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Odber vzoriek

e proces odobratia urcit¢tho objemu vodného telesa (alebo kalu, alebo
sedimentu), ktory ma byt reprezentativny, na skusanie roznych definovanych

charakteristik (SO 5667-2)
 kvalita vysledkoVv analyz uzko suvisi s kvalitou odobratej vzorky
* komplexny proces
 prispieva k stupnu neistoty celkového vysledku analyzy

 stupen neistoty pri odbere vzoriek moéze ovplyvnit’ stupeni neistoty celkového
vysledku odberu az na 30 — 50%

hia® 3 ,’ . |
> ‘: “ l:.\ -'-
[1] 1SO 5667-2(1991) Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 2: Pokyny na techniky odberu vzoriek
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Zdroje chyb pri odbere

e 7necistenie

« materidly zariadeni na odber vzoriek — nadoby, vzorkovnice, vzajomné znecistenie
vzoriek, konzervacia vzoriek, nevhodné skladovanie a doprava

* nestabilita vzorky

* typ pouzivanych odberovych nadob a vzorkovnic moéze ovplyviovat stabilitu
stanovovanej latky medzi odberom vzoriek a analyzou v dobledku inherentnej
nestability samotnej vzorky a podmienok v ktorych sa vzorky skladuju a prepravuju

* nespravna konzervacia

* vyber odberovych nadob a vzorkovnic ovplyviuju integritu stanovovanych latok
a moznosti konzervacie ako sa podrobne uvadza v 1SO 5667-3

* nespravny odber vzoriek

« odchylka od postupu odberu vzoriek alebo samotny postup moze byt zdroj chyb
» odber vzoriek z nehomogenizovanych vodnych telies

« doprava vzorky

[2] STN I1SO 5667-3 (1999): Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 3: Pokyny na konzervéciu vzoriek a manipulaciu s nimi



Vyskumny ustav vodného hospodarstva

Kontrola kvality — opakované vzorky

Termin opakované vzorky na kontrolu kvality zahima cely rad pristupov
k riadeniu kvality, ktorych cielom je urcit nahodna chybu suvisiacu S réznymi
Stadiami procesu odberu vzoriek.

Najmenej 2% analytickej prace venovalo riadeniu kvality pri odbere vzoriek.

Ciele riadenie kvality pri odbere vzoriek:

- zvolit’ sposob monitorovania a zistenia chyb pri odbere vzoriek a vylacenie
neplatnych, alebo zavadzajacich chyb

- preukazat’ adekvatnu kontrolu zdrojov chyb pri odbere
- indikovat’ variabilitu odberu a urcit’ jej dolezitost’ pri vzniku chyb
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bod odberu
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AR ——> B
dve jednorazové vzorky jeden objem vzorky
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Schéma 1 Vztah medzi r6znymi odberovymi rozptylmi
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* Analyticky rozptyl: opakované analyzy tej istej vzorky pripravene;j
Vv laboratoriu sa mozu pouZit’ na stanovenie odhadu analytickej chyby.

* Analyticky + ¢iasto¢ny odberovy rozptyl / rozptyl stivisiaci s dopravou:
analyza opakovanych vzoriek odobratych v teréne (B, a B,) z objemu
vzorky (B) (vzorka ziskana jedinym pouzitim procesu odberu vzoriek); z
rozdielu tychto idajov sa odhadne analyticky plus odberovy rozptyl (zahria
skladovanie, ale nie vplyv vzorkovnic).

* Analyticky plus celkovy odberovy rozptyl: analyzy objemov voriek
ziskanych opakovanym pouzitim postupu odberu vzoriek; indikuje rozptyl
celého procesu odberu vzoriek a analyzy (A, a A,).



Vyskumny ustav vodného hospodarstva

Fischerov test (F-test):

- test vyznamnosti dvoch rozptylov

Porovnanim odhadu analytického rozptylu + odberového rozptylu s odhadom
analytického rozptylu sa ziska hodnota F1. Hodnota F, (pre Sest’ stupnov volnosti a
pri urovni pravdepodobnosti 95% = 4,2) sa porovnava s tabul’kovou hodnotou [3].

[3] STN ISO 5667-14:2000 Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 14: Pokyny na zabezpe&enie kvality pri odbere environmentalnych vzoriek vody a manipuldcie s nimi
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Fischerov test (F-test):

F2 — SWBZ

SWA

Porovnanim odhadu analytického rozptylu + rozptylu savisiaceho s dopravou
s odhadom analytického rozptylu sa ziska hodnota F, Hodnota F, (pre Sest

stupnov volnosti a pri arovni pravdepodobnosti 95% = 4,2) sa porovnava
s tabul’kovou hodnotou [3].

