracieho
systému, metrologickej nadvédznosti vo vztahu k verifikacii a validdcii, medzilaboratérneho
porovnavania, priklady retazcov metrologickej nadviznosti vysledkov merania, odporticania
na postupy a i. Kompendium nomenklatiry analytickej chémie, tzv. Orange Book, vydané
IUPAC' je vstGasnosti dostupné v podstatnych &astiach aj v elektronickej verzii
(www.i;mac.org). O medzindrodnych porovndvacich sktskach podrobne pojednava sprava
IUPAC".



http://www.iupac.org/

Slovnik analytickych pojmov (Glossary of Analytical Terms) ako produkt EURACHEM,
publikovany v Casopise Accreditation and Quality Assurance / (1996), 2 (1997) a 3 (1998)
aprelozeny do neméiny’, uvadza celkom 23 zékladnych pojmov pouzivanych v merani
v analytickej chémii ato s pomenovanim pojmov v 16 eurdpskych jazykoch vratane
slovencCiny a ¢eStiny. Na FCHPT sa pri vyucbe pridrziavame zasad uvadzania veli¢in a ich
jednotiek v zmysle platnych STN tak ako st zhrnuté v publikécii ,,Symboly ...

Zakon o STN (264/1999) v paragrafe 7 odsek (c) hovori, Ze dodrziavanie STN je dobrovolné.
To dava priestor pre terminologicky vyvoj a prisposobenie sa medzinarodnym zvyklostiam,
ale umoziuje to aj vznik nejednotnosti pouzivanych pojmov. Preto je vhodné v maximalne;j
miere pouzivat’ Standardny pojmovy apardt a inovovat ho opatrne podla potrieb vyvoja
odboru. Niektoré takéto pripady st aj v tomto materidle. Zaroven je potrebné pre spravne
pochopenie starSich textov uviest aj vyrazy, ktorych zmenu uz vyvoj priniesol.
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2. VELICINY A JEDNOTKY

Veli¢ina (Quantity)
Vlastnost javu, telesa alebo latky, ktortt mozno kvalitativne rozlisit’ a kvantitativne urcit’.

Kardinilna veli¢ina (Cardinal quantity)

Veli¢ina, ktorej velkost’ mozno vyjadrit’ ¢iselnou hodnotou a referenciou. Referenciou moze
byt meracia jednotka, referenény material alebo ich kombinédcia. Takato veli€ina stvisi s
kvantitativnou analyzou.

Priklad 1: Koncentrécia sodika v krvnej plazme je 139 mmol/l.
Priklad 2: Prikladmi veli¢in st hmotnost’, hustota, teplota a iné .

Poradova veli¢ina (Ordinal quantity)
Jednotlivé hodnoty takejto veli¢iny sa daju usporiadat’ alebo triedit’, ale nemdze sa im priradit’
¢iselnd hodnota.



Priklad: Tvrdost’ materidlov triedend v Mohsovej stupnici tvrdosti.

Nominalna veli¢ina (Nominal quantity)
Oznacuje sa menom, vzorcom, symbolom a charakterizuje pozorovany objekt, ale nemoze
byt usporiadand v poradi ani podl'a numerickej hodnoty.

Priklad: Vysledok kvalitativnej analyzy priradi latke jej identitu.

Veli¢ina mnoZstva/aditivna veli¢ina (veli¢ina kvantity, extenzitnd)
Jej velkost’ je dand stctom prispevkov od Casti meraného objektu, je aditivna, napr.
hmotnost, dlzka, teplo.

Stavova veli¢ina (veli¢ina kvality, intenzitnd)
Nemeni sa s vel'kostou meraného objektu, nie je aditivna, napr. koncentracia, tlak, teplota.

Druh veli¢iny (Kind of quantity)
Abstraktny spolo¢ny znak viacerych redlnych veli¢in.

Priklad: Veli¢iny priemer, obvod, vinova dizka st veli¢iny rovnakého druhu nazyvaného
dizka.

Jednotka (Unit)

(Meracia jednotka) (Measurement unit)

Konvenéne definovand a prijata velkost' veli¢iny, s ktorou sa v procese merania porovnava
merana veli¢ina rovnakého druhu s cielom vyjadrit’ pomer dvoch veli¢in v podobe Cisla.

Hodnota veli¢iny (Quantity value)
Ciselna hodnota veli¢iny (kardinalnej) s prisluSnou jednotkou vyjadrujica velkost vlastnosti.
(Ciselnt hodnotu veli¢iny urcuje pomer tejto veliCiny k jej jednotke.)

Skuto¢na hodnota veli¢iny (True quantity value)

Hodnota, ktora veli¢ina ma4, ale ktora nie je zndma a nie je poznatel'nd. Meranim sa snazime
¢o najviac priblizit' ku skuto¢nej hodnote. Rozdiel medzi skuto¢nou hodnotou veli€iny a
nameranou hodnotou je chyba merania.

Poznamka 1: V pripade, Ze je neistota merania zanedbateI'ne mala, mozno velkost’ namerane;j
veli¢iny povazovat’ za jej skuto¢nti hodnotu.

Pozndmka 2: Skutocnd hodnota veli¢iny je v zhode s definiciou veli¢iny. Ked’ze definicia
nemusi mat’ uplné mnozstvo podrobnosti, méze existovat’ vlastne subor skutocnych hodnot v
zhode s definiciou. Tento subor hodnét je z principu v praxi nepoznatelny.

Konvencna hodnota veli¢iny (Conventional quantity value)
Hodnota priradena veli¢ine dohodou (konvenciou). Alternativne je to prijatd referencna
hodnota.

Poznamka 1: Konven¢na hodnota hmotnosti etalonu je napr. 100,0032 g. Inym prikladom
konvencnej hodnoty je hodnota veliiny prevzata z certifikovaného referencného materialu
alebo z medzilaboratdrneho porovnania.



Poznamka 2: Konven¢nd hodnota veli¢iny sa v priblizeni zvykne pouzivat ako jej skutocna
hodnota.

Poznamka 3. Ku konvencnej hodnote veli¢iny sa vztahuje neistota prevzata z etalonu, CRM
alebo z medzilaboratdorneho porovnania.

Referen¢na hodnota veli¢iny (Reference quantity value)
Hodnota veli¢iny pouzivana ako zéklad pre porovnavanie s hodnotami veli¢in rovnakého
druhu.

Nominalna hodnota veli¢iny (Nominal quantity value)
Je priblizna hodnota veli¢iny, ktord je uvedena na odmernom skle, teplomere a pod.

Poznamka: K nomindlnej hodnote veliiny pripdja vyrobca toleranciu, napr. zavazie 100 g
s toleranciou 0,1 g.

Priklad 1: 1000 ml je nomindlna hodnota objemu odmernej banky.

Priklad 2: 0,1000 mol/l je nominédlna hodnota koncentracie odmerného roztoku HCI .

Sustava veli¢in (System of quantities)
Stubor veli¢in spolu so stiborom vzdjomne si neodporujucich rovnic tykajucich sa tychto
veli¢in.

Priklad: Medzinarodna sustava velicin (tzv. SI sustava).
Zikladna velicina (Base quantity)

Veli¢ina v konvenéne vybranej podsustave sustavy velicin, kde ziadnu veli¢inu v tejto
podsustave nemozno vyjadrit’ prostrednictvom inych veli¢in.

Poznamka: SI slstava pozostava zo siedmych zakladnych veli¢in: hmotnost, dizka, as,
teplota, elektricky prud, svietivost’ a latkové mnoZzstvo. So ststavou veli¢in je spojend sustava
zakladnych jednotiek.

Zakladna jednotka (Base unit)
Konvencne prijata jednotka zékladnej veli¢iny.

Poznamka 1: Kazda veli¢ina ma symbol a jednotku. Nazvy zékladnych veli¢in a ich symboly,
rovnako ako nazvy jednotiek a ich symboly su uvedené v Tabulke 1.

Poznamka 2: Symboly veli¢in sa piSu kurzivou.

Tabulka 1. Nazvy zakladnych veli¢in, ich jednotiek a symbolov

Nézov zékladnej veliiny Symbol Nézov zékladnej jednotky Znacka
Hmotnost’ m kilogram kg
Dizka / meter m
Cas t sekunda s
Termodynamicka teplota T kelvin K
Elektricky prad / ampér A
Svietivost’ J kandela cd
Latkové mnoZstvo n mol mol




Rozmer veli¢iny (Dimension of quantity)
Rozmer veli¢iny vzhl'adom na zakladné jednotky je formalny sucin vSetkych rozmerovych
symbolov s prisluSnymi exponentmi.

Poznamka: Konvenénym symbolickym vyjadrenim rozmeru zdkladnej veli¢iny je jediné
velké pismeno napisané stojatym pismom. Konvenénym symbolickym vyjadrenim rozmeru
odvodenej veli¢iny je sicin mocnin rozmerov zdkladnych veli¢in podla definicie odvodene;j
veli¢iny.

Rozmerové symboly zdkladnych veli¢in v SI st:
pre hmotnost’

pre dizku

pre cas

pre teplotu

pre elektricky prad

pre svietivost’

pre latkové mnozstvo

z—=—0HCzZ

V praxi sa zvy€ajne v rozmere veli¢iny nahradzujii rozmerové symboly znackami
zodpovedajtcich zékladnych jednotiek.

Rozmer veliginy O sa oznaluje ako dim Q = M“LPT'@°IFJ*N", kde rozmerové exponenty su
kladné, zaporné alebo nula

Priklad: V medzinarodnej ststave veliin sa rozmer veli¢iny hmotnostna koncentracia zlozky
B (pp) oznatuje ako dim pg = ML™, &o je stcasne rozmerom veli¢iny hustota (objemova
hmotnost)).

Bezrozmerova veli¢ina (Dimensionless quantity)

(Veli¢ina s rozmerom jeden, Quantity of dimension one)

Veli€ina, ktord ma vSetky rozmerové exponenty prisluchajiice k rozmerom zakladnych velic¢in
V svojom rozmere rovnajuce sa nule.

Poznamka: Pocet entit mozno povazovat’ za bezrozmerovi veli¢inu.

Merana veli¢ina (Measurand)
Veli¢ina, ktora je predmetom daného merania.

Poznamka: V analytickej chémii sa pre merantl veli¢inu nespravne pouzivaji pojmy “analyt”
alebo pomenovanie latky ¢i zliceniny. Toto je chybné nakolko tieto pojmy nepredstavuju
kvantitu. Pripustnym je pouzitie koncentracie analytu ako meranej veli¢iny.

Ovplyviiujica veli¢ina (Influence quantity)
Veli¢ina, ktora nie je predmetom daného merania, ale jej hodnota md vplyv na vysledok

merania meranej veli¢iny.

Priklad: Meranie objemu v odmernej banke je ovplyvnené teplotou.



Poznamka:

Niektoré merania sa realne uskutociiuju za laboratornych podmienok, ale pre porovndvanie
nameranych hodnot réznych merani danej veliCiny je potrebné poznat® hodnoty za
rovnakych/dohodnutych podmienok. Preto su prijaté tzv. normalne fyzikalne podmienky
Normalne fyzikalne podmienky pre teplotu, tlak a gravita¢né zrychlenie:

T7,=273,15K

po=1,01325 .10’ Pa,

20 =9,80665 m.s™

Pri porovnavani vysledkov merani v chémii pristupuju dalSie ovplyviiujice veli€iny,
napriklad iénov4 sila, pH a iné.

Odvodena veli¢ina (Derived quantity)
Veli¢ina v sustave veli¢in definovand pomocou zdkladnych veli¢in danej sustavy (SI ststavy).

Priklad: Odvodenou veli¢inou je napriklad hustota, definovand podielom hmotnosti a objemu:
p=m/P.

Odvodena jednotka (Derived unit)

Jednotka odvodenej veli¢iny. V koherentnej sustave jednotieck ma kazda zdkladna veli¢ina
jednu zakladnt jednotku. Koherentny systém (ststava) meracich jednotiek (coherent system
of units of measurement) je systém tvoreny zakladnymi jednotkami a koherentnymi
odvodenymi jednotkami.

Koherentna meracia jednotka je odvodend meracia jednotka, ktord sa vyjadruje pomocou
zakladnych jednotiek vztahom, ktorého ciselny sucinitel’ je rovny 1. Napr.: Newton je
koherentnou jednotkou sily v SI, t.j. I N =1 kg.m.s

Dovolené vynimky z SI sustavy jednotiek (Permited exeptions from SI)
St pripustné tieto vynimky z SI sustavy
- Cas: minuta (min) sa rovna 60 s
- cas: hodina (h) sa rovna 60 minut, resp. 3600 sekund
- teplota: stupen Celzia, teplota v °C sa rovna teplote v K zmensenej o 273,15
- energia: elektronvolt, eV sa rovna 1,602178 (1).107°J
- dizka: Angstrom, A sa rovna 10" m
- hmotnost: hmotnostna jednotka 1 u sa rovna 1,66540 (1).1077 kg

Nasobky jednotiek

Velké amalé ¢isla sa mézu vhodne zapisovat v exponencidlnom tvare pri zdklade 10.
Konvencne boli prijaté predpony a ich skratky ako pre velké tak aj pre malé Cisla tak, ako sa
uvadzaju v Tabulke 2 a 3.



