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Predmluva ke druhému vydani

V souladu s politikou Eurachem o vyvoji a adrzbeé jejich ptiruc¢ek byla v roce 2016, pét let po jejim ptivodnim
zvefejnéni, zahdjena revize prvniho vydani této pfirucky. Revize se opirala o prizkum uzivateltl ptirucky, a
zatimco zpétna vazba byla velmi pozitivni, odpovédi naznaCovaly, ze existuje uréity prostor pro revizi.
Kromé toho byla téz od zvetejnéni prvniho vydani revidovana fada kli€ovych dokumentii pouzivanych pti
analytickych méfenich (napiiklad norma ISO/IEC 17025). V tomto druhém vydani zlstavaji rozsah, struktura
a diskutované terminy a pojmy od prvniho vydani nezménény. VSechny oddily vS§ak byly pfezkouméany a v
pripadé potieby byl text revidovan, aby se zlepsila srozumitelnost a zajistil soulad se souc¢asnymi smérnicemi.

Poznamka: V dobé zvefejnéni prochazi VIM revizi Spoleénym vyborem pro pokyny v metrologii. Ctenafi si
mohou pfed citaci definic z této piirucky ovéfit, zda odpovidaji platné verzi VIM.
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Zkratky a symboly

V této prirucce se vyskytuji nasledujici zkratky a symboly.

Zkratky a symboly
BIPM Mezinarodni ufad pro vahy a miry
CCcQM Poradni vybor pro latkové mnozstvi — metrologie v chemii a biologii

CGPM Generalni konference pro vahy a miry

CITAC Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry
— Spoluprace v mezinarodni ndvaznosti v analytické chemii

CRM certifikovany referen¢ni material

ERM® evropsky referen¢ni material

GC-FID plynova chromatografie s plamenové — ionizaénim detektorem

GC-MS plynova chromatografie — hmotnostni spektrometrie

IEC Mezinarodni elektrotechnicka komise
IFCC Mezinarodni federace klinické chemie a laboratorni mediciny
ISO Mezinarodni organizace pro normalizaci
IUPAC Mezinarodni unie Cisté a aplikované chemie
JCGM Spolecny vybor pro pokyny v metrologii
JCTLM Spoleény vybor pro navaznost v laboratorni mediciné
LC-MS kapalinova chromatografie — hmotnostni spektrometrie
LOD mez detekce
LOQ mez stanovitelnosti/kvantifikace
NIST National Institute of Standards and Technology —
Narodni ustav pro standardy a technologie (USA)
NMI Narodni metrologicky institut
PT zkouseni zpUsobilosti
RM referen¢ni material
Sl mezinarodni soustava jednotek
SOP standardni pracovni postup
SRMP® standardni referen¢ni material (registrovana ochranna znamka NIST)
VIM Mezinarodni metrologicky slovnik — Zakladni a v§eobecné pojmy a pfidruzené terminy (VIM)
VSMOW  Vienna Standard Mean Ocean Water
WHO Svétova zdravotnicka organizace
XRF rentgenova fluorescence
Symboly
o pravdépodobnost chyby I. druhu p Cistota
S pravdépodobnost chyby I1. druhu S smérodatna odchylka
p hmotnostni hustota/hmotnostni koncentrace u standardni nejistota (mefeni)
k koeficient rozsifeni pouzivany pro U kombinovana standardni nejistota
vypocet rozsifené nejistoty méfeni (méfeni)
m hmotnost U roz§ifena nejistota méfeni
M molarni hmotnost \ objem
n latkové mnozstvi
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Uvod a ucel

Uvod

Ve svété metrologie — véde€ o méteni a jeho aplikacich — existuje jazyk, ktery je nutné se naucit. Mezinarodni
metrologicky slovnik (VIM) byl pivodné vytvoien pro oblast fyzikalnich méfeni, aby zajistil spolecnou
terminologii. Jeho tfeti vydani (Mezinarodni metrologicky slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy
a pridruzené terminy (v tomto dokumentu je ozna¢ovan jako VIM 3)) vytvofila pracovni skupina WG2 Joint
Committee for Guides in Metrology (JCGM) a byl publikovan jako JCGM 200:2008 a jako ISO/IEC Guide
99 [1]. V roce 2012 byla zvefejnéna revidovana verze JCGM 200, ktera je k dispozici zdarma na webovych
strankach BIPM [2]. Tato revize zahrnovala pouze drobné opravy, které neovliviiuji pojmy popsané v tomto
pokynu, av§ak ISO/IEC 99 Guide nebyl aktualizovan. JCGM také zvefejnil online anotovanou verzi VIM
pfidani slova pojmy. VIM 3 je konzistentni sadou pojmi; kazdy je popsan jedine¢nym terminem — jmenovkou
pojmu. Lze ho pouzit ve v§ech védnich oborech, coz jej €ini platnym i pro ty, ktefi se zabyvaji méfenim v
chemii a biologii. Konzistentni definice pojmua spolu s jejich terminy a symboly jsou nezbytné, maji-li si
analytici a jejich zdkaznici po celém svéte vzajemné rozumét.

Védci z riznych oborl ¢asto pouzivaji rizné slova pro stejny pojem, coZz muize ¢init mezioborové dialogy
velmi obtizné. Je potiebny spolecny jazyk, ktery je jasny a jednozna¢ny. Kdyz se uéime novy jazyk, je prvni
véci osvojit si slovni zasobu; ta se pak rozsifuje s ¢asem. Kdokoliv se uéi novy jazyk vi, Ze v kazdém jazyce
jsou ¢&asto zvlastnosti, napt. slova majicich rizné vyznamy podle kontextu, az slova, jez zné&ji stejné, ale pisi
se jinak a maji odliSny vyznam. V angli¢tiné je slovo ,standard‘ ¢asto citovanym pfikladem slova s mnoha
vyznamy. Aby takovato slova nevedla k chybam zejména u téch, pro néz angli¢tina neni matetskym jazykem,
je zapotiebi detailni znalost ciziho jazyka. Nejednoznacna terminologie je také problémem pro prekladatele
a muze byt nepiimou piekazkou obchodu.

Pro¢ tedy potiebujeme navod k VIM 3 pro analytiky? Za prvé, VIM je normativni odkaz v fadé
mezinarodnich norem, které jsou zakladem akreditace, vcetné ISO/IEC 17025 [4], ISO 15189 [5],
ISO/IEC 17043 [6] a ISO 17034 [7]. Odkazuje na n&j také norma ISO 9000 [8]. Za druhé ti, kdo se podili na
vzdélavani a odborné ptiprave, poznali, Ze Casto existuji mnohé nejasnosti ohledné pojmi a terminti. A navic
definice jsou Casto psany obtizné pochopitelnym jazykem. To plati i pro analytiky, kdyZ jsou definice
prekladany z anglictiny nebo francouzstiny do narodniho jazyka. Za tfeti, ve snaze zahrnout chemicka a
biologickd méfeni, doslo ve VIM 3 k nékterym podstatnym terminologickym zménam. Za &tvrté, aby byl
VIM 3 pristupnéjsi pro analytiky pracujici v té€chto oblastech, bylo tfeba zaclenit souvisejici a dopliujici
priklady, které uvadéji pojmy do vztahu s chemickymi a biochemickymi méfenimi.

Vsechny jazyky pouzivaji n€ktera slova v nékolika odlisnych vyznamech, coz pfi konverzaci mezi riznymi
narodnostmi zptsobuje nedorozumeéni. Jak jiz bylo zminéno, slovo ,standard® je takovym piikladem v anglicting,
ale spletitéjSim ptipadem je anglické slovo ,quantity‘. V konverzaci mizeme fici, napf. ,mnozstvi vzorku je 5 g°.
To muze byt piijatelné v kazdodennim zivoté. Pouziti tohoto terminu ve VIM 3 je vSak specifi¢téjsi. Co bychom
méli fici ¢i napsat je, ze ,hmotnost vzorku je 5 g°. V metrologii slovo quantity (pfeloZzeno jako mnozstvi) neni
synonymem anglického amount (mnozstvi). Veliina je vSeobecny pojem pro zalezitosti, které méfime, napf.
délku, hmotnost, Cas a latkovou koncentraci. Validace a verifikace/ovétovani predstavuji dalsi dvojici slov, jejichz
definice se ve VIM 3 se na rozdil od bézného pouzivani v analytickych laboratofich zménila, i kdyz Cinnosti
provadéné v ramci téchto aktivit v laboratofi zlistavaji stale stejné.

Tento Pokyn EURACHEM obsahuje vysvétleni vybranych pojmu a uvadi dalsi ptiklady navic k ptikladim
uvedenym v poznamkach k definicim ve VIM 3. Slova definovana ve VIM 3 jsou v textu zvyraznéna a je
pfipojen Ciselny odkaz na pojem ve VIM 3. Vztahy mezi pojmy jsou ve VIM 3 znazornény ve dvandcti
schématech, ktera napomahaji seskupit pojmy v tomto pokynu do skupin. Tento pokyn objastiuje, jak jsou
terminy a definice souvisejici s jednotlivymi pojmy propojeny jeden s druhym, at’ uvniti skupin nebo mezi
nimi. Pojmy, vyskytujici se v tomto pokynu, jsou vyjmenovany v tabulce Al v priloze a v textu jsou
uspofadany do nésledujicich kapitol: Obecnd metrologie, Metrologickd néavaznost, Nejistota méteni
a Verifikace, validace a vykonnost metody.