[3] STN ISO 5667-14:2000 Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast’ 14: Pokyny na zabezpe&enie kvality pri odbere environmentalnych vzoriek vody a manipulacie s nimi
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Vnutrolaboratorne riadenie kvality

Shewhartov diagram
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Graf 1 Priklad regulaéného diagramu pre udaje z opakovanych stanoveni

¢islo kontrolnej vzorky

- rozdiel medzi opakovanymi
meraniami
d=R1-R2

R1 je vysledok analyzovanej vzorky
R2 je vysledok druhej analyzovanej vzorky

- Smerodajna odchylka
vzorky

« (4, D)

= m—1

Sg =

D je priemerny rozdiel medzi vysledkami opakovanych
stanovenim Sarzi vzorky
d; st individuélne rozdiely
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Vysledky

Matrica: pitna voda
Stanovenie: celkova objemova alfa aktivita

bod odberu
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dve jednorazové vzorky jeden objem vzorky
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bod odbery

Vysledky
Parameter Datum odberu
24.01.2011|14.10.2012 [ 20.10.2013 | 21.10.2014
a, 0,039 0,083 0,080 0,045
a 0.071 0,064 0.051 0,062
R.=a, - a, 20,032 0,019 0,029 20,017
a 0,055 0,0735 0,065 0,054
a, -a 0,016 0,0095 0,014 0,009
ap -2 0,016 -0,0095 0,014 0,009
(ay -3a) 26.10° | 91.10° | 2,1.107 | 72.10°
(ap -3a)° 26.10° [ 91.10° | 2,1.10" | 7,2.10°
Sy 51.10* | 1.8.10"% | 41.10" | 14.10"
Sy 31,3.10°

TabuPka 1 Odhad analytického rozptylu, pricom bjemové aktivity su ubané v Bg/l

R — Rozdiel

a — priemerna hodnota

sy - odhad rozptylu

g zdruzeny odhad rozptylu
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Vysledky
Parameter Datum odberu
24.01.2011 | 14.10.2012 [ 20.10.2013 | 21.10.2014
by 0,035 0,052 0,031 0,073
b 0,035 0,043 — 0,070
Rb=b,,-b;» 0 0,009 -0,006 0,003
Bpciem 0,035 0,034 0,043 0,067
bir =Bt 0,035 0,018 0,012 0,006
bi2 - bpsiem 0 0,009 0,006 0,003
(11 - byriem)” 1,2.10° | 32.10* | 14.10* | 33.10°
(b12 - boriem)” 0 81.10° | 35.10° | 83.10°
S 1,2.10% | 41.10* | 1.8.10% | 42.10°
Fl 2,3 2,2 0,4 0,3
46.10"

TabuPka 2 Odhad analytického rozptylu + odberového rozptylu, pri¢om objemové aktivity su udané v Bg/l

R — Rozdiel

a — priemerna hodnota

sy - odhad rozptylu

g zdruzeny odhad rozptylu
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Tabulka 3 Odhad analytického rozptylu + rozptylu stvisiaceho s dopravou, objemové aktivity si ubané v Bq/I

Vysledky
Parameter Datum odberu —
24.01.2011(14.10.2012|20.10.2013|21.10.2014 - — :
b, 0,038 0,043 0,032 0,070
b 0,029 0,065 0,032 0,093 o
Rb=b>;-b2> 0,009 -0,022 0,0001 -0,0228
T 0,0335 0,054 0,0316 0,0816
b; - bpriem 0,0045 -0,011 0,0001 -0,0114
b2 - bpriem -0,0045 0,011 -0,0001 0,0114
(b31 - bpriem)” 2,1.10° | 1,2.10% | 44.10° | 1,3.107
(b2 - boriem)” 2,1.10° | 1,2.10" | 44.10° | 1,3.10°
Su 4,1.10° | 24.10" | 8,7.10° | 2,6.10" | R—Rozdiel
F2 0.1 1.3 2.1.10° 1.8 a — priemerna hodnota
sy - odhad rozptylu
- 2 zdruzeny odhad rozptylu
Sy 1.4.10" '
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Z.aver

* Predpokladom ziskania spravnych vysledkov analyz je venovanie pozornosti
spravnemu odberu vzoriek a manipulacii s nimi.

* Hodnota F, ziskana porovnanim odhadu analytického + odberového rozptylu
(Tabulka 2) s odhadom analytického rozptylu (Tabul’ka 1) sa porovnala
s tabul’kovou hodnotou F (pre Sest’ stupniov vol'nosti a pri urovni
pravdepodobnosti 95% = 4,2). Z porovnania vyplynulo, ze hodnoty F, boli
vzdy menSie ako 4,2 a teda vplyv odberu vzorky nie je vyznamny.

* Hodnota F, ziskana porovnanim odhadu analytického rozptylu + rozptylu
stvisiaceho s dopravou (Tabul’ka 3) s odhadom analytického rozptylu
(Tabulka 1) sa porovnala s tabul’kovou hodnotou F (pre Sest’ stupiiov vol'nosti
a pri urovni pravdepodobnosti 95% = 4,2). Z porovnania vyplynulo, ze
hodnota F, je mensSia ako tabul’kova hodnota, teda vplyv dopravy nie je
vyznamny.
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Dakujem za pozornost’ !