Tabul’ka 2. Predpony a ich znacky pre nasobky jednotiek v SI sustave

Faktor Nazov predpony | Znacka predpony
10 Yotta Y
107 Zetta Z
10" Exa E
10" Peta P
10" Tera T
10° Giga G
10° Mega M
10° Kilo K
107 Hekto H
10 Deka Da

Rovnica viizby medzi veli¢cinami (quantity equation)
Rovnica vyjadrujica symbolmi vzt'ah (prirodny zékon) medzi jednotlivymi veli¢inami.
Priklad: Podiel hmotnosti a objemu p = m / I’ je hmotnostna koncentracia.

Poznamka: Treba rozliSovat tento pojem od pojmu ,rovnica vidzby medzi Ciselnymi
hodnotami* (equation between numerical values) , ktorej tvar zavisi od pouzitych jednotiek

Tabul’ka 3. Predpony a znacky pre podiely jednotiek v SI ststave

Faktor Nazov predpony | Znacka predpony
10" deci d
10~ centi C
10° mili m
10° mikro u
107 nano n
10" piko p
10° femto f
10"° atto a
10~ zepto z
107 yokto y
3. PROCES MERANIA

Meranie (Measurement)
Proces experimentalneho ziskavania jednej alebo viacerych hodnot veli¢in porovnanim s inou
veli¢inou rovnakého druhu, resp. s jednotkou danej veli¢iny.

Poznamka 1: Meranie sa najcastejSie uskutociiuje porovnavanim vlastnosti predmetu alebo
javu s konven¢nou mierkou — etalonom/Standardom.

Poznamka 2: V analytickej chémii hovorime o analytickom chemickom merani. V pripade
kvantitativnej analyzy je meranou veli¢inou koncentracia alebo mnoZstvo analytu a hovorime
o stanoveni (determination).



Poznamka 3: V oblasti skuSobnictva sa pouziva podobny pojem ,,skuska®.
Skuska (Test, assay)
Stanovenie (hodnoty) jednej alebo niekolkych charakteristik vzorky podla urcitého
postupu.

Poznamka: T4 ista charakteristika vzorky pri inom postupe skusky bude odlisné (napriklad
CHSK ur¢ené postupom s manganistanom a postupom s dichromanom. CHSK nie je
,dobre* definovanou veli¢inou. Ak skusand charakteristika je ,,dobre* definovana, moze
sa povazovat’ za merani veli¢inu.

Vysledok skisky (Test result)
Hodnota urc€itej charakteristiky (meranej veli¢iny) ziskand pouzitim konkrétnej skiiSobne;j
metody. Pri kvantitativnej analyze je to pozorovany obsah zlozky v analyzovanej vzorke.

Skusobnictvo ma za ciel’ posudzovanie zhody s poziadavkami technickych predpisov.

Model merania (Measurement model)
Matematicky vzt'ah medzi vSetkymi zndmymi veli¢inami zahrnutymi do merania.

Poznamka 1: VSeobecnou formou modelu merania je rovnica

nY, XI,...,Xn)=0,

kde Y, vystupna veli¢ina v modeli merania, je meranou veli¢inou, ktoré sa ziska z informacie
o vstupnych veli¢inach v modeli merania X/, ..., Xn .

Funkcia merania (Measurement function, evaluation function)
Funkcia veli¢in, pomocou ktorej mozno s pouzitim znamych hodndt vstupnych velic¢in
v modeli merania vypocitat’ hodnotu meranej vystupnej veliCiny.

Poznémka:
Ak model merania A(Y, X1, ..., Xn ) = 0 moZno explicitne napisat’ ako Y=/ (X1, ..., Xn ), kde
Y je vystupna veli¢ina v modeli merania, funkcia /* je funkciou merania. VSeobecne, f moze

symbolizovat’ algoritmus poskytujuci pre hodnoty vstupnych veli¢in x/, ..., xn prislusnu
hodnotu vystupnej veliciny y =f (x1, ...,xn ).
Poznémka 2:

Ekvivalentny pojem v oblasti analytickej chémie je Analytickd meracia funkcia (Analytical
measuring function)

Merany (analyticky) signal, odozva (Signal, response)

(Udaj meradla, indikécia)

Pozorovand alebo merana fyzikalna veli¢ina, ktorej velkost' sa dé zistit vhodnym pristrojom
a ktord sprostredkuje chemické vlastnosti objektu. Tato veli€ina sa vdcSinou ndsledne
prevedie na elektricku veli¢inu, analdogovu alebo digitalnu.

Poznamka:

Signal m6Ze mat’ dva hlavné parametre: velkost’ a polohu.
Velkost’ signalu — hodnota analytického signélu, ktora je funkciou mnozstva analytu
resp. jeho koncentrécie.
Poloha signalu — napriklad vinova dizka, chemicky posun, retenény cas, ktoré su
kvalitativnou charakteristikou analytu.
Dal3im parametrom je $irka (symetria, tvar) signalu.



Funkcia odozvy (Response function)
Vztah medzi odozvou analytického systému a mnozstvom analytu. Celkové funkcia odozvy
je Casto nelineédrna.

Poznamka: Vztah medzi intenzitou signalu a polohou signélu sa obvykle nazyva ,,spektrum®,
menej Casto ,,funkcia signalu®.

Pozorovanie (Observation)
Operacie, vykonavané pri merani, ktoré maji za ciel sprdvne urobit’” odpocet (reading)
hodnoty signalu podl’a stupnice.

Poznamka: Nema sa zamienat’ pojem meranie a pozorovanie.

Kvalita (Quality)
Celkovy suhrn vlastnosti a znakov vyrobkov alebo sluzieb, ktoré im poskytuju schopnost
uspokojit’ vopred stanovené alebo predpokladané potreby zékaznika.

Kvalita merania

Komplexny sthrn vlastnosti merania. Podstatnou zloZkou su metrologické charakteristiky, ale
zahrnuje aj ekonomické, ekologické, bezpecnostné a iné faktory. Charakterizuje vhodnost’
merania pre rieSenie zadanej analytickej tilohy.

Chemicka analyza (Chemical analysis)

Proces, na vstupe ktorého je vzorka skimaného objektu a vystupom je informacia o zlozeni
objektu. V tomto procese sa pdsobenim c¢inidla (napriklad latky, energie) meni niektora
vlastnost’ vzorky a tato zmena sa pozoruje a meria. Vyhodnotenim analytického merania sa
ziska:

- analyticky vysledok: informdcia o zloZeni vzorky,

- analytickd informdcia: informdcia o zloZzeni v Case a priestore v urcitej ¢asti materialne]
reality.

Ciel’ chemickej analyzy

Ziskanie informacie o latkovom zloZeni hmotného systému. Této informécia sa ziskava
vytvorenim a vyhodnotenim analytickych signdlov, ktoré ju nest. Informacia sa ziska
znizenim neistoty poznania daného objektu alebo procesu meranim.

Informacny zisk (Information gain)

Kvantitativna hodnota, ktorou sa charakterizuje vysledok analyzy. Pri analyze sa neurcitost’
poznania pred analyzou H, zmens$i na neurcitost’ H, rozdiel je informacny zisk /. NeurcCitosti
sa mozu vyjadrit’ v zmysle Shannonovej entropie H = - £ P; logP;, kde P; st pravdepodobnosti
stavov i.

> Pi: 1

Kvalitativna chemicka analyza (Qualitative chemical analysis)

Poskytuje informdcie o tom, z akych zloziek (prvkov, i6nov, molekul) sa vzorka sklada.
Meranie, pri ktorom sa zist'uje pritomnost’ prvku alebo viacerych zloziek (prvkov, idnov alebo
molektl) vo vzorke sa nazyva dékazom.

Poznamka: Nezamienat’ s pojmom identifiké4cia.



Semikvantitativna chemicka analyza (Semiquantitative chemical analysis)

Poskytuje informécie o tom, ktoré prvky sa nachadzaju v analyzovanom materiale a navyse aj
o tom, aka je ich priblizna koncentracia. Vysledok analyzy udava, ktoré prvky sa nachadzaju
vo vzorke, ktoré tvoria hlavné, vedlajSie a stopové zlozky vzorky, pripadne zaradenie
jednotlivych zloziek do koncentraénych poriadkov.

Kvantitativna chemicka analyza (Quantitative chemical analysis)

Poskytuje informacie o mnozstve jednotlivych zloziek (prvkov, id6nov, molekul) vo vzorke
alebo o ich vzdjomnom pomere, t. j. o ich koncentracii vo vzorke. Meranie, ktoré poskytuje
kvantitativny udaj o mnozstve stanovovanej zlozky (prvku, i6nu, molekuly) v danej vzorke
alebo o jej koncentracii sa nazyva stanovenim.

Identifikacia (Identification)
Urcenie (rozpoznanie) neznamej zlozky vo vzorke, na rozdiel od kvalitativnej analyzy, kde sa
urcuje pritomnost’/nepritomnost’ zndmej zlozky vo vzorke.

Poznamka:
Ak je cielom urCit' ¢i analyzovany materidl zodpoveda pozadovanym parametrom, je
vhodnym oznacenim tejto ¢innosti pojem skuska (assay).

Objekt chemickej analyzy
Fyzikalne teleso, proces alebo jav, v ktorom sa meranim urcuje jeho zloZenie/resp. mnozstvo
vybraného analytu.

Analyt (Analyte)

Zlozka (latka, prvok, ion, funk¢énd skupina alebo ich kombinacia v analyzovanom objekte),
ktorej pritomnost’ alebo mnozstvo sa urCuje metddami chemickej analyzy. Niekedy tento
pojem zahrnuje aj derivaty, ktoré vznikaju v priebehu analyzy.

Analyticka interferencia (Analytical interference)
Systematicka chyba merania, sposobend analytickym interferentom.

Interferent
Zlozka (prvok, i6n, molekula), ktoré rusi alebo vyrazne ovplyviiuje signdl analytu vo vzorke.
Samotny analyticky interferent nemusi byt zdrojom signalu.

Potvrdenie identity (Confirmation of identity)
Doékaz, Ze merany analyticky signal moéze byt priradeny danému analytu a Ze nepochadza od
interferujucich zloziek.

Poznamka: Apriorne priradenie signalu ur¢itému analytu je potrebné potvrdit’, ¢i skutocne nie
je sposobeny interferentom alebo ¢i nedochadza ku koincidencii signdlov. VyuZziva sa hlavne
v inStrumentalnej analytickej chémii (chromatografii, spektralnej analyze) a v procese
validacie.

Matrica (Matrix)

Zlozky analyzovaného objektu, ktoré nie su predmetom stanovenia metddami chemickej
analyzy.
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Matricovy efekt (Matrix effect)

Sthrnny vplyv hlavnych zloziek vzorky na signal analytu. Tento vplyv mdze byt pozitivny,
alebo negativny, ale v kazdom pripade dochadza k ovplyvneniu signalu, o ma za nasledok
skresleny, falosny vysledok stanovenia.

Statické merania
Merana veli¢ina sa po€as merania nemeni.

Dynamické merania
Merana veli¢ina sa po€as merania meni.

Technické merania
Meranie uskuto¢iované pomocou pracovnych meradiel. Ide o obvyklé merania vo vede a
technike, napriklad pre riadenie a kontrolu technologickych procesov.

Metrologické merania
Meranie uskutociiované pomocou etalonov s cielom reprodukcie jednotky veli¢iny a jej
odovzdania pracovnému meradlu (,,kalibracia® meradla).

Jednotlivé a viacnasobné (opakované) merania

Meranie sa moze uskutocnit’ jediny raz alebo sa vykondva na vzorke toho ist¢ho objektu
opakovane a vysledok merania sa ur¢i ako jedina hodnota z tohto stiboru opakovanych merani
(ako priemer, median, modus a podobne).

Meranie priame

Tento pojem sa pouziva v dvoch vyznamoch:

- Priamym meranim veli¢iny rozumieme porovndvanie vlastnosti objektu merania
s konven¢nou mierkou zékladnej veli¢iny.

- Hodnota meranej veliCiny sa ziska bezprostredne - ako vysledok merania pomocou meradla
alebo kalibrovaného pristroja.

Priklad: meranie dizky, hmotnosti a pod.

Meranie nepriame

Tento pojem sa pouziva v dvoch vyznamoch:

- Priamo sa zmeraju viaceré veli€iny funkéne suvisiace s hladanou veli¢inou. Hodnota
hl'adanej veli¢iny sa ur¢i vypoctom na zaklade zndmej funkcnej zavislosti (funkcie merania).
Prikladom je urcovanie hustoty homogénnych telies na zdklade ich hmotnosti a rozmerov.

- Meraju sa stcasne viaceré veli¢iny rovnakého druhu a hodnota hl'adanej veli¢iny sa urcuje
rieSenim sustavy rovnic, napriklad: spdtnd titracia, multikomponetova spektralna analyza a
podobne.

Princip merania (Principle of measurement)
Princip analytického chemického merania znamena vyuzitie urcitého prirodovedného
(fyzikélneho, chemického, biologického alebo kombinovaného) javu na ziskanie analyticke;j

informacie.

Poznamka: Princip merania sa synonymne oznacuje aj vyrazom ,,analyticka technika“
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Priklad: ~ Chemické, fyzikdlne, fyzikalnochemické (elektrochemické), biologické
(enzymologické, imunochemické) interakcie, chromatografické procesy, interakcie
elektromagnetického Ziarenia a pod.