1
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Ucel

Zamérem tohoto Pokynu EURACHEM je obsdhnout vybrané pojmy VIM 3, se kterymi se
nejpravdépodobnéji setkame v analytickych laboratofich. Cilen¢ pokryva oblast chemickych, biologickych i
klinickych méfeni. Pokyn je urcen laboratornimu personalu, akreditaénim organim, zadavatelim méfeni a
tém, kdo vysledky méfeni pouzivaji. Pro skolitele a ty, ktefi vyucuji na univerzitach a vysokych Skolach,
muze byt tato ptirucka uzitecna také pfi vyuce aspekti metrologie.
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Poznamky pro ¢tenare

Vsechny pojmy definované ve VIM 3 jsou v textu uvedeny tuéné. Terminy popsané v tomto pokynu jsou
vyjmenovany v tabulce Al v piiloze. Je-li v tomto pokynu zahrnuta {iplna definice pojmu z VIM 3, je
U definice uveden v ramecku ¢iselny odkaz na VIM 3, ten se pak neuvadi pti kazdém dalsim vyskytu pojmu
Vv textu. Jsou-li v textu pouzity dalsi terminy z VIM 3 bez definice, je Ciselny odkaz na VIM 3 uveden pfi
prvnim vyskytu terminu v kapitole. VIM 3 umoznuje vice (Casto kratSich) termint pro stejny pojem; ty jsou
také zahrnuty v ptiloze. Je-1i ve VIM 3 pouzZit vice neZ jeden termin, je davana pfednost prvnimu terminu a je
v tomto pokynu pouzivan, pokud je to mozné. Kratsi alternativa se vSak pouziva tam, kde zlepsuje Citelnost
textu.

Jednoduché uvozovky (, ©) se pouzivaji jak pro zdlraznéni, tak i pro citovani. Na posledné jmenované se
vzdy odkazuje. Jako desetinné znaménko je v tomto piekladu pouzivana desetinné carka. Pro slovo norma se
pouziva velké pismeno N, pokud odkazuje na normu, napi. mezinarodni normu ISO/IEC 17025. Pokud slovo
»slovnik® odkazuje na VIM 3 nebo jeho ptedchozi vydani, je pouzito velké S, tedy Slovnik.

Obecny termin ,koncentrace je pouzivan sam o sobé¢, tj. neodborné, kdyZ je zapotiebi vSeobecnost. Predstavuje
skupinu veli¢in, kterd zahrnuje hmotnostni koncentraci, ldatkovou koncentraci, ciselnou Kkoncentraci nebo
objemovou koncentraci. Mnoho dalsich veli¢in pouzivanych k vyjadfeni slozeni, jako je hmotnostni zlomek a
molarni zlomek, mize pfimo souviset s koncentraci.

Uznavanou zékladni SI jednotkou délky je metr, objem by mél byt vyjadfovan v m®a jeho nasobcich a
desetinnych podilech, tj. 1 litr = 1 dm®. Vzhledem k tomu, Ze litr je piijata jednotka, je pouZivan i v tomto
pokynu a ozna¢ovan | (9).

Kli¢ovym pojmem v tomto pokynu je ,méfeni‘. Hlavni Cinnost analytické laboratofe je vSak casto
oznacovana slovy jako ,analyza‘, ,test‘ (,zkouska‘), ,vysetteni‘ nebo ,stanoveni‘. Na rozdil od ,méfeni‘, které
ma kvantitativni charakter, jsou tyto terminy ¢asto pouZzivany a chapany tak, aby zahrnovaly kvalitativni i
kvantitativni aspekt.

NARODNI POZNAMKA piekladatele: Gesky pieklad VIM 3 (TNI 01 0115:2009 Mezinarodni metrologicky
slovnik — Zakladni a vSeobecné pojmy a pfidruzené terminy (VIM)) uvadi pro verification jen jeden Cesky
ekvivalent oveéfovani. Tento termin byl doplnén v tomto Pokynu o verifikaci, protoze verifikace je termin
pouzivany a zazity v laboratorni praxi, zejména ve slovnim spojeni verifikace metod/postupt. V tomto kontextu
je v tomto Pokynu termin verifikace prednostné pouzivan. V legalni metrologii je zavedenym slovnim spojenim
ovéfovani stanovenych méfidel. Oba prekladové ekvivalenty uvadi CSN EN ISO 9000:2016, viz &lanek 3.8.12.
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1 Obecna metrologie

1.1 Metrologie

véda o méreni a jeho aplikaci (VIM 2.2)

Metrologie pokryva vSechny teoretické a praktické
stranky méreni ve vSech oblastech véetné rutinniho
méfeni. Pouziva se v analytickych védnich oborech,
biologickém a klinickém méFeni, bez ohledu na
relativni velikost nejistoty méreni vysledku.

1.2 Veliéina

vlastnost jevu, télesa nebo latky, ktera ma
velikost, jez mlze byt vyjadfena jako cislo a
reference (VIM 1.1)

Veli¢ina je v metrologii kli¢ovym pojmem, ktery se
pouziva ve vsech védnich oborech zabyvajicich se
meéfenim, a je proto prvnim terminem definovanym
ve VIM 3 [1]. Definice oznacuje veli¢inu jako
jakoukoliv vlastnost, kterd ma rozmér (velikost).
Velikost je obvykle hodnocena pomoci méfeni, ale
muze byt také stanovena definici, naptiklad rychlost
svétla.

Existuje mnoho druhd veli¢in véetné hmotnosti,
objemu, rychlosti, elektrického proudu a prutoku. V
kazdodennim zivoté se zajimame o urcité piipady
veli¢in (diive byly oznaCovany jako ,specifické
veli¢iny*) [10], napf. objem benzinu natankovaného
do auta, rychlost mého auta pfed tim, nez mé
zastavila policejni hlidka, nebo pocetni koncentrace
cervenych krvinek ve vzorku krve odebrané vcera
panu Novakovi.

Specifikace (konkrétni) veli¢iny, kterou se
chystame méfit (nazyvame ji také mérena velicina),
je prvni ¢asti kazdého méfeni.

1.2.1 Veli¢iny stejného druhu

VIM definuje pojem ,druh veli¢iny® (VIM 1.2)
nebo ,druh‘. Veli¢iny stejného druhu budou mit
stejnou jednotku, ale dvé hodnoty veli¢iny se
stejnou jednotkou nemusi byt stejného druhu.
Jednotka hustoty a hmotnostni koncentrace je

kg m3, ale nejsou to veli¢iny stejného druhu.

Mérici jednotka frekvence i aktivity radionuklidu
je s, ale nejedna se o veli¢iny stejného druhu.
Jednotky obou veli¢in z piikladu maji své nazvy,
jmenovit¢  hertz  (Hz) abecquerel (Bq).

1.3 Jmenovita vlastnost

vlastnost jevu, télesa nebo latky, kde vlastnost
nema velikost (VIM 1.30)

SouCasnd  definice veli¢iny jasné¢ vylucuje
vlastnosti, které, i kdyZz nesou cenné informace, 1ze
popsat pouze slovy. Pfiklady =zahrnuji barvu
kapkové zkousky v chemii (napf. Schiffiv test na
aldehydy) a molekularni sekvence (napf.
aminokyselin v polypeptidu, nukleotida
ve fragmentu DNA). Takové duleZité vlastnosti,
které nemaji velikost, VIM 3 pfipousti a oznacuje je
terminem jmenovita vlastnost. V analytické chemii
se Casto pouziva termin kvalitativni analyza pro
popis zkousek na jmenovité vlastnosti.

Lze méfit veli¢inu (viz definici méfeni), pficemz
ziskani informace o jmenovité vlastnosti neni
méFenim. Vhodnym terminem je vysetieni [11].
Nicméné v ISO 15189 se termin ,vySetieni‘ pouziva
jak pro uréeni hodnot jmenovité vlastnosti, tak i
pro méreni [5].

1.4 Hodnota veli€iny

Cislo a reference spole¢né vyjadfujici velikost
veliéiny (VIM 1.19)

Velikost (hodnota) veli¢iny je vyjadiena jako Cislo
doplnéné referenci. Podle VIM muze byt referenci
jednotka méreni, postup méieni nebo referenéni
material (RM) (VIM 1.19 Poznamka 1).

Ve vétsin€ pripadu, které se vyskytnou v laboratofi,
bude hodnota veli¢iny soucinem ¢isla a jednotky
méieni, naptiklad:

e Hmotnost zkuSebniho podilu pro analyzu je
1,0000 g;

e Hmotnostni koncentrace olova ve vzorku barvy
je 10 mg I
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Existuji vSak situace, kdy se v konecném dusledku
odkazuje na postup méFeni nebo referenéni
material. VIM uvadi hodnotu tvrdosti daného
vzorku podle Rockwella C jako piiklad odkazu na
postup méreni. Rockwellovy hodnoty tvrdosti jsou
uvedeny jako &islo a reference ke stupnici tvrdosti
(napt. tvrdost vzorku oceli je wuvedena jako
64 HRC). V tomto piipadé se ,HRC® vztahuje
k tvrdosti Rockwell C. Stupnice je definovéana
pouzitym postupem méreni. Rockwellova zkouska
tvrdosti vyzaduje, aby byla na zkuSebni vzorek
aplikovana urcitd zatéz pomoci specifikovaného
téliska. Existuji rizné stupnice Rockwell (oznacené
A az V), kazdd se specifikovanym zatizenim
a zkusebnim téliskem-indentorem. Postup méieni
je definovan normami ISO [12] a ASTM [13].

V nékterych pripadech je pouzitd jednotka zalozena
na hodnot¢ RM. To lze ilustrovat na piikladu
z laboratorni mediciny. Hodnota veliiny aktivity
Sarze antikoagulaéniho faktoru, faktoru VIII,
extrahovaného z lidské krve, je zpo&atku vyjadiena”
v mezinarodnich jednotkach (IU) na jednotku
objemu; napiiklad 68 IU dI'!. Tato mezinarodni
jednotka je definovana odkazem na odpovidajici
RM, pravidelné piipravovanym a schvalovanym
WHO a znamym jako mezinarodni standard WHO
[14]. Soucasny mezinarodni standard ma pfifazenou
hodnotu 9,4 1U na ampulku. Tento roztok lze
rozfedit tak, ze poskytne 1 ml zékladniho
kalibraéniho roztoku obsahujiciho 9,4 IU ml!, ktery
se pouziva ke kalibraci nebo k ptiprave kalibrac¢nich
standardil vyrobce souprav (kitit).