Metoda merania (Measurement method)
Pracovna technika vyuzivajlca ur€ity princip merania pre porovnavanie meranej veliiny s jej
jednotkou. Genericky opis logickej organizacie ¢innosti pouzitych pri merani.

Priklad: IC spektrometria, AAS, polarografia, plynova chromatografia, kvapalinova
chromatografia, elektroforéza.

Postup merania (Measurement procedure)
Detailny opis konkrétnej realizdcie metdédy merania na danom meracom systéme/zariadeni
vratane vypoctu vysledku merania.

Poznémka:

Analyticky postup (metodika) je suhrn vSetkych krokov a operécii, ktorymi sa pozadovana
analytickd informdcia ziskava s vyuzitim urcitej analytickej metody merania. Ma byt
jednoznacne formulovany a dostato¢ne podrobne dokumentovany, aby umoznil kompetentne;j
osobe vykonat meranie. Rozdiel medzi meracou metdédou a meracim postupom je
v podrobnosti opisu potrebnych operacii.

Pracovny navod
Viacsinou skrateny analyticky postup, obsahuje v skratenej forme opis jednotlivych operacii
bez podrobného opisu bezne pouzivanych ¢innosti (filtracia, vazenie atd.).

Standardni metéda/postup merania (Standard measurement procedure, Standard
operation procedure — SOP)

Metdda/postup merania, ktora poskytuje vysledky vhodné pre ich zamysl'ané pouzitie. Subor
pracovnych pokynov, ktoré musi operator (laboratdorny pracovnik, analytik) splnit, vratane
postupov komplexného riadenia kvality.

Poznamka 1: Standardna metéda obsahuje experimentilne uréené parametre ako rozsah
merania, medze detekcie a stanovenia, citlivost’, presnost’, spravnost, mozné interferencie
resp. jej odolnost’ voci zmendm experimentdlnych podmienok a pritomnym vedlaj$Sim
zlozkdm v meranej vzorke a neistotu merania.

Poznamka 2: Standardna metoda musi mat’ zabezpegenti nadviznost na SI sustavu.

Poznamka 3: V hierarchii pojmov je to ,,postup®, v slovenskych textoch sa vSak v tejto
spojitosti takmer vyluéne hovori o ,,metode*.

Primarna metéda/postup merania (Primary reference measurement procedure)
(Nezéavisla metdda, starSie oznaCovand ako absolitna metdda)

Poskytuje vysledky merania bez pouzitia pomocnych latok (referencnych materidlov alebo
etalonov). Vysledok merania pri primarnej metdde je funkciou fyzikalnych kons$tant alebo
atdmovych hmotnosti a priamo meranych veli¢in. Toto meranie je zaloZzené na zakladnych
veli¢indch SI sustavy ana fyzikdlnych konStantach bez vedlajSich krokov, poskytuje
metrologickt nadviznost’ a najniZ§iu neistotu merania.

Poznamka: Tieto analytické metddy sa vyznacuji tym, Ze nie je potrebné vopred kalibrovat’
signal. Patria sem napriklad gravimetrické metody a elektrogravimetrické metody, kde staci
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vyuzivat’ presné vazenie, coulometrické stanovenia, kde stac¢i urcit' naboj, ktory preSiel
roztokom, a niektoré termické metody.

Definiéna metoéda merania (Definitive method of measurement)
Priama metoda merania veli¢iny realizovana podl'a definicie meranej veli¢iny.

Referen¢ny postup merania (Reference measurement procedure)

Postup merania poskytujici vysledky merania spdsobilé pre ich zamyslané pouzitie pri
hodnoteni pravdivosti nameranych hodnot veliiny ziskanych inymi postupmi merania veli¢in
rovnakého druhu, pri kalibracii alebo pri charakterizacii referenénych materialov.

Pozndmka 1: Ako referencna metodika sa pouziva obvykle najnovsie vydanie technickych
noriem a dokumentov prislusnej organizacie pre normalizaciu. Referenéné metddy a postupy
su urcuju vyhlaskou v zbierke zakonov.

Poznamka 2: Referencné postupy sa urcuju napriklad aj pre postupy vzorkovania.

Referen¢na analytickd metéda

Metdda je referencnou tam, kde sa neda uplatnit’ definicnd metdoda. Odporuca sa na
pouzivanie v pripade sporov a na kalibracné ucely.

Priklad: potenciometrické stanovenie halogenidov v potravinach podla schvaleného postupu.

Porovnavacia metoda merania (Comparison method of measurement)

(Zé&visla metdda, starSie oznaCovand ako relativna metdda)

Porovnéava sa hodnota meranej veli¢iny so zndmou hodnotou veli¢iny rovnakého druhu alebo
veli¢iny iného druhu, ktord je transformovatel'na na druh meranej veliiny.

Poznamka: Tieto analytické metddy teda vyzaduju kalibraciu signdlu. Patri sem napriklad
vacsina metdd odmernej analyzy a vac¢Sina metod inStrumentalnej analyzy.

Defini¢na analyticka metoda
Metdda stanovenia hodnoty veli¢iny, ku ktorej sa da dospiet’ iba touto metddou.

Priklady: Reichertovo-Meisslovo Cislo, strata susenim, a pod.

(Reichertovo-Meisslovo ¢islo — pocet mililitrov roztoku KOH s koncentraciou 0,1 mol/l
potrebného na neutralizaciu rozpustenych prchavych karboxylovych kyselin ziskanych
destilaciou z 5 g tuku po jeho saponifikdcii s KOH a okysleni pomocou kyseliny
trihydrogenfosforecnej alebo sirovej.)

Normalizovana analyticka metoda

Metdda zabezpecujica vykon analytického merania rovnakym spdsobom. Existuje schvéleny
pisomny dokument, ktory obsahuje podrobny opis, ako sa meranie ma vykonat’. Obsahuje aj
opis ziskania a upravy vzorky. Dokument musi byt jednozna¢ny a uplny, vratane spdsobu
vypoctu a vyjadrenia vysledku merania.

Priklad: STN — slovenské technicka norma, EN — eur6pska norma, PN — podnikova norma,
SOP — standardny operacny postup a iné.

Skriningova metoda (Screening method)

Pouziva sa na detekciu pritomnosti latky alebo triedy latok na definovanej hladine. Této
metoda méa schopnost’ analyzovat’ v kratkom ¢ase mnoho vzoriek a je Specificky zostavena
tak, aby sa zabranilo faloSne kladnym vysledkom. (Chyba druhého druhu B je <5%).
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Pracovné charakteristiky metody (Analytical performance characteristics)

Je funkénd vlastnost, ktord sa moze prisudit’ analytickej metéde. Moze to byt napriklad
Specifickost’, spravnost, pravdivost, presnost, opakovatelnost, reprodukovatelnost,
vytaznost, detekéna schopnost’ a robustnost’.

Rozsah metody, pracovny rozsah (Range of method, working interval)
Interval koncentracii, ktoré mozno s definovanou presnostou (s definovanou neistotou)
zistovat’ danou metddou.

Poznamka: V Statistickom zmysle sa pouziva pojem rozsah pre rozdiel najmensej a najvicsej
hodnoty zo suboru vysledkov opakovanych merani. Je jednou z mier rozptylenia vysledkov
merania.

Selektivita (Selectivity)

Schopnost’ meracieho systému alebo metddy postihnut’ (dokazat’, stanovit)) prislusny analyt aj
v zlozitej zmesi bez toho, aby iné zlozky ovplyviiovali vysledok analyzy. Tento pojem sa tyka
mnohozlozkovej analyzy.

Poznamka:

- Vymenovanim sa selektivita uvadza pomocou zoznamu mnoZzstiev (koncentracii)
interferujicich latok, ktoré este vyrazne neovplyvnia vysledok analyzy.

- Numericky moze byt selektivita stanovenia hodnotend pomerom smernic linedrnych
kalibraénych zavislosti dvoch analytov.

Priklad 1: V kvalitativnej analyze schopnost’ zistit’ pritomnost’ cinu aj za pritomnosti inych
kovov vo vzorke.
Priklad 2: Schopnost’ analyzatora stanovit’ olovo bez ruSenia inymi tazkymi kovmi v matrici.

Specifita (Specificity)
Vlastnost’ metddy vztahovat’ sa vyluéne na dant vlastnost’ alebo analyt. Tento pojem sa teda
tyka jednozlozkovej analyzy.

Citlivost’ (Sensitivity)

Smernica kalibracnej krivky (zavislosti analytického signdlu od koncentracie alebo mnoZstva
analytu). Hovori sa, Ze metoda je citliva, ked’ mal4d zmena koncentracie (c¢) alebo mnozstva (g)
analytu zapric¢ini velkdl zmenu signélu (x); t. j. ked’ ide o vel'ku hodnotu pomeru dx/dc alebo
dx/dg.

Poznamka: Tento termin sa pouziva aj pri inych analytickych aplikaciach, pricom sa scasti
vztahuje na schopnost’ detekcie, napriklad pri atdbmovej absorp¢nej spektrometrii (AAS) na
koncentraciu, ktorej vysledkom je 1% absorpcia ziarenia, pri imunologickych a
mikrobiologickych skuskach na pomer pozitivnych nalezov a zndmych skutocnych
pozitivnych vyskytov. Tymto aplikécidm sa treba v analytickej chémii vyhnut'.

Prabh citlivosti (Discrimination threshold)
Je najvicsia zmena hodnoty meranej veli¢iny, ktord nesposobi pozorovatelni zmenu signalu.
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Interval predikcie (Prediction interval)

Statisticky interval, napriklad pre priemer, ktory vyjadruje neistotu analytickych hodnét, ktoré
su predpovedané na zdklade experimentalnej kalibracie. Pouziva sa pre testy vyznamnosti a
pre definovanie limitnych hodnot analytickych metéd (medze detekcie, medze stanovenia).

Medza detekcie (Detection limit)

Je najmenSia koncentracia (mnoZstvo) analytu, ktorej (ktorého) pritomnost vo vzorke este
mozno danou metddou spolahlivo dokéazat’ (spol'ahlivo odlisit’ od medze blanku). Bezne sa za
medzu detekcie (LOD, Lp) povazuje koncentracia prislichajiica priemernej hodnote slepého
pokusu zvicsenej o trojnasobok Standardnej odchylky Sumu.

Slepy pokus (Blank measurement)

Je to uskuto¢nenie merania uplne rovnako ako pri merani vzorky, avSak bez pritomnosti
podielu vzorky s analytom. Hodnota signalu slepého pokusu sa potom odc¢ita od hodnoty
signalu pri merani vzorky s analytom.

Poznamka: Signal pri slepom pokuse moze byt spdsobeny vlastnostami matrice, meradiel
alebo metddy merania. Vzdy zvySuje hodnotu konecnej neistoty merania, preto ho treba
v meraniach minimalizovat’ — odstranit’ technickymi prostriedkami (napriklad pouZzitim
CistejSich Cinidiel).

Blank, slepa vzorka (Blank sample)
Material obdobného charakteru ako sa predpoklada u vzorky, v ktorom koncentracia analytu
je pod medzou detekcie pouzitej analytickej metddy.

Poznamka: Pouziva sa na kompenziciu vplyvu cinidiel na vysledok merania a tiez na
kompenzaciu vplyvu matrice vzorky

Medza stanovenia (Limit of quantification)

NajmensSia/najvicsia koncentracia analytu (dolnd a horna medza stanovenia), pri ktorej eSte
ma jeho stanovenie dohodnutii metrologicku kvalitu.

Poznamka: Za medzu stanovenia sa zvykne dohodou brat najnizSia koncentracia
prisluchajiica napriklad 10%-nej relativnej Standardnej neistote a Casto sa uvadza (bez
oznacenia) dolnd medza stanovenia.

Medza blanku (Limit of blank)
Najvyssi vysledok merania, ktory sa mdze pozorovat’ (s urenou pravdepodobnostou) pre
blank. Najvyssia zdanliva koncentracia analytu, ktord sa moze zistit’ pri merani blanku.

Vytaznost’ (Recovery)

Podiel skuto¢nej koncentracie/mnozstva latky (zvy€ajne vyjadreny v precentach) ziskany
analytickym postupom. Ak nie je k dispozicii certifikovany referenény materidl, ur€uje sa v
priebehu validacie.

Poznamka: Udava mieru schopnosti metddy merania postihnit’ meranym signalom vsetok
analyt pritomny vo vzorke.
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Pouzite’nost’ metédy
Analyty, matrice a koncentracie, pre ktoré sa analytickd metdda da uspokojivo pouzit’.

Poznamka: Okrem vyrokov o rozsahu schopnosti uspokojivého vykonu pre kazdy faktor,
musi vyrok o aplikovatelnosti (oblasti pouzitia) obsahovat’ aj upozornenia, ak st zndme
interferencie s inymi analytmi, alebo neaplikovateI'nost’ na niektoré matrice a situacie.

SkusSobny roztok (Test solution)
Roztok obsahujtci skisanu latku a vSetky zodpovedajuce pridavky reagentov

Porovnavaci roztok
Roztok obsahujuci analyt so znaAmym obsahom a vsetky zodpovedajice pridavky reagentov,
pri¢om neobsahuje skuSanu latku.

Kontrolny roztok
Roztok obsahujuci vSetky zodpovedajuce pridavky reagentov, pricom neobsahuje skiSanu
latku ani analyt. PouZiva sa na kontrolu Cistoty chemikalii.

Sum (Noise)

Spojita alebo diskontinudlna zmena meraného signdlu v ¢ase, spdsobend zmenami prostredia
a fyzikalnymi vplyvmi na meranie bez pritomnosti analytu.