1.5 Jmenovita hodnota veliiny

zaokrouhlena nebo pfiblizna hodnota
charakterizujici veli€inu, ktera poskytuje voditko
pro prislusné pouziti méridla nebo mériciho
systému (VIM 4.6)

Slovo ,jmenovita‘ se ve VIM 3 pouziva v odlisném
vyznamu u jmenovité hodnoty veli¢iny a u
jmenovité vlastnosti (viz odstavec 1.3).

Odmérna banka mutze byt oznacena ryskou 100 ml;
jedna se o jeji jmenovitou hodnotu veli¢iny (nebo
jednoduseji o jmenovitou hodnotu). Skute¢na
hodnota objemu této konkrétni banky nemusi byt
presné 100,00 ml, ale bude v intervalu, ktery
odpovida tfidé presnosti odmérného skla. Pokud ma
napiiklad odmeérna barnka tiidy A o objemu 100 ml

“Pro 1ékate se aktivita obvykle vyjadiuje v procentech
normalni irovné u zdravych pacientd.

toleranci 0,08 ml bude jeji skutecny objem lezet
Vv intervalu 99,92 ml az 100,08 ml.

1.6 Referen¢ni hodnota veli¢iny

hodnota veliéiny pouzivana jako zaklad pro
porovnani s hodnotami veli€in stejného druhu
(VIM 5.18)

Mnoho rozdilnych druhti materiald a zafizeni mize

mit referenéni hodnotu veli¢iny a pfidruzenou

nejistotu méreni. Nekteré priklady jsou uvedeny
nize:

e Hodnota veli¢iny, uvedena v certifikatu
certifikovaného referencniho materialu
(CRM) (VIM 5.14) s ptidruzenou nejistotou
méreni, je referen¢ni hodnotou veli¢iny pro
konkrétni vlastnost, ke které se vztahuje.

e Hodnoty sady roztoki znamé koncentrace,
analyzované za ui¢elem vytvoteni kalibraéniho
diagramu (VIM 4.30), jsou hodnoty
referen¢ni veli¢iny pouzité pro stanoveni
hodnoty stejné veli¢iny v jinych vzorcich.

e V kalibraéni laboratofi jsou rtutové sklenéné
teploméry  kalibrovany oproti etalonu
(teploméru) reprodukujicimu specifické teplotni
hodnoty (s ptidruzenymi nejistotami): jedna se o
referen¢ni hodnoty veli¢iny ,teplota‘.

e Analytici pouzivaji hodnotu ptidélenou CRM
jako referen¢ni hodnotu veli¢iny pro posouzeni
pravdivosti postupu méfeni.

e Za ucelem posouzeni kompetence personalu
alaboratofi 1lze od persondlu vyzadovat
analyzovani vzorkd se znamymi pfidélenymi
hodnotami. Hodnotou ptidélenou vzorku muze
byt hodnota veli¢iny ziskana bud’ z pfedchozich
analyz zkusengjsiho personalu nebo zkusenéjsich
laboratofi, nebo z pfedchozich cykld zkouSeni
zpusobilosti, nebo z certifikatu, pokud je
vzorkem CRM. V této souvislosti je hodnota,
pridélena ke kterémukoliv z téchto materiald,
povazovana za referen¢ni hodnotu veli¢iny.

1.7 Soustava veli¢in

soubor veli¢in spolu se souborem navzajem si
neodporujicich rovnic tykajicich se téchto veli€in
(VIM 1.3)
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Pro praxi je uZite¢né definovat soubor veli¢in, od
kterych mohou byt vSechny ostatni veli€iny
odvozeny. Takovyto soubor nazyvame soustavou
veli¢in.

V jakékoliv soustavé veli¢in predstavuji zakladni
veli¢iny (VIM 1.4) soubor, ve kterém se definiéné
povazuji za vzajemné nezavislé — nemohou byt
popsany kombinaci jinych zakladnich veli¢in. Tyto
veli¢iny se voli dohodou. Plati i jiné volby za
predpokladu, ze vyhovuji definici.

Dohodnuta a pfijata byla vSak konkrétni soustava
veli¢in. Metrickd konvence vytvofila stalou
organizacni strukturu, aby mohly clenské staty
jednat ve shodé ve vSech zalezitostech tykajicich se
méFicich jednotek. To vedlo k vytvofeni
Mezinarodniho ufadu pro vdhy a miry (BIPM).
Sedm zakladnich veli¢in, které jsou dohodnuty
a definovany Generalni konferenci pro vahy a miry
(CGPM), jsou uvedeny v tabulce 1. Toto se nazyva
Mezinarodni soustava veli¢in [9].

Je to pouze definice jednotek, ktera se zménila.

Mnoho dalsich veli€in v rdmci Sl lze vyjadrit pomoci
vztahll mezi témi uvedenymi v tabulce 1 a nazyvaji se
odvozené veli¢iny (VIM 1.5). Definice odvozenych
jednotek (VIM 1.11) pomoci zakladnich jednotek
vyplyvaji z rovnic definujicich odvozené veli¢iny na
zaklad¢ zakladnich veli¢in. Naptiklad odvozenou
veli¢inou je hustota (p):

m

P=7

kde m je hmotnost (vyjadiend v kg) a V je objem
(vyjadieny v m®).

MéFici jednotku (odvozenou jednotku) ziskdme
aplikaci stejného vzorce na jednotky, tedy %, coz
se obvykle zapisuje jako kg m nebo kg/m?.

Tabulka 1: Zakladni veli¢iny a zakladni jednotky

., , e Zakladni veli¢ina Zikladni jednotka
1.8 Mezinarodni soustava veli¢in (symbol)
délka metr (m)

soustava veli€in zalozena na sedmi zakladnich :

veliéinach: délce, hmotnosti, ¢asu, elektrickém hmotnost kilogram (kg)

proudu, termodynamické teploté, latkovém cas sekunda (s)

mnozstvi a svitivosti (VIM 1.6) elektricky proud ampér (A)
Definice jednotek odpovidajicich zakladnim termodynamicka teplota | kelvin (K)
veli¢inam (VIM 1.4) je velice dilezita, protoze tvofi latkové mnozstvi mol (mol)
zaklad celé soustavy jednotek (VIM 1.13). svitivost kandela (cd)
Mezinarodni soustava jednotek (VIM 1.16), SI, je

uznavana mnoha zemémi (v dobé& vzniku tohoto
dokumentu existuje 64 clenskych stati Metrické
konvence) a je piijata jako jedind zakonna soustava
jednotek v ramci Evropské unie [9, 15]. Zakladni
veli¢iny a jim odpovidajici zakladni jednotky (VIM
1.10) uvadi tabulka 1.

V roce 2018 bylo dohodnuto, ze Ctyfi z téchto
zakladnich jednotek budou nové definovany —
kilogram, mol, ampér a kelvin. Po pfijeti
revidovanych definic v kvétnu 2019 jsou vSechny
zakladni jednotky definovany =z hlediska
zakladnich konstant, které se neméni z hlediska ¢asu
a mista. Podle definice nemaji tyto zékladni
konstanty zadnou nejistotu. Kilogram je definovana
zékladé Planckovy konstanty
h=6,626 070 15 x 103 Js a mol jako specificky
pocet elementarnich entit (atomt, molekul, iont
atd.) danych Avogadrovou konstantou

Na=6.022 140 76 x 102 mol™. Tyto zmé&ny
neovliviiuji zptsob provadéni rutinniho mérFeni a
metrologickd navaznost se dosahuje pfesné
stejnym zplsobem, presné jako predtim.

Castou chybou je zamétiovani veli¢in a jejich mé¥icich
jednotek. Je tieba mit na paméti, ze zatimco veli¢ina
je méfitelnd vlastnost jevu, télesa nebo latky (napf.
hmotnost), mérici jednotka (napt. kilogram) je volena
konvenci jako reference, ke které méfeni vlastnosti
vztahujeme. Napiiklad neni v souladu s doporuc¢enym
pouzivanim Sl popsat méienou veli¢inu jako ,pocet
moli‘. V tomto pfipadé je veli¢inou ,latkové
mnozstvi‘ a jednotkou je mol.

1.9 Mérici jednotka

realna skalarni veli¢ina, definovana a pfijata
konvenci, se kterou mize byt porovnavana jina
veliina stejného druhu vyjadfenim podilu dvou
veli¢in jako Cisla (VIM 1.9)

Vsichni jsme obeznameni S pojmem mé¥ici jednotka;
zpusob oceflovani mnoha vyrobki je uvedeni ceny
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za dohodnutou jednotku, napt. u potravin jako cena
za kg, u benzinu je cena udavana za litr (I). Pokud
fekneme, Ze hmotnost jablka je 0,15 kg, znamena to,
ze hmotnost jablka je 0,15 x hmotnost kilogramu, tj.
mérici jednotky. K ziskani cisla 0,15 je tfeba
porovnat hodnotu udanou pro jablko s hodnotou
udanou pro referencni hmotnost, tedy s hmotnosti
pouzitou pti kalibraci vah. Referenéni hmotnost je
nasledné porovnavana s praktickou realizaci
definice kilogramu narodnimi metrologickymi
ustavy (NMI), pfipadné kalibracnimi ¢i zkusebnimi
laboratofemi. Vysledek jakéhokoli takového
porovnani se vyjadiuje jako pomér ziskané indikace
k hodnot¢ veli¢iny stejného druhu (VIM 1.2).

1.10 Méreni

proces experimentalniho ziskavani jedné nebo
vice hodnot veliéiny, které mohou byt divodné
pfifazeny veli¢iné (VIM 2.1)

Meéfreni je fada Cinnosti (krokd, fazi) probihajicich
definovanym zpusobem, tj. podle postupu méfeni.
Neéktera méreni se uskutecnuji v jednom kroku, jina
maji mnoho fazi. Mohou vznikat spory, protoze
nékteti povazuji méreni za odezvu pfistroje, Casto v
posledni fazi vicestupniového procesu, napf. pro
alikvotni ¢ast extraktu vzorku. Jasné vSak je, ze
méfeni se vztahuje Kk celému procesu ziskani
hodnoty veli¢iny a nema se vztahovat pouze k
ziskané numerické hodnoté¢.

1.10.1 Co je a co neni ,méreni*

V analytickych védnich oborech podstupuje vzorek
podrobovany analyze Casto sérii chemickych anebo
fyzikalnich operaci se zamérem prevést ho na
formu, kterou lze pifedlozit méFidlu (mérFicimu
pristroji). Tyto kroky povazujeme za soucast
procesu méreni. N&kdy mulze tento proces
zahrnovat i konkrétni postup vzorkovani.

Hodnota veli¢iny se vyjadiuje jako ¢islo a reference
vyjadiujici velikost veli¢iny. Znamena to, Ze postup
spocivajici v pocitani polozek je méreni? Odpoveéd
je ano, protoze vysledek je kvantitativni a
jednotkou je pocitana entita. Ale vizualni prohlidka
vzorku k zjisténi jeho barvy neni méfeni, ale
,zkoumani‘, protoze méfeni se nevztahuje na
jmenovité vlastnosti. Naproti tomu pouziti
spektrofotometru k zaznamenani néjaké vlastnosti
vztahujici se k barvé vzorku, (napf. absorbance pii
konkrétni vinové délce) je méFenim.

1.10.2 Priprava pred mérenim

Pfed méfenim je nutné jasné definovat veli¢inu
amit na paméti ucel, pro ktery je pozadovan
experimentalni vysledek. Veli¢ina, na kterou se
odkazuje, je mérena veli¢ina. Aby byl vysledek
méfeni vhodny pro dany ucel, potiebujeme
validovany postup méfeni a ten musi byt pouzit
V kalibrovaném méFicim systému. V téchto
souvislostech znamena ,vhodny pro dany ucel‘, ze
postup méreni méfi velic¢inu, ktera ma byt métena
a vysledek méfeni ma pfijatelnou nejistotu.
Koncept cilové nejistoty méreni (VIM 2.34) (viz
oddil 3.1.2) se pouziva k popisu maximalni
nejistoty méreni, kterou mize zakaznik akceptovat
pro konkrétni aplikaci [16].

1.11 Mérena veli¢ina

veli€ina, ktera ma byt mérena (VIM 2.3)

Za touto zdanlivé jednoduchou definici se toho
skryva mnoho. Méfena veli€ina je popisem urcité
velic¢iny, kterou mame v imyslu méftit. Specifikace
méiené veli¢iny by méla byt dostatecné podrobna,
aby se predeslo jakymkoli nejasnostem. MéFena
veli¢ina neni jiny nazev pro analyt. Analyt je slozka
predstavovana nazvem méfitelné velic¢iny, zatimco
méiena veli¢ina oznacuje konkrétni veli¢inu, které
se maji pomoci méFeni pfifadit hodnoty veli€iny.
Uved'me dva ptiklady veli€in, které 1ze méfit:

e hmotnost bilkovin ve 24hodinovém sbéru moci;
e latkova koncentrace glukozy v plazmé.

V obou pfipadech predstavuje vyrok méfrenou
veli¢inu. Analyty jsou bilkovina a glukdza.

Specifikace méfené veli¢iny je rozhodujici pro
vysledek méfeni vhodny pro zamyslené pouziti, a
ma obsahovat vSechny dulezité parametry a
podminky. Napiiklad ma-li se objem kapaliny
odméfovany pipetou stanovit vazenim, musi
specifikace mérené veli¢iny obsahovat alespon
druh pouzivané kapaliny a teplotu, pii které se ma
méieni provadét. V chemické a biologické analyze
vyzaduje specifikace méiené veli¢iny alespon popis
veli¢iny (napf. hmotnostni zlomek nebo latkova
koncentrace), analyt a pfipadn€ matrice, i kdyZz neni
mozné poskytnout jasnou chemickou definici
analytu, naptiklad:
e hmotnostni zlomek (vyjadfeny napi. v mg kg?)
kadmia v pude;
e latkova koncentrace (vyjadfena napf. v mol 17)
celkového cholesterolu v krevnim séru;
e hmotnostni zlomek (vyjadfeny napi. v g kg?)
extrahovatelného tuku ve vzorku masa.
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V nekterych ptipadech 1ze mérenou veli¢inu
definovat pouze odkazem na dohodnuty postup
méieni. Takova mérFena veli¢ina se n¢kdy nazyva
jako ,méFena veli¢ina definovand postupem‘ [7].
Mezi dalsi pojmy patii ,mérené veli¢iny definované
metodou’, ,uréujici metoda‘ a ,empirickd metoda‘
(na rozdil od ,racionalni metody [17]). Do této
kategorie Casto spadaji standardni (normované)
metody. V této pfirucce pouzivame ,méfenou
veli¢inu definovanou postupem‘ pro oznaceni, kdy
je méFena veli¢ina definovana odkazem na
konkrétni  postup.  Napiiklad pfi  méreni
hmotnostniho zlomku kadmia ve vzorku pidy se
musi jako soucast definice mérené veli¢iny uvadét
podminky suSeni (napf. suSeni do konstantni
hmotnosti pri
(105+5°C), protoze maji vliv na uvadény
vysledek. Dal§im ptikladem je stanoveni hmotnostni
koncentrace olova extrahovaného z barvy na hrac¢ce
podle postupu méieni popsaného v evropské normé
EN 71-3 ,Bezpecnost hracek. Migrace urcitych
prvkiu‘ [18]. Vzhledem ktomu, Ze mnoZstvi
extrahovaného olova zavisi na pouzité tipravé (napf.
rozpoustédlo, cas, teplota), méFena veli¢ina je
definovana pouzitym postupem méfeni. Jiny
postup méfeni by pravdépodobné poskytl jiny
vysledek.

Takto ,pracovné definované‘ mérené veli¢iny jsou
stale vhodné pro porovnavani vysledkil a rozhodovani
za predpokladu pfesného dodrzovani dohodnutych
postuptt méreni.

Mize byt zapotiebi uvést popis postupu méieni
jesté podrobnéji a stanovit, zda se vysledek méieni

vztahuje na laboratorni vzorek nebo na celek (napf.
Sarzi krmiva, celé jezero).

1.12 Postup méreni

podrobny popis méreni podle jednoho nebo vice
principil méreni a dané metody méreni, zalozeny
na modelu méfreni a zahrnujici jakykoliv vypocet
k ziskani vysledku méreni (VIM 2.6)

Popis, jak se méreni provadéji, vyZzaduje informace
na nékolika urovnich, pficemz nejuplnéjsi je postup
meéreni, ktery zahrnuje vse ostatni.

Provadét méfeni vyzaduje porozumét principu
méfeni (VIM 2.4), tedy jevu, ktery je podstatou
méfeni. Stejny princip méfeni mize byt pouZit
uriznych metod méfeni (VIM 2.5), naptiklad
pouzivajicich odlisné techniky (plamenovd nebo
elektrotermickd atomizace v atomové absorpéni
spektrometrii) nebo technik pro kalibraci (externi
kalibrace nebo ,metoda piidavka standarda®).

Metoda méreni vyzaduje vSeobecné pouzitelny popis
pouzitych operaci. NiZe jsou uvedeny priklady metod
méfeni, pfi¢emZz princip méfeni je uveden
Vv zévorkach.

e Vazkové stanoveni mnozstvi chemické slouceniny
vysrazené z kapalného zkuSebniho vzorku s
vyuzitim definované chemické reakce
(gravimetrie).

e Stanoveni latkové koncentrace slouceniny v daném
vzorku, at’ uz méfenim absorbance pfi dané vinové
délce nebo méfenim tak zvané ,nahradni veliCiny*,
jako je absorbance komplexu vzniklého definovanou
chemickou reakci (spektrofotometrie).

e Stanoveni latkové koncentrace slouceniny pomoci
jeji  schopnosti navdzat se permanentné na
specifickou protilatku nesouci znacku
(imunochemie).

Ackoli neni definovan ve VIM 3, termin ,proces
méfeni‘ se pouziva v fadé¢ mezinarodnich norem. Je
definovan v ISO 9000 [8] jako ,soubor ukont
k uréeni hodnoty veli¢iny‘. Vzhledem k tomu, Ze
VIM definuje méfeni jako proces, lze termin
ISO 9000 ,proces méieni‘ a termin VIM ,méfeni"
obvykle povazovat za synonyma. Jedna se o celkovy
proces provadéni a vyhodnocovani méreni a jako
takovy jsou princip méreni, metoda méieni a
postup méieni soucasti procesu mefeni.
Nejuplngjsi Groven popisu méfeni predstavuje
postup méieni, ktery by mél byt dostateéné
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podrobny, aby umoznil vhodné vysSkolené osobé
provést méreni. V nékterych laboratofich miize byt
postup méieni obsazen v jednom nebo vice
standardnich pracovnich postupech (SOP). Ackoli
ISO/IEC 17025 [4] odkazuje v néekterych
ustanovenich na postupy meéfeni, pouziva také
terminy ,metoda‘ a ,zkuSebni metoda‘, které jsou
povazovany za synonyma pro postup méfeni, jak je
definovan ve VIM 3. Je vsak tieba poznamenat, ze
pozadavky normy se vztahuji jak na méFeni, tak na
vySetfeni. Jak jiz bylo zminéno dfive, norma ISO
15189 [5] termin ,vySetfeni® pouZziva pro stanoveni
jmenovitych vlastnosti tak i pro méfeni. V normé
ISO/IEC 17025 zkusebni metoda zahrnuje také, kde
je to relevantni, aspekty ,vzorkovani, manipulace,
transportu, skladovani a pfipravy polozek, jez maji
byt zkouSeny nebo kalibrovany*. Avsak vySetfeni
podle 1SO 15189 nezahrnuje vzorkovani, které je
soucasti  postuplt  predchazejicich  vySetfeni,
obsazenych v oddile 5.4 této normy.