Ak suma Sumu v ¢asovom intervale merania je nulovd, tento sa oznacuje ako biely Sum.
Takyto Sum nema vplyv pri dostato¢ne dlhom ¢ase snimania signalu.

Nahodny Sum

Sum, ktory méa nenulovii sumarnu hodnotu v ¢asovom intervale snimania signalu a prejavuje
sa variabilitou signlu v ¢ase za inak konstantnych podmienok. Sum neposkytuje uzitoénii
informaciu.

Filtrovanie Sumu

Uprava povodného signalu senzora/detektora s ciefom znizit' sum. Pouzivaji sa metody:

- pristrojové tlmenie (zariadenie ma velk(l Casovu konStantu ateda neregistruje rychle
procesy)

- numerické tlmenie (numerické filtrovanie, napriklad filter Savitzky—Golay)

- digitalne frekvencne selektivne filtre (odstranuju zvolené frekvencie)

- Fourierova transformacnd analyza (umoZiluje vyhladanie parazitnych frekvencii aich
odstranenie).

Metéda vnitorného Standardu

Sposob kompenzacie vplyvu Sumu pri analytickych meraniach, ked’ sa k meranej vzorke
pridava zlozka, ktord sa v danom meracom zariadeni sprava podobne ako analyt, ale
poskytuje selektivne pozorovatelny signal (vnitorny Standard). Predpoklada sa, ze kolisanie
podmienok a ndhodné vplyvy Sumu sa prejavuju rovnako na signdle analytu aj signéle
vnitorného Standardu. Potom pomer tychto signilov sa stane novym signalom, ktory je od
tychto vplyvov nezévisly.
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4. NADVAZNOST MERANIA

Kalibracia (Calibration)

Cinnost, ktorou sa najde vztah medzi hodnotami veli¢in (s prislusnymi neistotami)
poskytovanymi etalonmi/Standardmi merania a prisluSnymi experimentdlne nameranymi
hodnotami signalov. Sti¢astou kalibracie je vyhodnotenie neistot merania.

Ciel'om kalibracie je vyuzitie uvedené¢ho vztahu pre ziskanie vysledku merania z hodnoty
meranej veli¢iny, ktora spifia poziadavku nadviznosti.

Poznamka 1: Kalibracia méze mat’ dve formy realizacie:
- kalibracia meracich pristrojov a zariadent,
- kalibracia metddy merania.
Poznamka 2: Kalibracia meracich pristrojov alebo zariadeni (napr. odmerného skla,
teplomeru, vadh apod.) sa realizuje porovnanim prisluSnej veli€iny zistenej na
pristroji/zariadeni s referenénou hodnotou. Pri fyzikalnych meraniach su referen¢né hodnoty
zékladnej veli¢iny (hmotnost, dizka, &as, teplota, elektricky prud a svietivost’) zabezpetené
systémom etalonov nazyvanych primarnymi etalonmi.
V pripade chemickych merani je situdcia zlozitejSia. Kalibracia pri chemickych meraniach sa
dosahuje tromi cestami:
- ako referen¢né materidly sa pouzivaju Cisté latky,
- matricovymi certifikovanymi referencnymi materidlmi, v ktorych je obsah
prislusného analytu dobre definovany,
- analyzou nezdvislymi metédami, napr. gravimetriou alebo coulometriou.
Poznémka 3: Kalibracia metody a pracovného postupu moze byt’ vyjadrena:
- matematicky — kalibracnou funkciou, alebo knej inverznou funkciou, tzv.
,analytickou funkciou®
- kalibracnou tabul'kou
- v grafickej podobe — kalibra¢nou krivkou.

Kalibraéna krivka (Calibration curve)

Je grafické znazornenie zavislosti meraného signdlu od velkosti meranej veli¢iny. Na osi
nezavisle premennej (x) ma kalibra¢na krivka hodnoty koncentracie/mnozstva a na osi zavisle
premennej (y) hodnoty meraného signalu. Pre ziskanie kalibra¢nej krivky sa meranie vykona
pomocou sady roztokov [kalibra¢nych vzoriek pripravenych napriklad z (certifikovanych)
referencnych materidlov] so zvySujucou koncentraciou stanovovaného analytu.

Priklad: Pri spektrofotometrickom merani je kalibracnou krivkou zévislost' absorbancie od
koncentrécie analytu.

Rekalibracia (Recalibration)
Opakované uskuto¢nenie kalibracie, ktoré sa robi v pripade, Ze sa zmenili niektoré detaily
analytického postupu.

Referen¢ny materiil (Reference material), RM

Material/latka dostato¢ne homogénny a €asovo staly, v ktorom jedna alebo viac vlastnosti st
dostato¢ne dobre definované a zname, aby sa mohli pouzit’ pre kalibraciu metddy alebo pre
priradenie prislusnej hodnoty — najcastejSie koncentracie — k materialu, resp. ku vzorke (tzv.
trueness control material), ale nie pre oboje. V kalibra¢nej hierarchii je kalibracia metddy jeho
obvyklou ulohou.
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Poznamka 1: Referencny materidl méze byt matricovy s komplexnou redlnou matricou alebo
ako Cista latka pouzivana na kalibraciu (zakladna latka).
Zakladna latka musi spiiat’ najmé nasledujice vlastnosti:
- veI'mi nizky obsah necistdt — spravidla 0,05 %
- stabilita zloZenia v beZznych podmienkach pracovného prostredia
- jednoduché priprava
- jednoducha kontrola obsahu necistot
- vysokd molova hmotnost’
- dobré rozpustnost’ v reakénom prostredi
- nesmie poskytovat’ pri danom stanoveni vedl'ajSie reakcie
- pre vizualnu indikéciu by mala poskytovat’ bezfarebné roztoky

Primarny referen¢ny material (Primary reference material)
Referenny material, ktorého metrologické charakteristiky st uréované primarnymi metédami
merania.

Certifikovany referenény material (Certified reference material), CRM

Referenény material, ktorého jedna alebo viacej hodndt wvelicin, vratane neistoty
a nadvéznosti, st doloZzené certifikatom, vydanym opravnenym/autorizovanym organom.
CRM zarucuje nadvédznost’ merania na SI sustavu.

Priklad: Cudské sérum s priradenou hodnotou veli¢iny koncentracie cholesterolu a zdruzenou
neistotou merania uvedenymi v sprievodnom certifikate, ktoré sa pouziva ako kalibrator alebo
ako kontrolny material pri hodnoteni pravdivosti merania.

Kalibrator (Calibrator)
Meraci referen¢ny material pouzivany na kalibraciu.

Poznamka: Tento pojem sa pouZziva len v urcitych oblastiach.

Hierarchia kalibracie (Calibration hierarchy)
Postupnost’ kalibracii od referencného ku konecnému meraciemu systému, kde
vystup/vysledok kazdej kalibracie zavisi od vystupu/vysledku predchadzajucej kalibrécie.

Metrologicka nadviznost’ (Metrological traceability)

Vlastnost” vysledku merania, pomocou ktorej sa moze vztahovat na uréeni referenciu
pomocou dokumentovaného nepreruseného retazca kalibracii, zktorych kazda prispieva
k urCenej neistote.

Predstavuje nepreruseny retazec porovnani od primdrneho etalonu cez ndrodny etalon,
sekundarny etalén az po pracovny etalon v laboratériu. Kazdé porovnanie je kalibraciou
spojenou s prenosom veli¢iny, ale aj s prenosom neistoty merania. Neistota je tym vicsia, ¢im
Vacsi je pocet porovnani.

Poznamka: Pri meraniach s viac neZ jednou vstupnou veli¢inou v modeli merania méa byt
kazda vstupnd hodnota veli¢iny sama metrologicky naviazana a pouzitd hierarchia kalibracie
mbZe tvorit’ rozvetvent §trukturu. Usilie vynaloZzené na zavedenie metrologickej nadviznosti
pre kazdu vstupni hodnotu veli¢iny ma byt timerné jej relativnemu prispevku k vysledku
merania.
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Ret’azec metrologickej nadvéznosti (Metrological traceability chain)
Postupnost’ retazca nadviznosti etalonov a kalibracii pouzitd pre ziskanie vztahu vysledku
merania k referencnej hodnote.

Overenie (Verification)
Preukdzanie objektivneho dokazu, ze dané meradlo/postup splna Specifikované alebo
predpisané poziadavky, napr. Ze pristroj spliia deklarované zakonné parametre.

Poznamka 1: V legélnej metroldgii je overovanie spojené s vydanim overovacieho listu,
ktorym sa potvrdzuje zhoda s plnenim deklarovanych parametrov pristroja alebo vyrobku.
Poznamka 2: Overovanie sa nema zamienat’ s kalibraciou. Pri overovani sa skima zhoda
metrologickych vlastnosti meradiel s uradne ur¢enymi poziadavkami, najméd s maximalnymi
povolenymi chybami a neistotami merania. Pri kalibrécii sa zistuje vztah medzi nameranou
hodnotou a nomindlnou hodnotou nastavenou etalonom.

Priklad: Laboratorium zakupilo novy pristroj pre chemickt analyzu. Po inStalovani pristroja
operator experimentalne preveri, ¢i pristroj splila parametre, ktoré vyrobca uvadza
v dokumentdcii pristroja.

Validacia (Validation)

Experimentalne potvrdenie, Ze metdda (meraci pristroj alebo vypoctova technika)
zodpovedaji ur¢enému pouZitiu.

Validécia predstavuje cely rad €innosti, napr. uréenie pracovného rozsahu metddy, linearity,
medze stanovenia, citlivosti metody atd’., vratane odhadu neistoty systému ¢i metddy.
Validované metody uverejnené vo forme eurdpskych noriem (EN) zvyc€ajne zahfiaju kruhovy
test (medzilaboratérne porovnanie) na overenie, Ci sa takéto analytické metddy daji
reprodukovat’ v roznych laboratériach.

Poznémka:
NakoTl’ko validacia je odvodena od overenia, je narocnejsia ako overenie.

Priklad: Po uspeSnom overeni (napr. po tom ako sa potvrdilo, ze parametre pristroja
zodpovedajii Specifikdcii vyrobcu) sa pristroj mdze pouzit na uskutocnenie merania.
Prevadzkové kritérid pre pracovny postup urCuje skuSobné laboratérium a mali by byt
v zhode spoziadavkou na kvalitu analytickych vysledkov, ale aj vzhode stymi
poziadavkami, ktoré st potrebné pre uspesné vyrieSenie problému zidkaznika. Subor
experimentov, ktorymi sa potvrdzuje splnenie poziadaviek zakaznika/odberatela vysledkov
na analytickdl metddu sa nazyva validacia.

Overena alternativna analyticka metoda

Metdda typu, ktory splita kritéria metdd, ktoré mozno pouzit' na kontrolu, inSpekciu alebo
legislativne ucely.

Priklad: Volhardova alebo Mohrova metoda na stanovenie chloridov v potravinach.

Docasna analytickd metéda

Metdda, ktora sa tradicne pouziva, pripadne bola neddvno zavedend, ale eSte neboli pre fiu

stanovené kritérid akceptacie.

Priklad: Stanovenie syntetickych farbiv v potravinach.
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Poznamka: VSeobecné kritéria na vyber analytickych metéd
Uprednostiiuju sa oficidlne analytické metddy vypracované medzinarodnymi organizaciami,
ktoré sa zaoberaju danymi objektmi analyz (potraviny, Zivotné prostredie, odpadové vody,
jadrové technologie a pod.).
Prednost maji analytické metddy, ktorych spolahlivost bola definovand z hl'adiska
nasledujucich kritérii:
Specificita
spravnost’
presnost’, vnutrolaboratorna opakovatel'nost’ (v ramci daného laboratéria)
reprodukovatelnost’ (v ramci daného laboratdria a medzi jednotlivymi laboratdriami)
medze detekcie a stanovenia
citlivost’
praktickost’ a aplikovatelnost’ pri beznych laboratornych podmienkach
iné kritérid podl'a potreby.
Pri vol'be metody treba d’ale;j:
a. Metody volit’ na baze praktickosti, pritom treba uprednostnit’ také, ktoré sa daju pouzivat’
rutinne.
b. Analytické metddy, ktoré st vhodné na viaceré skupiny objektov, uprednostnit’ pred
metodami vhodnymi len na jednotlivé objekty.

5. VYSLEDOK MERANIA

Pozorovana hodnota veli¢iny (Observed quantity value)
Hodnota veli¢iny ziskana ako vysledok jedného pozorovania.

Vysledok merania (Measurement result)
Stbor hodndt prisluchajici meranej veli¢ine doplneny o dalSie dostupné relevantné
informécie.

Poznamka 1: Pri vysledku treba zretel'ne uviest, ¢i ide o:

- signal (indikaciu)

- nekorigovany vysledok (uncorrected result)

- vysledok korigovany pomocou referenéného materialu (corrected result)

a €1 sa spriemerovalo viac hodnot.
Poznamka 2: Kompletny vyrok o vysledku merania obsahuje informéciu o neistote merania.
Vysledok merania sa uddva s presnostou zodpovedajiicou neistote merania.

Konverzia meraného signalu na vysledok merania

Signal ziskany pri merani sa transformuje na vysledok merania (analyzy) porovnanim
nameranej hodnoty veli€iny a etalonu danej veli¢iny prostrednictvom porovnania ich
signalov. Pouzivaju sa v zédsade dva postupy porovnania:

- metdda kalibracnej krivky

- metdda pridavku Standardu

Metoda kalibra¢nej krivky

Pri kalibracii sa meranim hodnét signadlu pre sériu zndmych mnozstiev analytu zisti tvar
zavislosti signalu a meranej veli¢iny (mnozstva/koncentracie analytu), teda model / funkcia
merania. Po zisteni hodnoty signélu prisluchajiceho skiiSobnému roztoku / podielu vzorky sa
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pomocou inverznej funkcie ziska hodnota meranej veli¢iny platna pre podiel vzorky. Pouzitim
parametrov presnosti v procese kalibracie a v procese merania signalu vzorky sa vyhodnotia
parametre presnosti stanovenia.

Poznémka:

Kalibracia a meranie skisobného roztoku / podielu vzorky su oddelené kroky. Podmienkou
uspesnosti pouzitia metddy je teda stabilita kalibracnej funkcie (nezavislost' od podmienok
stanovenia, napriklad od zloZenia matrice).

Metéda pridavku Standardu

Predpokladd sa platnost’ kalibracnej krivky, ale jej parametre nie st vopred zndme
z nezavislého kalibraéného experimentu. Meranim sa ziska signdl analytu pre skasobny
roztok / podiel vzorky. Ku skiSobnému roztoku / podielu vzorky sa pridd zndme mnozstvo
analytu tak, aby sa nezmenil charakter matrice. Potom sa ziska novy signal, ktory zodpoveda
zvySenému mnozstvu analytu. Pridavky zndmeho mnoZstva analytu mézu byt viaceré. Na
zdklade predpokladaného typu zavislosti, nameranych signdlov azndmych prirastkov
mnozstva analytu sa ur¢i hodnota meranej veli¢iny (obsah analytu) a pri opakovanych
pridavkoch aj parametre presnosti stanovenia.

Pozndmka 1: Touto organizdciou merania sa eliminuje nevyhoda vplyvu matrice alebo
vyt'aznosti celkového analytického postupu, ktoré sa mézu vyskytnat’ pri metdde kalibracnej
krivky.

Pozndmka 2: MnoZzstvo pridaného Standardu ma byt dvojndsobkom az pédtnasobkom
odhadované¢ho mnoZstva analytu vo vzorke.

Korigovany/nekorigovany vysledok (Corrected/uncorrected result)
Vysledok po/pred opravou na pritomnost’ systematického vychylenia, kontroluje sa meranim
referenéného materidlu.

Variabilita vysledkov merania

Vysledok merania je vzdy len priblizenim ku skutoc¢nej hodnote veliCiny. Je to ddsledok
nedokonalosti meracieho zariadenia, nedokonalosti metddy a vplyvu podmienok merania.
Tuato skuto¢nost’ treba mat’ vzdy na paméti, pretoze chemicka analyza (analytické chemické
meranie) je ¢asto zdkladom pre rozhodovanie, ktoré méze mat’ dopad na zdravie l'udi, na
ekonomiku organizacie apod. Preto je nevyhnutné mat indikator kvality ako mieru
spol'ahlivosti vysledkov merania. Prijate'ny indikator kvality musi byt univerzalny z hl'adiska
pouzitelnosti, musi sa dat kvantitativne vyjadrit a jednoznacne interpretovat. Takym
indikatorom splitujucim uvedené poziadavky je neistota merania.

Nezavislé vysledky merania
Vysledky ziskané takym sposobom, ktory nie je ovplyvneny Ziadnym predchadzajucim
vysledkom z rovnakého alebo podobného predmetu merania.

Tolerancia

Maximalna dovolend odchylka. Tento parameter casto uvadzaji vyrobcovia meracich
zariadeni. Spolu s predpokladom o rozdeleni ndhodnych chyb slizi na zistenie neistot typu B.
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Chyba merania (Measurement error)
Rozdiel medzi nameranou hodnotou a referen¢nou hodnotou veli¢iny.
Chyba merania mé dve zlozky: ndhodnu a systematicku.

Poznamka 1: Chyba sa nesmie zamieniat’ s omylom.

Pozndmka 2: Chybu merania mozno vzt'ahovat’ aj ku skutocnej hodnote veli¢iny, pokial’ je
znama.

Poznamka 3. Chyba a neistota merania st dve Uplne rozdielne koncepcie hodnotenia vysledku
merania a nemozno ich zamienat’.

Nahodna chyba merania (Random measurement error)

Zlozka celkovej chyby merania, ktord sa pri opakovani merania meni nepredpovedatel'nym
spdsobom.

Néhodna chyba vznikd ako vysledok ndhodnych fyzikélnych alebo chemickych zmien pocas
merania, ktoré ovplyviiuji merant veli¢inu, ale ktoré st mimo kontroly zo strany pracovnika.
Je chyba, ktora je pri merani vzdy pritomna a ktora ma Statisticky charakter. NemoZno ju
odstranit’, mozno ju vSak minimalizovat’ zvySenym poctom opakovanych merani.

Poznamka 1: Kvantitativnym vyjadrenim nahodnej chyby je Standardnd odchylka, resp. jej
odhad.

Poznamka 2: Referen¢nou hodnotou veli¢iny pre nahodnt chybu merania je priemer, ktory sa
vypocita z vysledkov kone¢ného poctu opakovanych merani.

Systematicka chyba merania (Systematic measurement error)

Zlozka celkovej chyby merania, ktord pri opakovani merania ostava konsStantnou alebo sa
meni predpovedatelnym/odhadnutel'nym spdsobom. Nezavisi od poctu merani. Ak je to
mozné, treba ju pred meranim odstranit’ alebo treba vysledok merania korigovat'.

Experimentalne ju moZno zistit' tak, Ze sa analyzuje referenény material za podmienok
opakovatelnosti. Urci sa priemerna hodnota vysledku takto realizovanych analyz (merani)
a vychylenie sa zisti ako rozdiel priemernej hodnoty vysledkov analyz a referen¢nej hodnoty.
Podla pri¢iny vzniku sa rozoznava vychylenost’ laboratéria a vychylenost’
metody/merania.

Pozndmka 1: Referen¢nou hodnotou veliCiny pre urcenie velkosti systematickej chyby je
nominalna alebo konvencnd hodnota meranej veli¢iny (hodnota stanovend defini¢nou
metodou).

Poznamka 2: V analytickej chémii sa korekcia systematickej chyby ¢asto robi pomocou tzv.
slepého pokusu.

Poznamka 3. V analytickej chémii je systematickd chyba casto spdsobend necistotami
chemickych ¢inidiel. Podl'a konkrétneho postupu merania ma aditivny alebo multiplikativny
charakter.

Poznamka 4. Ak je experiment zatazeny systematickou chybou a tato nie je odstranena, treba
odhadnut’ jej prispevok a zapocitat’ ho do neistoty vysledku merania (analyzy).

Vychylenie, bias (Bias)

Odhad systematickej chyby. Rozdiel priemernej hodnoty vysledkov analyz a referencnej
hodnoty.
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Pravdivost’ merania (Measurement trueness)
Tesnost’ zhody medzi priemernou hodnotou vysledkov teoreticky nekone¢ného (v praxi
Statisticky vyznamného) poctu opakovanych merani a referenénou hodnotou veli¢iny.

Poznamka 1: Pravdivost’ merania je v nepriamo Umernom vzt'ahu so systematickou chybou
merania a nie je vobec spojend s ndhodnou chybou merania.

Pozndmka 2: V tomto vyzname sa v slovenskej terminologii dlhodobo pouzival (napriklad
platnd STN ISO 5725-1: 2000) vyraz ,,Spravnost™, ¢o je doslovnym prekladom vyrazov z
francizstiny, nemciny a ruStiny - justesse de mesure, Messrichtigkeit (Richtigkeit),
IIPaBUJIBHOCTb U3MEPECHUIA.

Priklad: Experimentalne sa z desiatich analyz zistili tieto hodnoty obsahu baria vo vzorke
v ugkg: 2,15, 2,18, 2,07, 2,15, 2,08, 2,17, 2,14, 2,10, 2,14, 2,07. Referenc¢na
hodnota certifikovaného referenéného materidlu je 2,350 pg/kg. Priemernd hodnota desiatich
analyz je 2,125 pg/kg. Pravdivost’ vyjadrena systematickou chybou je: 2,350 — 2,125 = 0,200

ng/kg.

Spravnost’ merania (Measurement accuracy)
Tesnost’ zhody medzi nameranou hodnotou veli¢iny/vysledkom merania a pravou (skutoc¢nou,
nominélnou ¢i konven¢nou) hodnotou veli€iny.

Poznamka 1: Tento pojem sa vzt'ahuje aj na systematickd aj na ndhodna chybu merania.
Pozndmka 2: V tomto vyzname sa v terminologii dlhodobo pouzival vyraz ,Spolahlivost’
(Reliability)“ Takyto kvalitativny vyraz zahrnuje aj robustnost’ analytickej metody. V STN
ISO 5725 sa pouzivaju v tomto vyzname pojmy ,,presnost* a ako synonymum ,.exaktnost™
(francuzsky pojem - exactitude de mesure, nemecky pojem — Meligenauigkeit, rusky pojem
TOYHOCTh U3MEPEHHH ).

Presnost’ merania (Measurement precision)

Vyjadruje vzajomnu tesnost’ v subore vysledkov ziskanych opakovanim merani s pouzitim
toho istého podielu vzorky za Specifickych podmienok (podmienok opakovatel'nosti).
Presnost’ je mierou rozptylenia nameranych hodndt. Jej matematickym vyjadrenim je odhad
smerodajnej/Standardnej odchylky. Cim men$ie si hodnoty smerodajnej/standardne;
odchylky, tym je presnost’ védcSia. Presnost’ zdvisi len od distribucie ndhodnych chyb a
nevztahuje sa na pravdiva skutocni hodnotu ani na konkrétnu hodnotu.

Poznamka 1: Tento pojem je dlhodobo zauZivany, hoci v STN ISO 5725 bol v tomto vyzname
zavedeny pojem ,,zhodnost™ a ako synonymum ,,preciznost. Posledne uvedeny zodpoveda
obsahovo alebo aj zvukovo cudzojazyénym pojmom (precision, fidélité de mesure, Prézision,
TIPELH3HOHHOCTh H3MepeHHit) a bol preto zavedeny v Cesku.

Poznémka 2:

Preklad VIM do formy STN z roku 2011 pouZziva pojem ,smerodajnd odchylka®, ako je
zauzivané v Ceskej a slovenskej Statistickej terminoldgii. V cudzojazycnej (anglickej, ruske;,
nemeckej) sa pouziva pojem ,Standardna odchylka®“. Takto sa v slovenskej terminologii
pouZiva aj v oblasti neistot merania a v Statistickej oblasti existujii mnohé novsie dokumenty,
kde je uprednostneny vhodnejsi vyraz ,,Standardny*.

Pre ilustraciu vyznam uvedenych adjektiv v slovniku slovenského jazyka:

smerodajny = zavizny, rozhodujlci

Standardny = ustéleny, normovany.
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Opakovatel’nost’ merania (Repeatibility of measurement)

Presnost’ merania urend zo suboru vysledkov merania ziskanych za podmienok
opakovatel'nosti merania. Opakovatelnost’ sa vztahuje k sérii vysledkov ziskanych meranim
(analyzou) toho istého podielu vzorky na tom istom pristroji, tym istym pracovnikom, v tom
istom laboratoriu v kratkych casovych usekoch medzi meraniami. Za tychto podmienok
mozno systematicku chybu povazovat’ za konStantni a Statistickym spracovanim vysledkov
dostaneme informdaciu o presnosti vysledkov merania, resp. analyzy. Vyjadruje sa odhadom
smerodajnej/Standardnej odchylky za podmienok opakovatel'nosti.

Séria merani (Run)
Mnozina merani uskutocnend za podmienok opakovatel'nosti.

Reprodukovatel’nost’ merania (Reproducibility of measurement)

Presnost merania urend zo stboru vysledkov merania ziskanych podmienok
reprodukovatelnosti merania. Reprodukovatel'nost’ sa vztahuje k sérii vysledkov ziskanych
meranim (analyzou) toho ist¢ho podielu vzorky rovnakou metddou, ale rozlicnymi
pracovnikmi, na rozlicnych pristrojoch, v rozli€énych laboratoridch a aj po dlhsich casovych
usekoch medzi meraniami. Za tychto podmienok vysledky merania davaju informacie
o nahodnej aj o systematickej chybe. Odhad smerodajnej/Standardnej odchylky za podmienok
reprodukovatelnosti, je vzdy vacsi ako odhad smerodajnej/Standardnej odchylky za
podmienok opakovatelnosti. Nepokryva vSak systematické chyby vyplyvajice z vlastnosti
vzorky (matrice) a samotnej analytickej metody.

Vnutrolaboratérna reprodukovatel’nost’
Reprodukovatelnost’ ziskand v tom istom laboratériu za dohodnutych podmienok (metdda,
skasana latka, operatér, prostredie) pocas dlhej doby.