Postup méreni zahrnuje popis, jak se ziskavaji a
uvadéji vysledky méreni, véetné vSech vypocti.
Vysledek méieni se obecné vyjadiuje jako jedina
hodnota namérené veli¢iny S nejistotou méieni.
Postup méieni by proto mél zahrnovat odhad
nejistoty méreni, ktery se pouzije pfi vykazovani
vysledkii méfeni, nebo informace o tom, jak by
méla byt vypocitana.

Existuji dva druhy postupu méfeni obsazené ve dvou
oddélenych konceptech; a to referenéni postupy
méfeni a primarni referen¢ni postupy méfeni.

1.13 Referenéni postup méreni

Spole¢ny vybor pro nadvaznost v laboratorni medicing
(JCTLM) vyjmenovava referen¢ni postupy méreni
[20], napt. referenéni NIST LC-MS metodu pro
stanoveni kortizolu v krevnim séru [21].

V hierarchii metrologického potadi zaujima nejvyssi
pozici primarni referenéni postup méreni.

1.14 Primarni referenéni postup
méreni

referenéni postup méreni pouzivany k ziskani
vysledku méreni bez vztahu k etalonu
(standardu) pro veli¢inu stejného druhu (VIM
2.8)

Primarni referen¢ni postupy méreni (také znamé
jako primarni metody meéfeni nebo jednoduse
,primarni metody‘) umoziuji stanoveni hodnoty
veli¢iny pfimym odkazem na definici jeji mérici
jednotky ¢i na zékladni konstanty. Vzhledem
ktomu, Ze nejsou zahrnuty zadné mezikroky,
poskytuji tyto postupy za danych podminek
metrologicky navazné vysledky méreni s nejvyssi
urovni presnosti. Stanoveni latkové koncentrace
coulometrii, gravimetrii nebo hmotnostni
spektrometrii s izotopovym fedénim jsou ptiklady
metod méreni, které maji potencidl tvorit zaklad
postupti primarniho méfeni.

1.15 Vysledek méreni

soubor hodnot veli€iny pfifazeny mérené
veli€iné spolecné s jakoukoliv dalSi dostupnou
relevantni informaci (VIM 2.9)

postup meéreni pfijaty jako postup poskytujici
vysledky méreni zplsobilé pro jejich zamyslené
pouziti pfi hodnoceni pravdivosti méreni
naméfenych hodnot veli€iny ziskanych jinymi
postupy méfeni veli€in stejného druhu pfi
kalibraci nebo pfi charakterizaci referenénich
materiala (VIM 2.7)

Referenéni  postupy méfFeni jsou dobie
charakterizovany a obvykle poskytuji vysledky
méieni S malou nejistotou méreni. Napiiklad
V klinickém sektoru se od vyrobct, ktefi chtéji byt v
souladu se smérnici pro in vitro diagnostiku [19]
vyzaduje, aby pouzivali referen¢ni postupy méreni
nebo certifikované referenéni materialy (VIM
5.14) k zajisténi metrologické navaznosti hodnot
pfifazenych kalibratoram.

Vysledek méieni je vystupem jakékoliv mérFici
¢innosti a je tim, co je uvedeno zakaznikovi, at’ uz
jim je spravni organ, akreditaéni organ nebo
komeréni klient.

V minulosti se pojem ,vysledek méfeni‘ pouzival v
odlisnych vyznamech. Méridlo (méFici pristroj)
poskytuje ¢islo, tedy indikaci. Toto ¢islo 1ze pievést
na nekorigovany vysledek s pouzitim kalibraéni
krivky (VIM 4.31). V néekterych ptipadech se tato
hodnota kvili vychyleni méfeni (bias) (VIM 2.18)
koriguje a korigovany vysledek se wuvadi
zédkaznikovi napf. spolu s faktorem vytéznosti a
nejistotou méfeni. Takto se v definici VIM 3
predstavuje vysledek méreni.

V minulosti bylo casto zakaznikovi sdéleno jen
jediné Cislo. Cilem definice VIM 3 je zam¢éfit se
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na odstranéni této nedislednosti a jasné oznadit
vysledek meéFeni jako koneCny vystup procesu
stanoveni hodnoty veli¢iny méiené velifiny, tedy
poskytnuti odpovédi na pozadavek zakaznika.
Vsechny informace o méreni, které jsou relevantni
pro zakaznika, jsou také soucasti vysledku mé¥eni.

Vysledek méfeni se obecné vyjadiuje jako jedina
hodnota namérené veli¢iny S nejistotou méreni.
To lze interpretovat jako ,mnoZinu hodnot
veli¢iny‘, coz znamend, ze jakdkoliv hodnota
Vintervalu definovaném nejistotou méieni je
moznou hodnotou méfené veli¢iny. To poskytuje
zékaznikovi informace o spolehlivosti vysledku
meéfeni, kterou je tieba vzit v uvahu, naptiklad pii
porovnani se stanovenou mezni hodnotou.

Nejistota méreni a s ni spojena konfidenéni Groven
jsou soucasti vysledku méreni. Nejistota méreni
nemusi byt vzdy explicitné uvadéna, zejména pokud
se povazuje za zanedbatelnou pro interpretaci
vysledku, nebo pokud neni pro interpretaci
relevantni ¢i neni zadkaznikem pozadovana.
Piiklady, kdy to obvykle plati, jsou: a) objem paliva
dodavany ¢erpadlem na Cerpaci stanici, b) hmotnost
potravin vazenych na modernich vahich v
supermarketu a c) vysledky vySetieni, které 1ékaii
poskytuje nemocniéni laboratof. Nicméné nejistota
je stale zohlednéna, protoze Ccerpadlo, vaha a
klinické testy musi pfed uvedenim do provozu
splnovat stanovena vykonnostni kritéria.

Pozadavky normy ISO/IEC 17025 [4] jsou, Ze
informace 0 nejistoté méfeni musi byt uvedeny
v protokolech o zkouskach, pokud je to relevantni
pro platnost nebo pouziti vysledkd zkousek, pokud
to vyzaduje pokyn zakaznika nebo pokud nejistota
ovlivilgje shodu se specifikaci.

1.16 Namérena hodnota veli€iny

hodnota veli¢iny reprezentujici vysledek
méreni (VIM 2.10)

Namétené hodnoty veli¢in jsou nezbytnou soucasti
vysledku méreni. V nejjednodusSich ptipadech,
napf. pfi vazeni chleba nebo brambor na komerénich
vahach, naméfena hodnota veli¢iny je vysledkem
méreni, protoze méfreni je jednoduchy proces
skladajici se z jednoho kroku a nejsou tfeba zadna
pomocnd méfeni nebo vypocty. V analytice vSak
meéreni Castéji zahrnuje kombinaci n¢kolika riznych
hodnot veli¢in podle modelu méreni (VIM 2.48),
aby se ziskala hodnota mérené veli¢iny. Vysledna
hodnota je ¢asto vypoctena jako primeér sady hodnot
ziskanych z opakovanych méreni, ktery bude mit

nizs§i nejistotu méreni nez jednotlivé hodnoty.
V mnoha ptipadech mérena veli¢ina vyzaduje vice
nez jednu namérenou hodnotu veli¢iny, ziskanou
samostatnymi méFicimi postupy. Napiiklad pokud
ma byt méfena veli¢ina definovana jako hmotnostni
zlomek analytu v susing, potiebujeme obsah vody a
hmotnostni zlomek analytu.

1.17 Chyba méreni

namérena hodnota veli¢iny minus referencni
hodnota veli¢iny (VIM 2.16)

Z4dné mé¥eni neni dokonalé; samotna akce méfeni
vnasi zmény do systému podrobenému méreni.
Tento scénaf je vhodné popsat jako chybu méreni,
ktera ovliviiuje kazdé jednotlivé méreni. Zpravidla
se chyba méfeni vyjadiuje jako rozdil mezi
méienou hodnotou veli€éiny a referencni
hodnotou veli¢iny. V praxi je pii méreni
zkusebniho vzorku chyba méreni nepoznatelna. Je
to proto, ze v tomto pfipad¢ je hodnota referenéni
veli¢iny neznamou pravou hodnotou (VIM 2.11)
meérené veli¢éiny. Chyba méfeni se sklada ze dvou
slozek, systematické chyby méieni (VIM 2.17),
predstavujici  trvalou nebo predpovéditelnou
odchylku a nahodné chyby méieni (VIM 2.19),
predstavujici nepfedpovéditelné odchylky série
opakovanych méfeni. Dobfe znamé parametry
popisujici vykonnost analytickych metod jsou
spojeny s odhadem nahodné a systematické slozky
chyby méieni (viz kapitola 4).
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1.18 Indikace

hodnota veli¢iny poskytnuta méridlem nebo
méricim systémem (VIM 4.1)

Vétsina méfeni je zalozena na indikacich
poskytnutych méfidly (méficimi pristroji) nebo
méFicimi systémy. Indikace (napt. signal pfistroje
nebo odezva) a odpovidajici hodnota méfené
veli¢iny nejsou nezbytné hodnoty veli¢in stejného
druhu (VIM 1.2). V mnoha ptipadech bude
indikace poskytnuta méridlem nebo méficim
systémem hodnotou souvisejici S jinou veli¢inou,
nez je méFena veli¢ina. Ve vétsin¢ piipadi
analytické praxe spoléhaji analytici na méreni
fyzikalnich veli¢in, jako je hmotnost srazeniny,
objem titra¢niho ¢inidla nebo zména elektrického
signalu zplsobena absorpci zafeni urcité vinové
délky. Tyto indikace se pak pomoci znamych
stechiometrickych vztah nebo kalibraéni krivky
(VIM 4.31) pfevedou na veli¢iny vztahujici se
k latkovému mnozstvi. V chemické analyze je
celkem bézné sledovat odezvu pristroje pro fadu
referenénich roztokd a pak pro vzorek, takze v tomto
kontextu se obvykle pro indikaci pouziva termin
,odezva pristroje‘. Podobn¢ indikace naprazdno
(blank indication) (VIM 4.2) odkazuje na odezvu
ptistroje pro zkouSeny material, kde se pfedpoklada
nepfitomnost sledovaného analytu (ve VIM 3 se
pouziva fraze ,nepiedpoklada se vyskyt®).