Medzilahla presnost’ merania (Intermediate measurement precision)

Opakovatelnost’ a reprodukovatel'nost’ st krajné pripady hodnotenia merania pouzivajice
najkonStantnejSie a najvariabilnejSie podmienky pri merani. Merania robené za podmienok
medzi tymito extrémami sa nazyvaji medzil'ahlé a maju medzil'ahlé metrologické parametre.
Medzil'ahla presnost’ je aj pripad ,,run-to-run® presnosti, kde jednotlivé série (run) merania st
vykondvané v ¢asovom posune, pri ktorom je vykonana napriklad rekalibracia pristrojov.

Hranica (medza) opakovatel’'nosti/reprodukovatel’nosti

Hodnota menSia alebo rovna absolutnemu rozdielu medzi dvoma vysledkami merania
ziskanymi pri podmienkach opakovatelnosti (reprodukovatelnosti), ktord sa d4 ocakavat
s pravdepodobnostou 95 %. Pouziva sa symbol 7(R).

Pozndmka: Pouziva sa aj synonymum ,,ukazovatel/medza opakovatelnosti (reprodukovatel-
nosti)“ Ak sa pouzije ina hodnota pravdepodobnosti, uvedie sa pri symboloch 7(R) ako dolny
index.

Priklad: Dva samostatné vysledky merania, ziskané pri podmienkach opakovatelnosti
(reprodukovatelnosti), treba porovnavat tak, Zze sa aplikuje limit opakovatelnosti
(reprodukovatelnosti) 7 (R) = 2,8 s; (Sr).

Ked sa ako podklad pre vypocet limitov opakovatelnosti (reprodukovatelnosti), teraz
nazyvanych ako kriticky rozdiel, pouZije skupina merani, treba pouzit' zlozitejSie vzorce,
ktoré su uvedené v ISO 5725-6:1994, 4.2.1 a 4.2.2.
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Robustnost’ analytickej metody (Ruggedness of analytical method)

Metddu oznacujeme ako robustnl, ak pri malej zmene parametrov pri merani (detailov
pracovného postupu, experimentadlnych podmienok, ktoré sa moézu vyjadrit vo forme
zoznamu materidlov vzoriek, analyzovanych latok, podmienok skladovania, podmienok
prostredia a/alebo podmienok pripravy vzoriek, v ktorych je mozné pouzit’ tuto metddu tak,
ako je prezentovana, alebo s presne urCenymi malymi zmenami) nedochddza k zmene
vysledkov.

Poznamka: V anglickej literatire sa pouziva vyraz ,Robustnees” pre intralaboratdrne
hodnotenie a vyraz ,Ruggednees* pre interlaboratdrne hodnotenie analytickych metod.

Neistota merania (Measurement uncertainity)

Neistota je nezaporny parameter charakterizujuci rozptylenie hodndt meranej velic¢iny. Odhad
neistoty zahrituje ndhodné (neistoty typu A) aj systematické (neistoty typu B) prispevky zo
vSetkych potencidlnych zndmych zdrojov. Preto je najvhodnejSim prostriedkom na vyjadrenie
presnosti vysledkov.

Poznamka: Neistota sa uvadza s presnostou najviac na dve platné miesta, napr. 0,012, 0,12,
1,2, 12.

Standardna neistota merania (Standard measurement uncertainity)
Neistota vyjadrend ako smerodajna/Standardné odchylka.

Neistota typu A

Neistota stanovend experimentalne z opakovanych merani.

Standardna neistota typu A sa rovna smerodajnej/Standardnej odchylke priemeru nameranych
udajov.

Neistota typu B

Neistota stanovena inak ako Statistickymi postupmi. Ma viacero Cciastkovych zdrojov
a celkova neistota typu B vznika zlucenim ¢iastkovych neistot typu B.

Zdrojmi neistoty typu B v analytickych meraniach byvaji napriklad neistota meracich
zariadeni, neistota referencnych materidlov, neistota tabul’kovych hodnét, neistota podmienok
pri merani (tlak, teplota, konStantnost’ zloZenia matrice a pod.)

Standardna neistota typu B sa odhaduje ako smerodajni/Standardna odchylka
predpokladaného rozdelenia pravdepodobnosti chyb.

Pristrojova neistota
Neistota v pripade ked’ zdrojom variability vysledkov merani je samotné meracie zariadenie.

Subjektivna neistota
Neistota v pripade ked’ zdrojom variability vysledkov merani je individudlny operator.

Neistota metody merania
Neistota v pripade ked’ zdrojom variability vysledkov merani je nedokonalost’ zvolenej
metody merania.

Defini¢na neistota (Definitional uncertainty)

Zlozka neistoty merania pochddzajiica z kone¢ného mnozstva podrobnosti v definicii meranej
veliciny.
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Poznamka: Definicnd neistota je minimalna neistota merania dosiahnutel'nd akymkol'vek
meranim danej meranej veli¢iny.

Absolitna neistota
Neistota merania vyjadrend v jednotkdch meranej veli€iny.

Relativna neistota
Neistota merania vyjadrend v pomere k hodnote vysledku meranej veli¢iny (obvykle v
percentéch).

Kombinovana Standardna neistota merania (Combined standard measurement
uncertainty)

Standardna neistota merania ziskand zli¢enim jednotlivych neistét merania priradenych
k vstupnym veli¢indm v modeli merania. Ide o zlicenie Standardnej neistoty typu A a
Standardnej neistoty typu B.

Zlucovanie neistot

ZluCovanie neistot sa robi tak, Ze vyslednd neistota je kladnou druhou odmocninou suctu
kvadratov zluovanych Standardnych neistét a kovariancii vyplyvajucich z pripadnej
vzajomnej zavislosti zdrojov tychto neistot. Ak su kovariancie zanedbatel'né, potom celkova
Standardna neistota ueer =V (2 ui).

Priklad:

Pri analyze objektu odoberdme vzorku, upravime ju do podoby vhodnej pre koncové
stanovenie a s iou urobime meranie.

V kazdom kroku sa vnasa neurcitost’ a tieto tri zdroje neistoty su zrejme nekorelované. Potom

_ 2 2 24172
Ucelk = (uv + Us + Um )

kde u,, us, u,, st Standardné neistoty vzorkovania, spracovania vzorky a vlastného merania
Rozsirena neistota merania (Expanded measurement uncertainty)
Je dana st¢inom kombinovanej Standardnej neistoty merania u. a koeficienta/faktora

roz8ireniak: U=u. k

Poznamka: Koeficient/faktor rozsirenia zavisi od typu rozdelenia, pre normalne rozdelenie pri
95%-nej pravdepodobnosti je priblizne 2, pri 99%-nej pravdepodobnosti je priblizne 3.

Koeficient/faktor rozsirenia (Coverage factor)
Cislo vicsie ako jeden, ktorym sa vynasobi kombinovana Standardna neistota, ¢im sa ziska

rozsirena neistota merania.

Poznamka: Vicsina slovenskej literatiry uz pouziva spravny vyraz ,.faktor pokrytia® resp.
,.faktor rozsirenia“

Interval pokrytia (Coverage interval)
Interval obsahujici hodnotu meranej veli¢iny s ur¢enou pravdepodobnostou.
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Poznamka 1: Interval pokrytia sa urcuje ako okolie priemernej hodnoty vysledku merania
dané rozsirenou neistotou merania, pricom priemernd hodnota vysledku merania a rozsirend
neistota merania sa uvadzaju s rovnhakou presnostou.

Poznamka 2: StarSie sa pouzival pojem ,interval spolahlivosti“, nie je to spravne, lebo
typicky nespliia teoretické poziadavky pre $tatistické intervaly spol'ahlivosti.

Priklad: Analyzou vzorky sa zistilo, Ze obsah Zeleza vo vzorke je 0,234 g a roz§irend neistota
merania pri zvolenej pravdepodobnosti 95 % je 0,005 g. Znamena to, Ze skutocnd hodnota
obsahu zeleza vo vzorke bude lezat’ v intervale (od (0,234 — 0,005) g do (0,234 + 0,005) g,
teda v intervale (0,229 g — 0,239) g.

Horwitzova krivka (Horwitz curve)

Vztah pouzivany na hruby odhad neistoty merania. Na zdklade mnohych dlhodobo
sledovanych merani sa zistilo, Ze reprodukovatelnost, vyjadrend ako medzilaboratdrna
relativna smerodajnd/Standardnd odchylka (RSDg, %), zavisi od koncentracie (hmotnostny
zlomok C) analytu podla vztahu:

RSDR — 2(1 - O,SIOgC) ~ 2c(-0,1505) [%]
Smerodajna/Standardna odchylka (Standard deviation)

Je matematickym vyjadrenim rozptylenia nekone¢ného poctu experimentalnych hodndt
velkosti vysledku merania zataZzenych nahodnou chybou:

S(xi-p)

o= ]1/2

n

kde sumacia ide cez vsetky experimentalne hodnoty x; ,
1 je skutocna hodnota
n je pocet hodnot (merani)

Pozndmka: KedZe skuto¢ni hodnotu p meranej veli¢iny nepozndme, pre praktické ucely
namiesto u berieme priemernt hodnotu vysledkov merani, v dosledku ¢oho dostdvame odhad
smerodajnej/Standardnej odchylky.

Rozptyl, disperzia (Variance)

Kvadrat smerodajnej/Standardnej odchylky, ktory je mierou ndhodnej variability vysledkov
opakovaného merania.

Vyberova smerodajna/Standardna odchylka (Sample standard deviation)

Z(xi-xp )2
12

s=1
n—1

kde x, je priemernd hodnota a ostatné symboly maji rovnaky vyznam ako vo vztahu pre
smerodajnti/Standardnt odchylku.
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Poznamka: V rovnakom vyzname sa pouziva aj pojem ,odhad smerodajnej/Standardne;j
odchylky.

Relativna smerodajna/Standardna odchylka (Relative standard deviation)
Pomer smerodajnej/Standardnej odchylky a priemernej hodnoty vyjadreny v percentach.

Pozndmka: Synonymny pojem Variaény koeficient (Coefficient of variation) sa podla
odporucani IUPAC nema pouzivat,, Casto sa vSak vyskytuje v literature.

Rozpitie vysledkov merania/Varia¢né rozpitie
Rozdiel medzi maximalnou a minimalnou hodnotou vysledku opakovanych merani veliciny.
Najjednoduchs$ia miera variability vysledkov merania.

Pravdepodobnostna hladina alfa (o), hladina vyznamnosti (Significance level)

Hladina pravdepodobnosti chyby I. druhu, ktorG urobime, ak zamietneme hypotézu, ktora
v skuto¢nosti plati.

Napriklad, ak prideme k zaveru, ze namerand hodnota patri do suboru hodnot bez hrube;j
chyby, pricom namerana hodnota takuto vlastnost ma a mala by sa vylucit. Alfa sa tradi¢ne
stanovuje na 5 % (o = 0,05) alebo 1 %.

P =1 - o je pravdepodobnost Ze testovana situdcia nastane. Menej Casto pouzivané
synonymum pojmu ,,hladina“ je ,,Grovei‘.

Alebo, ak skimame zhodu hodnoty s referen¢nou hodnotou a na zéklade vysledku merania
rozhodneme, Ze je nezhodnd, a je pravdepodobnost, ze hodnota je napriek nameranému
vysledku zhodna (falo$né nezhodné rozhodnutie). Hodnota, nad ktorou sa modze s chybou
pravdepodobnosti a dospiet’ k zaveru, ze vzorka je nezhodna je rozhodovaci limit (CCa).

Pravdepodobnostna hladina beta (3)

Hladina pravdepodobnosti chyby II. druhu, ktort urobime, ak zamietneme hypotézu, ktora
v skuto¢nosti plati.

Napriklad, ak prideme k zaveru, Ze namerand hodnota patri do suboru hodnot bez hrube;j
chyby, priom namerana hodnota takito vlastnost nemd a mala by vylacit' zo suboru
nameranych hodndt. Hodnota 1 — P sa nazyva sila testu (Statistickd istota).

Alebo, ak skimame zhodu hodnoty s referen¢nou hodnotou a na zaklade vysledku merania
rozhodneme, Ze je zhodn4, B je pravdepodobnost’, Ze hodnota je napriek nameranému
vysledku nezhodna (falo$né zhodné rozhodnutie).

Detekéna schopnost’

v v

evve

metodou detegovat’ skuto¢ne kontaminované vzorky so Statistickou istotou 1 — . V pripade
latok s ur€enym povolenym limitom to znamena, ze detekénd schopnost’ je koncentracia, pri
ktorej je mozné touto metddou detegovat povolené limitné koncentracie so Statistickou
istotou 1- f.

OdPahla hodnota (Outlier)

Prvok mnoZiny hodndt vysledku merania, ktory nie je konzistentny s prvkami tejto mnoZiny a
vyrazne ovplyviiuje celkovy vysledok. Takéto hodnoty vysledku merania vylucujeme
pomocou Statistickych testov alebo ich vplyv obmedzime robustnymi Statistickymi postupmi.
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Validacia vysledku merania (Validation of measurement result)
Potvrdenie, ze vysledok merania so Specifikovanou metrologickou nadvdznostou ma neistotu
merania nepresahujicu cielovu neistotu merania.

Vnutrolaboratérna validiacia metody
Analyticka Studia zahrnujuca jediné laboratérium, kde sa pouziva jedind metdda na analyzy
rovnakého alebo roznych sktisanych materidlov za réznych podmienok pocas dlhej doby.

Medzilaboratérna porovnavacia skuska (Interlaboratory test)

(Medzilaboratérne porovnavacie meranie, kruhovy test)

Skuska, v ramci ktorej viaceré laboratoria meraji mnozstvo/koncentraciu zlozky v jednom
alebo viacerych “rovnakych” podieloch homogénnych, stabilnych materidlov, pri¢om
vysledky sa zhrna do jedného dokumentu.

Poznamka: Narodné akreditacné organy povazuju Ucast’ laboratorii na takychto skuskach za
dolezitu sucast’ preukazovania plnenia akreditaénych kritérii akreditovanych laboratorii
a zabezpecenia kvality skasok.

Skuska sposobilosti metody

Medzilaboratorna sktiska, kde vSetky laboratoria pouzivaju rovnaky postup merania mnoZzstva
zlozky v sérii rovnakych sktSobnych vzoriek. Vysledky sa pouziju na hodnotenie
vykonnostnych charakteristik metody. Ide zvy€ajne o vnutro- a medzi- laboratornu presnost,
pripadne aj iné charakteristiky, napr. systematickd chyba, vytaznost, interné¢ parametre
kontroly kvality, citlivost’, limit stanovenia a aplikovatel'nost’.

Poznamka 1: Pouzité materidly st zvycajne také, aké sa maji analyzovat’ v praxi s ohladom
na matricu, mnozstvo (koncentraciu) zlozky a interferujice zlozky a vplyvy. Analytik
zvyc€ajne nepozna skutocné zlozenie skisobnych vzoriek, pozna vSak matricu.

Poznamka 2: V protokole o skuske je uvedeny pocet laboratorii, pocet skusobnych vzoriek,
pocet stanoveni a iné udaje. V protokole sa uvadzaji aj pisomné pokyny na vykonanie
analyzy.

Poznamka 3: Hlavnym poznavacim znakom skusky tohto typu je nevyhnutnost’ postupovat’
rovnako presne podl'a navodu.

Pozndmka 4: Pomocou rovnakého sktiSobného materialu sa d4 porovnat’ niekol’ko metod.
Ked vSetky laboratoria postupujii pri kazdej metdde rovnako a ked sa pre kazdi metddu
pouZije samostatna Statisticka analyza, skuska vlastne pozostava zo sady skusok.

Tato skuSka moéze byt experimentom presnosti, spravnosti alebo pravdivosti podla
vymedzeného ucelu. Experiment presnosti sa ¢asto mdze povazovat za prakticktl skasku
vhodnosti normalizovanej metddy merania.

Skuska sposobilosti laboratorii / Medzilaboratérna skiska sposobilosti (Interlaboratory
proficiency test)

Skuska, v ramci ktorej skupina laboratorii vykonava jedno alebo viac merani na jednej alebo
viacerych homogénnych, stabilnych, skuSobnych vzorkach, a to l'ubovolmou metédou.
Vysledky sa porovnaju s vysledkami inych laboratorii alebo so zndmou alebo deklarovanou
referencnou hodnotou, zvycajne scielom zlepsit sposobilost’ skasobného laboratoria
a zabezpecCit’ kvalitu vykonavania skusok.
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Schéma zabezpecenia kvality v analytickych skaSobnych laboratériach zahriiuje skusky
sposobilosti, validdciu analytickych metdéd, pouZzivanie certifikovanych referencnych
materidlov a vyuZzivanie internej kontroly kvality. Skusky sposobilosti laboratorii sa daju
pouzit’ na podporu akreditacie laboratérii alebo na vykonanie auditu.

Poznamka 1: Ked skusku zabezpecuje organizécia, ktora nejako riadi zii¢astnené laboratoria —
organizaCne, akreditacne, legislativne alebo zmluvne — moZno vybrat/ur¢it vhodnu
metddu/metody. V takom pripade jedna skuSobna vzorka na odhad spdsobilosti nestaci.
Pozndmka 2: Ked vsetky laboratoria alebo dostatocne vel'kd podskupina laboratérii pracuje
rovnakou metddou, skisku mozno interpretovat’ aj ako skiSku sposobilosti metody, priCom
skasobné vzorky musia pokryt’ koncentracny rozsah analytu.

Poznamka 3: Laboratéria jedinej organizacie snezdvislym vybavenim, pristrojmi a
kalibraénymi materidlmi sa v ramci skasky povazuju za rdzne laboratoria.

Poznamka 4: Synonymum pojmu je tiez Externé hodnotenie kvality (External Quality
Assessment — EQA)

Skuska certifikacie materidlu

Medzilaboratorna skuska, ktorej vysledkom je referenénd hodnota (“pravdivd hodnota”)
vlastnosti (koncentracie alebo mnozstva) v skiiSobnom mataridle, zvyc€ajne s deklarovanou
neistotou.

Poznamka: Skuska certifikdcie materidlu Casto vyuziva vybrané referencné laboratéria na
analyzu uvazovaného referencného materidlu metdédou/metdodami, o ktorych sa predpoklada,
7ze poskytni udaje o koncentracii (alebo o charakteristickej vlastnosti) s najmensimi
systematickymi chybami a teda najmenSou neistotou.

Cielova hodnota (Target value)

Sposob aproximacie skutocnej hodnoty obsahu (mnozstva) zlozky v mataridle (pri skuskach
sposobilosti). Metody urcenia cielovej hodnoty sa volia podla konkrétnej analyzovane]
zlozky, pouzitého meracieho systému a sucasnych analytickych moznosti.

Poznédmka: Cielovou hodnotou moze byt
- referencnad hodnota (Reference quantity value)) urcend v referencnom (kalibraénom)
laboratoriu,
- pridelend hodnota (Assigned value) urend pomocou referenénych metod alebo
Specifikovana stredna hodnota,
- dohodnutd hodnota expertov (Consensus value from experts) - stredna hodnota
expertnych laboratorii,
- dohodnutd hodnota Uc¢astnikov (Consensus value from participants) - strednd hodnota
ucastnikov programov externého hodnotenia kvality.
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6. ZARIADENIA PRE MERANIE

Meradlo (Measuring instrument)

Zariadenie pouZzivané pre meranie, samotné alebo v spojeni s jednym ¢i viacerymi pridavnymi
zariadeniami.

Technicky prostriedok urfeny na meranie. Je to spolocné oznaCenie pre meracie pristroje
a zhmotnené miery. Meradla sa delia na etalony, certifikované referencné materialy (CRM)
a ur¢ené meradla.

Meraci pristroj (Measuring instrument)
Meradlo, ktoré ukazuje alebo poskytuje zdznam meranej veli€iny.

Urcené meradlo
Meradlo uré¢ené na povinni metrologicku kontrolu (podla zdkona) alebo na postidenie zhody
(podla zakona).

Meraci systém (Measuring system)

Jedno alebo viaceré meradld/meracie pristroje a pripadne iné zariadenia vratane akéhokol'vek
¢inidla a zdroja, zoskupené a upravené pre ziskanie informécie na urcenie hodndt merane;]
veli¢iny v rozsahu stanovenych intervalov pre veli¢iny Specifikovanych druhov.

Stupnica meradla (Scale of measuring instrument)
Usporiadany subor znaciek spolu s priradenym c¢islovanim, ktory tvori ¢ast’ zobrazovacieho
zariadenia meradla.

Dielik stupnice (Scale division)
Cast’ stupnice medzi 'ubovol'nymi susednymi znackami stupnice.

Hodnota dielika (Scale interval)
Rozdiel medzi hodnotami stupnice, ktoré zodpovedaji dvom susednym znackdm stupnice.

Materializovana /Zhmotnena miera (Material measure)
Meradlo, ktoré pocas pouZzivania trvalym spdsobom reprodukuje hodnotu jednej alebo
viacerych veli¢in.

Poznamka: Indikaciou materializovanej miery je jej ur€end hodnota veli€iny.

Priklad: Etalonové zavazie (vdhy), objemova miera, etalonovy elektricky odpor, certifikovany
referencny material.

Meraci prevodnik (Measuring transducer)
Zariadenie pouZzivané pri merani poskytujiice vystupnu veli¢inu, ktord je v uréenom vztahu
k vstupnej veli¢ine.

Snimac/senzor (Sensor)

Prvok meracieho systému priamo ovplyviiovany javom, telesom alebo latkou, ktoré
predstavuju/su nosite'mi meranej veli¢iny. Za vhodnych podmienok pri interakcii s analytom
poskytuje analyticky signal.
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Detektor (Detector)
Zariadenie alebo latka, ktoré indikuju signdlom vyskyt javu alebo latky, ked sa prekroc¢i
prahova hodnota prisluSnej veliCiny.

Priklad: Plamenovo-ioniza¢ny detektor (FID) v plynovej chromatografii, fotometricky
detektor v kvapalinovej chromatografii, indikatorovy lakmusovy papierik.

Meraci ret’azec (Measuring chain)
Séria prvkov meracieho systému, ktoré vytvaraju cestu od snimaca/senzora k vystupnému
prvku.

Indikacia (Indication)
Hodnota veli¢iny poskytnutd meracim pristrojom/meradlom alebo meracim systémom.

Model odozvy

ZjednoduSeny model odozvy je funk¢na zavislost’ hodnoty analytického signalu od latkového
mnozstva/koncentracie analytu. NajvhodnejSia je linearna zavislost’ prechadzajuca nulou.
V skutoc¢nosti uplny model odozvy zahrije aj d’alSie ovplyvitujice parametre.

Interferencia (Interference)
Jav ovplyvnenia hodnoty signdlu meracieho systému matricou alebo okolitymi podmienkami
merania.

Casova kon§tanta senzora

Parameter senzora ako elektrického obvodu charakterizujtci rychlost’ zmeny stavu na vystupe
senzora. Vystupnd hodnota pozorovaného -elektrického signalu mdéze narastat’ rdznou
rychlost'ou, pomaly narast sposobuje vacsie skreslenie signalu.

Poznamka: Rychlost’ ndrastu signalu senzora sivisi so samotnym procesom interakcie,
s konstrukciou senzora a procesmi v samotnom senzore.

Cas odozvy (Response time)

Cas medzi okamihom, ked” meradlo alebo meraci systém je vystavené nahlej skokovej zmene
hodnoty vstupnej veli¢iny a okamihom, ked’ prislusna indik4cia dosiahne kone¢nt ustilenu
hodnotu.

Interval merania (Measuring interval)

(Pracovny interval)

Stubor hodnét veli€iny toho istého druhu, ktoré mozno za definovanych podmienok merat
danym meracim zariadenim/meradlom alebo meracim systémom so Specifickou
inStrumentélnou neistotou.

Poznamka: V niektorych oblastiach sa pouziva pojem meraci rozsah alebo rozsah merania.
Linearita (Linearity)

Schopnost’ analytickej metdédy poskytnut odozvu, ktord linedrne zavisi od koncentracie
analytu.
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Linearny dynamicky rozsah
Rozsah hodndt koncentracie / mnozstva analytu, v ktorom plati linedrna zavislost’ odozvy
detektora v ramci povolenej chyby konStantnosti citlivosti detektora.

RozliSenie (Resolution)

Schopnost’ rozpoznania dvoch analytov, resp. proces, ktorym sa zlozeny (kompozitny) signal
rozdeli na individudlne formy. Tento pojem sa tyka

a) prekrytych signalov a jemnej Struktary signalov;

b) signalov v blizkej naslednosti v ¢ase alebo priestore.

Poznamka:

Tento vyraz sa pouziva v mensej miere aj na oznafenie schopnosti rozpoznania zmeny
mnozstva/koncentracie analytu, vo vyzname najmensej zmeny hodnoty meranej veli€iny,
ktora vyvola postrehnutel'nu zmenu prislusnej indikéacie.

RozliSenie zobrazujuceho zariadenia (Resolution of displaying device)

Najmensi rozdiel medzi zobrazovanymi indikéciami, ktory mozno zmysluplne rozliSit. Je to
schopnost’ meracicho zariadenia rozliSit dva signaly tak, aby nemali vzdjomny vplyv na
stanovenie latok (analytov), ktoré tieto signaly generuji (prekrytie neprekracuje dohodnuty
prah — napriklad 50 % - profilu jednotlivych signalov.

Pozndmka: Ako synonymum sa pouZziva aj pojem Medza rozliSenia (Resolution limit)

Pozadie (Background)
Vychylenie meraného signdlu od nulovej hodnoty v nepritomnosti analytu. Koriguje sa
numericky od¢itanim signalu pozadia (aditivna korekcia).

Poznédmka: Pozadie méze mat’ pdvod v meracom pristroji (instrumental backgroud), méze byt
sposobeny interferenciami vplyvom niektorych zloZziek meranej vzorky alebo je spdsobené
vplyvom okolia meranej vzorky.

Zakladna linia (Base line)
Vychylenie pri dvojrozmernom zdzname signalu, kde signal merany v nepritomnosti analytu
zavisi funkéne od nezavisle premennej veliCiny pri tomto merani.

Nulova linia

Hodnota signalu poskytovanid detektorom samotnym (bez pritomnosti matrice a analytu).
Technické rieSenie meracieho systému mé zabezpecit' ¢o najmenSiu hodnotu nulovej linie,
pretoZe jej variabilita je zlozkou neistoty.

Drift meracieho pristroja (Instrumental drift)
Pomala spojita alebo nespojitd zmena merané¢ho signalu/indikacie v Case spdsobeni zmenou
metrologickych parametrov (nestabilitou meracieho pristroja, zmena polohy zakladnej linie).