1.19 Méfridlo (méfici pristroj)

zafizeni pouzivané k méreni bud samotné, nebo
ve spojeni s jednim nebo vice pFidavnymi
zarizenimi (VIM 3.1)

Meéridlo (méFici pristroj) Gzce souvisi s pojmem
,méFici systém*.

1.20 Méfici systém

sestava jednoho nebo vice méridel a casto
dalSich zafizeni, vCetné jakychkoliv Cinidel a
zdroja, sestavena a pfizpusobena k poskytovani

informace pouzivané ke generovani
namérenych hodnot veli€iny ve
specifikovanych intervalech pro veli€iny

specifikovanych druht (VIM 3.2)

V nékterych pripadech, kdyz muze byt méridlo
pouzito samostatn¢ (napt. rtutovy sklenény
teplomér), se mérici systém sklada jen z jednoho
méridla. AvSak u vétSiny analytickych metod se
mérici systém sklada z nékolika méFicich piistroji

a souvisejiciho zafizeni a Cinidel.
VIM 3 definuje tii typy méridel:

o Indikaéni mé¥ici piistroje (VIM 3.3) poskytuji
vystupni signal pifimo, naptiklad ¢islo (napf.
elektronické vahy) nebo vizualni/akusticky
signal. Vystup muze byt pfenesen do jiného
zafizeni, napf. pocitace se softwarem
zajistujicim integraci dat.

e Zobrazovaci méridlo (VIM 3.4) — urdity typ
indika¢niho  pf¥istroje, ktery  zobrazuje
vysledek méfeni na stupnici, napf. rtutovy
teplomér ¢i pruzinova vaha. U pfistroji s
analogovym vystupem je indikace dana
polohou ukazatele na displeji.

o Ztélesnéné miry (VIM 3.6) jsou uréeny
k reprodukci ptitazené hodnoty veli€iny, napft.

odmérné banky, etalonové zavazi nebo
certifikované referencni materialy
(VIM 5.14).

RozliSovani mezi témito kategoriemi meéficich
pristroji se pii analytickém méfFeni obvykle
neprovadi.

1.21 Metrologicka srovnatelnost
vysledkd méreni

srovnatelnost vysledkdi méfeni pro veliciny
daného druhu, které jsou metrologicky navazné
ke stejné referenci (VIM 2.46)

VIM 3 pouziva slovo srovnatelnost ve smyslu
schopnosti ,porovnavat‘, ne ve smyslu byt ,podobné
velikosti*. Proto, aby byly naméfena hodnota
veli¢iny nebo nejistota méfeni srovnatelné, nemusi
byt stejné tadové velikosti. Naptiklad vysledky
meéfeni pro stanoveni hmotnostniho zlomku chromu
ve slitiné a ve vzorku kontaminované pudy jsou
metrologicky srovnatelné, pokud jsou navazné ke
stejné jednotce méreni.

Castym divodem pro méFeni je umoznit srovnani
mezi ziskanym vysledkem méreni a velic¢inou
stejného druhu (VIM 1.2), naptiklad zakonnym
limitem nebo referencnim intervalem. Priklady
moznych dotazt, které mize polozit zakaznik, jsou:
,je hmotnostni zlomek olova ve vzorku pidy nad
povolenou mezi?‘ nebo ,Je hmotnostni zlomek
olova ve dvou vzorcich pidy vyrazné odlisny?°
Casto se objevuje otazka napiiklad v pravnim
kontextu ,jsou vysledky poskytnuté dvéma
laboratofemi vyznamné odlisné?‘ Abychom byli
schopni odpoveédét na takové otazky, potifebujeme
srovnatelnost vysledki méreni.
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Srovnani ma smysl, pouze pokud jsou vysledky
navazné ke stejné referenci  (prednostné
mezindrodné uznavangé), jiz muze byt naptiklad metr
nebo hodnota veli¢éiny CRM (VIM 5.14).

Pojem ,srovnatelnost’ je pojmem

,slucitelnost*.

spojen s

1.22 Metrologicka sluéitelnost
vysledkd méreni

takova vlastnost vysledkii méreni specifikované
mérené veli¢iny, Ze absolutni hodnota rozdilu
jakéhokoliv paru namérenych hodnot veli€iny
ze dvou rdznych vysledkt méreni je mensi nez
néjaky zvoleny nasobek standardni nejistoty
meéreni tohoto rozdilu (VIM 2.47)

Aby dva vysledky byly metrologicky slucitelné,
mél by rozdil mezi nimi byt mensi nez rozSifena
nejistota méieni (VIM 2.35) jejich rozdilu. Se
znalosti hodnoty nejistoty méfeni hodnot veli¢iny
je mozné spocitat dovolenou diferenci (d) mezi
parem nezavislych vysledkd, které se vztahuji ke
stejné mérené veliiné.

Rozdil mezi X1 a X2 vétsi nez d naznacuje mozné selhani
mériciho sytému, zménu mérené veli¢iny nebo ze
nejistota méfreni jednoho nebo obou vysledki byla
odhadnuta nespravné.

Standardni nejistota (VIM 2.30) rozdilu u(d) mezi
dvéma zcela nezavislymi vysledky méreni X1 a X2
(ziskanymi napftiklad ze dvou riznych laboratofi) je
dana rovnici:

u(d) = Julx)? +ulx,)?

kde u(x1) a u(x2) jsou standardni nejistoty
spojené s x1 a X2. Abychom tedy mohli dva vysledky

méfeni povazovat za metrologicky slucitelné, rozdil
d musi byt mensi nez ku(d), kde k je koeficient
roz§ifeni  (VIM 2.38)  odpovidajici  pfislusné
konfiden¢ni trrovni.

Pro vétsi soubor vysledkd neni mozné metrologickou
sluditelnost stanovit tak snadno. ,Zvoleny nasobek*
Vv definici bude zaviset na pozadované konfidencni
urovni a poctu zahrnutych parovych porovnani.

Korelace mezi méfenimi ovlivituje metrologickou
sluditelnost vysledkii méreni. Standardni
nejistota rozdilu bude men$i v pfipadé kladné
korelace a vyssi v pripadé zaporné korelace.
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2 Metrologicka navaznost

Tato kapitola popisuje ndzvoslovi vztahujici se
k metrologické navaznosti. Dalsi informace, jak
zajistit navaznost vysledkd méfeni uvadi Pokyn
Eurachem/CITAC [22] a technicka zprava IUPAC
[23].

2.1 Metrologicka navaznost

vlastnost vysledku méreni, pomoci niz maze byt
vysledek vztazen ke stanovené referenci pres
dokumentovany nepreruseny retézec kalibraci, z
nichz kazda se podili svym pfispévkem na
stanovené nejistoté méreni (VIM 2.41)

Vétsina chemickych analyz zahrnuje porovnani
laboratorniho vysledku s hodnotami, které byly
ziskany v jinou dobu a na jiném misté, napf.
s hodnotou v certifikatu, zdkonnym limitem, nebo
vysledkem ziskanym jinym postupem méreni.

Metrologicka navaznost je nezbytna pro ziskani
smysluplnych vysledk méFeni, protoze umoznuje
prokazat, ze jsou tato porovnani védecky platna. Lze
porovnavat délku fotbalového htisté se vzdalenosti
mezi pouli¢nimi lampami, pokud jsou obé vyjadieny
Vv metrech — stejné jednotce méfeni. Ale to, Ze
vysledky jsou metrologicky niavazné neznamena,
ze jsou vhodné pro zamyslené pouziti, protoze to
nezajistuje, Ze maji pfiméfenou nejistotu méreni.
Naptiklad vysledek méFeni ziskany vaZzenim urcité
hmotnosti chloridu sodného na kalibrovanych
technickych vahach (na dvé desetinna mista) je
metrologicky navazny na kilogram. To muze byt
vhodné pro pfipravu cinidel, jako jsou tlumivé
roztoky, ale nemusi byt dostate¢né pfesné pro
pripravu kalibra¢nich roztoki pro stanoveni nizkych
koncentraci sodiku ve vod¢é. Kromé toho, abychom
zabezpecili, ze vysledky méfeni jsou vhodné pro
zamyS§lené pouziti, musi byt pouzité postupy
méieni validovany (viz kapitola 4) a prabézné musi
probihat odpovidajici postupy fizeni kvality.

2.1.1 Referencni polozky
Podle VIM 3 existuji tfi typy referenci (viz
poznamku 1 u definice metrologické navaznosti).

e Jednotka méFeni, napt. mol I'%, g, mg kg2,
°C, pukatl?, prostiednictvim jeji praktické
realizace (viz oddil 2.1.2).

o Hodnoty ziskané z referen¢niho postupu méfeni,
ktery je plné definovan a mezinarodné uznavany,
napi. postupy definované v IFCC jako primarni
referenéni postup pro méfeni koncentrace
katalytické aktivity alkalické fosfatdzy v lidském
séru [24].

e Standard méfeni (etalon), napi. CRM
(VIM 5.14) SRM® 2193a CaCOs pH standard,
ktery pii pfipravé podle pokyni uvedenych
v certifikatu ma certifikovanou hodnotu pH
12,645 pifi 20°C s rozSifenou nejistotou
(VIM 2.35) 0,011 (k = 2).

Vsechny tfi pfistupy poskytuji referen¢ni hodnoty
s prislusSnymi jednotkami méreni. Kalibrace
pomoci téchto referenénich hodnot umoziuje
analytikovi poskytovat vysledky ve stejnych nebo
odvozenych jednotkach.

,NepteruSeny fetézec kalibraci je Fetézec navaznosti
(VIM 2.42), ktery se sklada ze sledu etaloni
(standardi) a kalibraci pouZzitych k pfifazeni
vysledku méreni k referenci. Obrazek 1 znazornuje
obecné vyvojové schéma metrologické navaznosti.
Tlustruje smér rostouci nejistoty méfeni a hierarchii
kalibrace (VIM 2.40). Hierarchie kalibrace je sled
kalibraci od zvolené reference ke kone¢nému
méricimu systému, kde zavér kazdé kalibrace zavisi
na zavéru kalibrace predchozi. Retézec navaznosti je
definovan zvolenou hierarchii kalibrace.

ISO 17025:2017 [4] a mnoho dalSich norem
vyzaduje, aby vysledky byly navazné na ptislusnou
referencni polozku, a akreditované laboratofe musi
byt schopny to prokazat. Laboratof si mtize vytvofit
svij vlastni Fetézec mavaznosti na zaklad¢ studia
dokumentace svych rutinnich postupd, vybaveni a
kalibratoru. Priklady obecné pouzitelnych Fetézcu
navaznosti Ize nalézt vnorm¢ ISO 17511 [25].
Technicka zprava ITUPAC o stanoveni navaznosti v
chemii obsahuje nasledujicich sedm ilustrovanych
piikladi Fetézci navaznosti [23]:

o latkova koncentrace kyseliny v roztoku;
e pH roztoku;

e hmotnostni koncentrace etanolu v dechu;
e izotopicky pomér prvku v materidlu;

e hmotnostni zlomek glyfosatu v zemédélské
chemikalii;
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e latkova koncentrace kreatininia v krevni plazmé;

e hmotnostni zlomek bilkoviny v obili.

2.1.2 Prakticka realizace
jednotky méfeni

V pripadé¢ metrologické navaznosti na jednotku
méreni (VIM 2.43) je referenci definice jednotky
prostfednictvim jeji praktické realizace. Co to
znamena v praxi? Realizace definice jednotky je
postup, kterym Ize definici pouzit ke stanoveni
hodnoty a ptfidruzené nejistoty méfeni u veli¢iny
stejného druhu (VIM 1.2) jako je jednotka.
Hmotnost a latkové mnozstvi jsou dvé zakladni
veliciny (VIM 1.4). Odpovidaji zakladnim
jednotkam (VIM 1.10) — kilogramu a molu. Ackoli
byla definice kilogramu zménéna a jiz neexistuje
mezinarodni prototyp kilogramu (viz oddil 1.8),
realizace jednotky bude stale provadéna pomoci
dobie definovanych postupi méreni, napi. pomoci
Kibblovych vah [9]. Jednotka méFeni nebo jeji
nasobky spodivaji (jsou ztélesnény) v kalibraénich
zéavazich. Této realizace (ztélesnéni) se dosahuje
méfenim s pouzitim primarniho referen¢niho
postupu méfeni a mériciho systému k prifazeni
hodnoty veli¢iny a nejistoty méfeni.

Revidovana definice molu je popsana v oddile 1.8.
Mol se bézné realizuje vazenim. Latkové mnozstvi
n v Cistém vzorku se méfi stanovenim hmotnosti m
vzorku a dé€lenim molarni hmotnosti M podle
vztahu:

n=m/M
Tento pfistup lze pouzit, pouze kdyz lze definovat
chemickou entitu nebo entity specifikované

v méiené veli¢iné. Pokud tomu tak neni, latkové
mnozstvi nelze zméfit. Pak 1ze zvolit jiné veliciny,
u kterych entity nemusi byt specifikované, jako je
hmotnost. Pro uvedeni vysledkii méfeni v Sl
(VIM 1.16) jednotce molu, by realizace (ztélesnéni)
definice molu vyzadovala primarni
etalon/standard (VIM 5.4) pro kazdou z miliont
chemickych slouc¢enin.

=, Kreatininium* je termin [FCC-IUPAC pro soucet
Jkreatininu‘ a ,kreatininiového* iontu.

K piekonani tohoto problému vybral Poradni vybor pro
latkové mnozstvi (CCQM) mé¥ici principy (VIM 2.4)
a metody méieni (VIM2.5) s potencidlem urcit
hodnoty veli¢iny Vv molech nebo odvozenych
jednotkach (VIM 1.11) tak, aby se pro veli¢iny v
materidlech nasledné staly materidly primarnimi
kalibratory, napf. certifikovanymi referencénimi
materialy (VIM 5.14).

2.1.3 Cesta k zajisténi metrologické
navaznosti

Dosazeni a prokdzani metrologické navaznosti
neni v chemii obvykle pfimocaré. Jednim divodem
je, ze mize pro stejnou méFenou veli¢inu existovat
neékolik  zplisobti ziskdani vysledku méfeni.
Napftiklad kvantitativni analyzu médi ve vzorku
vody lze provést s pouzitim ruznych typid
spektralnich pfistroji, s rozkladem, separaci a
prekoncentracnimi kroky nebo bez nich. Navic
slozitost zkousenych materiald casto vyzaduje
obsahlou pfipravu a ¢isténi vzorku, coz komplikuje
pfimé porovnani mezi Standardy a vzorky.
Terminologie spojena s etalony/standardy méieni
je podrobné&ji popsana v ¢asti 2.4.1.

Sekundarni etalon/standard (VIM 5.5),
znazornény na obrazku 1, slouzi ke kalibraci
mériciho systému s pouzitim referenéniho

postupu méreni. Referen¢ni postup méfeni je ten,
ktery byl pouzit ke stanoveni hodnoty kalibratoru,
napt. CRM (VIM 5.14) pouzivaného v laboratofi
béhem analyzovani rutinnich vzorkd. Vybér
kalibratoru bude zaviset na postupu méfeni a na
ucelu méfeni. Analytici musi posoudit vliv celého
méficiho procesu, veetné piipadného vzorkovani, na
metrologickou navaznost vysledku méreni.

Vyrobcei bézné nabizeji riizné materialy pro pfipravu
pracovnich standardia (VIM 5.7) ke kalibraci
rutinnich méreni. Pfikladem mohou byt kousky

kovové meédi s uvedenou Ccistotou, roztoky
suvedenou latkovou koncentraci a matri¢nim
slozenim. Nejistota hodnoty pouzitého

kalibratoru piimo ovlivni nejistotu méfFeni
kone¢ného vysledku, takze analytik ma moznost
volby.
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Mén¢ standardd se kvalifikuje jako dostupné
sekundarni standardy méreni a k dispozici je jesté
mensi pocet primarnich standardd méfeni
(VIM 5.4) a primarnich postupt. Takze i kdyz se
spodni ¢asti fetézce zobrazené na obrazku 1 budou lisit,
méfeni koncentrace médi provedenda v rdznych
laboratofich budou navaznd k uvedené referenci
prostiednictvim stejného primarniho kalibratoru nebo
postupu. Mnoha z méfeni bilkoviny transferinu v séru,
provadeéna ve zdravotnickych laboratofich jsou

navazna k SI  jednotce (VIM1.16) gl*
prostiednictvim CRM ERM® DA 470k/IFCC [26].

Laboratof musi  zabezpeéit  metrologickou
navaznost kroku uvedenych pod pferusovanou
¢arou na obrazku 1.

Metrologicka navaznost je vlastnost vysledku. Na
obecném piikladu na obrazku 1 je vysledkem
méieni hodnota veli¢iny a jeji nejistota méreni
spolu s dalSimi informacemi vztahujicimi se ke
vzorku.

A

napf. Sl

Metrologicka reference,

~ ~
[ Postup [ Umisténi
mereni
A A

Primarni etalon/standard

Sekundarni etalon/standard

Retézec metrologické navaznosti
Kalibraéni hierarchie

Kalibrator v laboratofi
uzivatele (CRM)

Rutinni zkusebni vzorek

\

Primarni referenéni postup
méfeni

)
[ NMI
J

Ref L t steni 1 Kalibraéni
eferencni postup méfeni laboratof

Mejistota méfeni roste

Referenéni postup méfeni 2

[ Vyrobce CRM ]

Postup méfeniv laboratofi
uzivatele

[ Uzivatel ]

Vysledek méfeni

[ Uzivatel ]"

Obrazek 1 — P¥iklad obecného Fetézce navaznosti. Retézec navaznosti vztahuje vysledek méfeni
rutinniho zkuSebniho vzorku k referencni poloZce (zde SI) prostiednictvim sledu kalibraci (Sipky).
Nejistoty, které jsou pritomny ve v§ech postupech a kalibratorech, se promitaji do konecného
vysledku. SipKky vlevo ukazuji smér Fetézce navaznosti (vzhiiru) a smér kalibraéni hierarchie (doli).
Sipka vpravo ukazuje, jak se nejistota méfeni zvétiuje od metrologické reference k vysledku méfeni
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2.2 Kalibrace

¢innost, ktera za specifikovanych podminek
v prvnim kroku stanovi vztah mezi hodnotami
veli€iny s nejistotami méreni poskytnutymi
etalony/standardy a odpovidajicimi indikacemi s
pridruzenymi nejistotami meéfeni a ve druhém
kroku pouzije tyto informace ke stanoveni vztahu
pro ziskani vysledki méfeni z indikace
(VIM 2.39)

Kalibrace je v chemické analyze &asto spojovana

s kalibrovanim meéFiciho p¥istroje nebo mériciho

systému. Jejich typickymi rysy jsou:

e obsahuji chromatografické anebo
spektrometrické ptistroje;

e vyzaduji ¢astou (denni, tydenni, mesicni)
kalibraci;

o indikace, tj. signal z pfistroje nebo systému,
prislusi jiné veli¢iné nez té, kterou zamyslime
méfit, napf. elektricky naboj nebo potencial misto
latkové koncentrace nebo hmotnostniho zlomku.