Spike

Néhla intenzivna zmena signdlu, ktord nie je Sumom a ktorej pri¢inou byva porucha v
meracom zariadeni. MoZe vSak suvisiet' s charakterom meraného objektu — napriklad
neziaduca bublina v prietokovom systéme.
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Poznamka: Ako spike sa v anglickej literature oznacuje tiez pridavok Standardu analytu s
cielom priradit’ signdl v zmesi rozliSitel'nych signdlov danému analytu. Vzorka po pridavku
Standardu sa tiez nazyva fortifikovana.

Oprava (Correction)
Hodnota, ktorou sa upravi (obvykle algebrickym stctom, ale aj ndsobenim) nekorigovany
vysledok merania s cielom kompenzovat’ systematicku chybu.

Korekény faktor
Faktor, ktorym sa opravuje hodnota meranej veli¢iny v pripade multiplikativnej systematickej
chyby.

Justovanie (Adjustment)
Subor ¢innosti vykonanych na meracom zariadeni tak, aby splialo predpisané poziadavky pri
merani veli¢iny.

Trieda presnosti (Accuracy class)

Je trieda meradiel alebo meracich systémov, ktoré spiiajii stanovené metrologické poziadavky
vzhl'adom k neistote merania. Trieda presnosti sa vyjadruje velkymi latinskymi pismenami
alebo ¢islami. Cim je trieda presnosti vadsia, tym ma zariadenie, ktoré ju spiha, mensiu
neistotu merania. Najvyssia trieda presnosti ma oznacenie A alebo 1.

Hranica pripustnej chyby meradla
Najvicsia hodnota chyby meradla urend v normativno-technickom dokumente, pri ktorej je
meradlo eSte vhodné na dany ucel

Pristrojova neistota merania (Instrumental measurement uncertainty)
Zlozka neistoty merania siivisiaca s pouzitym meracim pristrojom/meradlom.

Poznamka 1: Pristrojova neurcitost’ merania sa zisti kalibraciou meracieho zariadenia alebo
meracieho systému s vynimkou primarneho Standardu merania, pre ktory sa pouZzivaji iné
prostriedky.

Poznamka 2: Pristrojova neurcitost’ sa pouziva pri hodnoteni neistoty merania typu B.

Analogové a digitalne meradla

Meradla poskytuju signal na zéklade funkcie senzora, ktora je vdcsinou analdégova (spojita).
Nasledné spracovanie prvotného signdlu moze byt tiez analdogové. Druhy pripad je, ked’ sa
hodnota analégového signalu vzorkuje v diskrétnych ¢asovych okamzikoch, ¢im sa vytvori
digitalny signal. Meradl4 sa teda liSia v ndslednom spracovani pdvodného signalu a teda pri
nevhodnom spdsobe digitalizacie sa moze stratit’ informacia.

Etalon (Measurement standard)

Realizicia definicie danej veli€iny so stanovenou hodnotou a prislusnou neistotou merania,
ktoré sa pouziva ako referencia/referencnd hodnota. Meradlo uréené na kalibraciu, zachovanie
alebo reprodukciu urcitej jednotky fyzikalnej veli¢iny vratane neistoty merania.

Poznamka: MoézZe sa realizovat ako meraci systém, materidlovd miera alebo referencny
material.
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Priklad 1: Etalén hmotnosti 1000 g so Standardnou neistotou 3 pg je zavazie odolné voci
chemickym zmenam pri jeho uschovéavani.

Priklad 2: Etalon pH je vodikova elektroda sreferen¢nou hodnotou pH = 7,072 a so
Standardnou neistotou 0,006.

Poriadok etalonu
Etalony sa podla urcenia rozdel'ujii do hierarchickych skupin od najvyssieho radu — primarny

A4

jednotka veli€iny az na kontrolné a nésledne pracovné meradla.

Medzinarodny etalon (International measurement standard)
Etalon uznany signatarmi medzindrodnej dohody uréeny na celosvetové pouzivanie.

Narodny etalon (National measurement standard)

Etalon uznany narodnym orgénom ako zaklad pre priradovanie hodnot veli¢iny k inym
etalonom predmetného druhu. Je to etalén najvyssej urovne prislusnej veli¢iny v danom State.
Je nadviazany na medzinarodny etalon a slizi pre zabezpecenie jednotnosti merania v danom
State.

Poznamka: Néarodné etalony SR st uschovavané a udrziavané na Slovenskom metrologickom
ustave v Bratislave.

Primarny etalén (Primary measurement standard)

Etalon zavedeny pomocou primarnej referencnej metddy alebo vytvoreny ako artefakt na
zaklade konvencie.

Je medzindrodne uznavand a metrologicky najvysSia Uroven realizdcie niektorej zo
zakladnych veli¢in SI sustavy. Mierou metrologickej trovne je velkost’ neistoty. Primarny
etalon ma najnizSiu velkost’ neistoty. Primarny etalon sa kontroluje defini¢nou metddou (bez
odvolania na iné etalony).

Sekundarny etalon (Secondary measurement standard)

Etalon zavedeny prostrednictvom kalibréacie s pouZitim primarneho etalénu pre rovnaky druh
veli¢iny.

Etalon, ktorého nim reprezentovand veli¢ina je nadviazana na primarny etalon. Neistota
sekunddrneho etalonu je neistota primarneho etalonu zlicend s neistotou, ktord vznikd pri
nadviazani na primarny etalon (experimentalne porovnanie etalénov).

Referencny etalon (Reference measurement standard)
Etalon, ktory slizi na kalibraciu inych etalonov veli¢in rovnakého druhu v danej organizacii
alebo v danej oblasti.

Pracovny etaléon (Working measurement standard)
Etalon, ktory sa beZne pouZziva na kalibraciu (alebo overovanie) meradiel alebo meracich

systémov (v laboratdriu).

§tandardny roztok (Standard solution)
Roztok, pre ktory je hodnota koncentracie analytu zndma vratane jej neistoty.
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Standardizacia roztoku (Standardisation of solution)
Zistenie presnej koncentracie pracovného etalonového roztoku porovnanim s referenénym
materidlom - zékladnou latkou, teda je to kalibracia pracovného etalonu.

SpolPahlivost’ (Reliability)
Schopnost’ vyrobku alebo sluzby plnit’ pozadované funkcie za ur¢enych podmienok pocas
urcitého casu.

Poznamka: U analytickych metdd merania je spolahlivost’ ur€end presnost'ou a pravdivostou,
je spojend s pojmom spravnost’ merania. U pristrojovej techniky (analytickd instrumentécia)
je spolahlivost’ synonymom jej bezporuchovosti.

Metrologicka spolahlivost’
Schopnost’” meradla udrzat’” si metrologické vlastnosti v normovanych hraniciach pocas
urcitého Casu.

7. ZABEZPECENIE KVALITY MERANI

Technicka norma (Standard)

Dokument vytvoreny na zdklade dohody a schvaleny uznanym organom, poskytujici pre
vSeobecné a opakované pouzivanie pravidla, smernice alebo charakteristiky ¢innosti alebo jej
vysledkov a zamerany na dosahovanie optimalneho stupnia usporiadania v danej stivislosti.

Jej pouzivanie je dobrovol'né, ak jej pouzitie priamo ¢i nepriamo nevyzaduje zakon.

Standardizacia /normalizacia (Standardisation)
Cinnost’ veduca k vytvoreniu dokumentu (normy) urceného na opakované pouZzivanie,
zamerané na dosahovanie optimalneho suladu v urcitej oblasti a v ur€itych suvislostiach.

Legalna metrologia (Legal Metrology)

Legalna metrologia sa zaobera meranim tam, kde tieto merania maji vplyv na transparentnost’
ekonomickych transakcii, zdravie a bezpecnost. Legdlna metrologia je medzinarodne
koordinovana ¢innost, jej cielom je zaistit’ spolahlivost’ takych merani, ktoré st predmetom
pravneho dokazovania. ViacSinou ju zaistuju urcené vladne ¢i medzindrodné institucie
poverené metrologiou, ¢o su spravidla narodné metrologické trady ¢i institticie.

Metrologické potvrdenie (Metrological confirmation)
Stubor ukonov pozadovanych pre zaistenie toho, aby meracie vybavenie (zariadenie) bolo v
zhode s poziadavkami na jeho zamysl'ané pouZitie.

Poznamka: Zahrnuje kalibraciu alebo overovanie, akékol'vek potrebné nastavenie alebo
opravu a naslednu rekalibraciu, porovnania s metrologickymi poZiadavkami na zamyslané
pouzitie vybavenia, rovnako ako akékol'vek poZadované zabezpecenie alebo oznacenie
Stitkom a pod.

Akreditacia (Accreditation)

Formélne uznanie sposobilosti skiiSobného laboratéria vykondvat’ urcité merania a skusky,
alebo Specifikované Cinnosti. Akreditdcia sa robi na zéklade auditu. Pri jej udelovani sa
postupuje podl'a noriem a udel'uje ju Uradne povereny akreditacni organ. Aktuadlnou normou
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pre akreditaciu skuSobného laboratdria je norma ISO/IEC 17025: 2005, opisujlica poziadavky
na spdsobilost’ skiiSobnych laboratorii.

Riadenie kvality (Quality control)

Operativne techniky a cinnosti pouzivané na splnenie poziadaviek na kvalitu. Sthrn
dokumentovanych opatreni prijatych laboratéoriom na priebezné sledovanie postupov a
vysledkov merania s cielom rozhodnit, ¢i st vysledky dostatocne spolahlivé, aby vyhoveli
potrebam zakaznika.

PrvKky vnutorného riadenia kvality:
e analyza referennych materidlov/vnitornych etalonov (Standardov)
e analyza blankov
e analyzy pozadia — matrice
e analyzy vzoriek s pridavkom Standardu
o analyzy duplikatov, opakované skuiSanie
e pozivanie kontrolnych vzoriek a regulacnych diagramov
e pouzivanie Statistickych metod
e interné audity a preskimavanie manazmentom

Prvky vonkajSieho riadenia kvality:
e Ucast v programoch skuSok spdsobilosti
e porovnavacie a certifikacné Studie
o externé audity a klasifikécie

Kontrolny material (Control material)

Material pouzivany pre ucely operativneho riadenia kvality, a to tak na vnitornt kontrolu, ako
aj na externé hodnotenie kvality. Podrobi sa rovnakému postupu merania ako analyzované
vzorky s cielom efektivneho monitorovania analytického procesu.

Regulaény diagram (Control chart)

Graficka pomocka pri vnitornom riadeni kvality. SIizi ako Statisticky diagnosticky nastroj na
posudenie, ¢i sa sledovany proces nachddza v stave Statistickej regulacie (chova sa tak, ako
oc¢akavame a €i nedoSlo k nefakdvanej zmene procesu). Je to graf spravidla s dolnymi a
hornymi varovnymi a regulacnymi medzami, do ktorého sa zobrazuji hodnoty alebo ich
matematické derivaty (priemery, rozdiely, atd.) sledovanych hodnét (obsahu, mnozstva,
koncentracie aj.) kontrolnych vzoriek v ¢asovom postupe. Sluzi najmé na detekciu trendu
hodndt vysledkov merania a na uréenie vychylenia (bias).

Spravna laboratérna prax (SLP) (Good laboratory practice, GLP)

Medzindrodne uznavany stbor pravidiel tvoriacich systém prace testovacich zariadeni pri
uskutociiovani laboratornych chemickych §tadii; tieto pravidld sa tykaju podmienok, za
ktorych sa tieto Stidie planuju, uskuto€iuji, kontroluju, zaznamenavajl, predkladaju a
archivuji.

Sledovatelnost’ (Trackability)

Vlastnost’ vysledku merania, ked’ sa moze vysledok jednoznaéne priradit’ vzorke. Kazdy krok
analytickej] metédy musi byt dokumentovany takym sposobom, aby sa mohol vysledok
merania jednoznaCne prepojit so vzorkou, ktorej sa tyka. VSetky vzorky sa musia
jednoznacne oznacit, musia sa zaznamenavat vSetky vykondvané operacie. Zadznamy sa
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musia oznacovat identifikdtorom vzorky a pracovnika, prenos vysledkov merani a skusok
musi byt’ kontrolovany.

Zabezpecenie kvality (Quality assurance)

Vsetky Cinnosti, zavedené ako sucast’ systému kvality a potrebné na preukazanie primeranej
dovery, Ze vyrobok alebo sluzba spiiaju poziadavky na kvalitu. Zabezpeéenie kvality opisuji
opatrenia zavedené v laboratoriu, ktoré laboratorium pouZziva na zaistenie kvality svojich
¢innosti. Zavedenie zabezpecenia kvality do systému Cinnosti laboratoria ma rad priaznivych
dosledkov: napr. celd Cinnost’ laboratoria sa stane transparentnou, ¢im sa chyby lahSie
napravuji, ale sa im da tiez predchadzat’.

Délezité prvky zabezpecenia kvality:
e systém a programy riadenia kvality (interné a externé programy)
e interné audity a preskimanie systému manazmentom
o kvalifikovany a Skoleny personal, plany vzdeldvania a zdznamy o lom
e vyhovujlce laboratorne priestory a prostredie
e dokumentované (validované) skiiSobné metddy
e udrZované overené a kalibrované zariadenie
e nadvédznost vysledkov merania/skiiSok
e zaobchadzanie s predmetmi skusania
e postupy kontroly a vyddvanie sprav o skuskach.

Tento material vznikol s podporou agentury KEGA v ramci projektu ¢. 016STU-4/2011.
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