Definice kalibrace ve VIM 3 je rozdélena do dvou

casti. Obrazek 2 zndzoriiuje prvni cast ve formé
kalibra¢niho diagramu (VIM 4.30).

n

300 —

o

c=

12) X3, U(x3)

;G:J, 200 — Ya ulys)

5

1]

13

m

=

E 100 —
| | I
10 30 50
Hodnota veli€iny (x;)/jednotka

Obriazek 2 — Schéma prvniho kroku v definici
kalibrace. Indikace (,signaly* yi) od méricich
standardu (kalibratori) s hodnotami veli€iny Xi
poskytuji vztah (funkci) y = f(x). Svislé a
vodorovné Sipky oznacuji standardni nejistoty
hodnot indikace a veli¢iny v tomto poradi

Pii kalibraci analytik obvykle pfipravuje sadu
kalibra¢nich  roztoki  (také  znamych  jako
,kalibratory*, Jkalibranty‘, ,standardni roztoky‘ nebo
,pracovni standardy‘ (VIM 5.7)), tj. sadu méticich
standardt. P¥i méfeni kazdy z nich vyvola indikaci
(,signal‘, ,odezvu‘). Vztah y = f(x) mezi indikaci a
odpovidajici hodnotou veli¢iny se nazyva kalibrac¢ni
kiivka (VIM 4.31). Nejistota kalibrace bude
zahrnovat piispévky z nejistot standardd méieni,
kolisani indikaci, a omezeni matematického modelu
pro stanoveni vztahu y = f(x).

Analytik pak analyzuje neznamy vzorek a pouZije
indikaci (ys) pro vypocet odpovidajici hodnoty
veli¢iny(xs) pomoci kalibraéni k¥ivky s pouZzitim
funkce x=f(y). Tuto druhou fazi kalibrace
znazoriuje Kkalibraéni diagram na obrazku 3.
Pokud je naptiklad f(x) definovano jako a + bx, kde
b je smérnice kiivky a a je usek na ose y pii x = 0,
pak f(y) je (y - a)/b.

Nejistoty pochazejici z indikace, Kkalibrace
a dalsich korekei (VIM 2.53) pfispivaji k nejistoté
vysledku méreni.

300 —

Ys

200 =

100 —d

Indikace (y;)/jednotka

Hodnota veli¢iny (x;)/jednotka

Obrazek 3 — Schéma kalibra¢niho diagramu
ilustruje druhy krok definice kalibrace.
Indikace (,signal‘ ys) vzorku odpovida hodnoté
veli¢iny Xs. Svislé a vodorovné Sipky oznacuji
standardni nejistoty hodnot indikace a veli¢iny
v tomto poradi
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2.3 Drift méridla/mériciho pristroje

spojita nebo prirdstkova zména indikace v ¢ase
zpusobena zménami metrologickych vlastnosti
meéridla/mériciho pristroje (VIM 4.21)

Drift méfidla/méFiciho pfistroje je pozvolna zména
indikace pfistroje v ¢ase. MiZe byt v obou smérech a
mize meénit smér v pribéhu c¢asu. Drift ovlivni
pravdivost vysledkt, pokud se parametry kalibrace
zménily v dobé mezi kalibraci pfistroje a analyzou
zkusebnich vzorkl. Rozsah, v jakém indikace driftuje,
proto urcuje pozadovanou frekvenci rekalibrace
piistroje. V analytické chemii lze pravideln¢ méfit
,standard pro korekci driftu‘ se zndmou hodnotou
veli¢iny, jiz lze kontrolovat stav kalibrace pfistroje a
urcit, zda je tfeba Uprava konfigurace pfistroje nebo
rekalibrace.

2.4 Etalon/standard méreni

realizace definice dané veli€iny, se stanovenou
hodnotou veli€iny a pfidruzenou nejistotou
méreni, pouzivana jako reference (VIM 5.1)

Komeréni laboratof pravidelné monitoruje hladinu
kadmia v pitné vodé. Legislativa ur€uje, Ze méfenou
velicinou ma byt hmotnostni koncentrace. Pro
kalibraci  pfistroje  laboratof  pouzivda CRM
(VIM 5.14), pro ktery je podle certifikitu hodnota
hmotnostni koncentrace kadmia (1005 + 3) mg I
V tomto piipadé je hodnota veli¢iny 1005 mg It a
roziifena nejistota (VIM 2.35) je 3 mg ' Tento
CRM je ptikladem standardu méreni.

Etalony/standardy méfeni se pouzivaji ve vSech
oblastech védy. Ztélesnéné miry (VIM 3.6), napft.
odmérné baitkky a CRM, stejné jako méFici systém
(napt. referenéni teplomér) mohou fungovat jako
etalony/standardy. = Kdyz  analytici  mluvi
0 kalibratorech nebo kalibrantech, mysli tim prosté
standardy pouzivané pti kalibraci.

2.4.1 Hierarchie etaloni/standardi
méreni

K oznaceni vlastnosti nebo pouzivani
etaloni/standardi se pouzivaji rizné terminy.

Obrazek 4 ukazuje vztah mezi jednotlivymi typy
etalon®i/standard.

primarni etalon/standard

* mezinarodni etalon/standard
« statni etalon/standard
* pfirozeny etalon/standard

Rostoucinejistota méfeni

A J

sekundamni etalon/standard

« statni etalon/standard
« referenéni etalon/standard
« cestovni etalon/standard

A J
v

v pracovni etalon/standard

Obrazek 4 — Znazornéni hierarchie
etaloni/standarda méreni

,Vienna Standard Mean Ocean Water’ (VSMOW?2)
je  mezinarodni standard (VIM 5.2) pro
diferencialni méreni pomeéru stabilnich izotopu.
Mnoho narodnich metrologickych institutti vlastni
prototyp kilogramu, ktery slouzi jako statni etalon
(VIM 5.3) hmotnosti. Podle VIM 3 mize chemik
presnym navazenim a rozpusténim glukozy o znamé
¢istot¢ ve znamém objemu pfipravit primarni
standard ve formé roztoku o znAimé koncentraci.

Vyse  uvedené  standardy a  sekundarni
etalony/standardy (VIM 5.5), jakoz i dalsi
referencni etalony/standardy (VIM 5.6), potiebuji
vyrobci  referenénich materiald (VIM 5.13),
vyrobci pristrojii a referencni laboratofe. Kromé toho
mohou laboratofe pro rutinni aplikace pouzit
pracovni standardy (VIM 5.7) ke Kkontrole
meéFicich systémi.

Obrazek 4  znazoriuje dalsi dva  typy
etalonti/standardi. Prirozeny etalon/standard
(VIM 5.10) je etalon/standard =zaloZeny na
pfirozené fyzikalni konstant¢ nebo prirozené
fyzikalni vlastnosti. Napiiklad cela pro trojny bod
vody je piirozeny etalon/standard
termodynamické teploty. Cestovni etalon/standard
(VIM 5.8) je jednoduse etalon/standard, uréeny pro
pfepravu mezi lokalitami.
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2.5 Kalibrator

etalon (standard) pouzivany pfi kalibraci
(VIM 5.12)

Analyticti chemici ¢asto pouzivaji termin kalibrant,
kalibrator nebo standard, kdyZ odkazuji na standard
pouzivany pti kalibraci. Mnoho méfeni pouziva
méridla/mérici pristroje a mérici systémy, které
vyzaduji pravidelnou Kkalibraci. Neodmyslitelnou
soucasti kazdodenni prace analytika je proto pfiprava
anebo péce o tento typ standardu.

Etalony/standardy se vyrabg&ji a pouzivaji k riznym
ucelim. Existuje fada dokumentd, které obsahuji
pokyny pro vybér vhodnych etalont/standardi,
napt. odkaz 27. Ne vSechny materialy popisované
dodavateli a vyrobci jako standardy se mohou
pouzit pro kalibraci. Uzivatel musi byt pfi nakupu
,standard‘ obezfetny, protoze vyrobce si nemusi
pozadavky vykladat stejnym zptisobem jako VIM 3.

Mnoho rutinnich méricich systémi je urceno
k praci se vzorky bez izolace nebo prekoncentrace
analytu. V  téchto pfipadech je nezbytné
demonstrovat, ze se kalibrator chova stejné¢ jako
rutinni vzorky. To se provadi, kdyz vyrobce nebo
uzivatel zkoum4 komutabilitu referenéniho
materialu (oddil 2.6).

Nize jsou uvedeny nékteré priklady materialt, které
analytici ¢asto pro kalibraci pouZzivaji.

e Materialy produkované vyrobci a urcené
k pouziti pfi  kalibraci nebo verifikaci
komer¢niho mériciho systému, napf. pracovni
standard (VIM 5.7) s pfifazenou hodnotou
veli¢iny a nejistotou méreni pro latkovou
koncentraci glukézy v krevnim séru, ktery je
dodan jako &ast in vitro diagnostického
zdravotnického zafizeni.

e Referenéni materialy (VIM 5.13) a
certifikované referen¢ni materialy
(VIM 5.14).

e Materidly vyrabéné autoritativnimi organy,
uvedené napf. v narodnim nebo mezinarodnim
lékopisu a uréené k pouziti pro omezeny
specifikovany tcel.

e Materialy produkované a charakterizované
V laboratoii, naptiklad v piipadé nedostupnosti
komer¢nich produkta.

Pro praktické ucely se ocekava, ze ty, pouzivané jako
kalibratory, budou mit udaj o nejistoté méreni
a metrologické navaznosti.

Kalibratory, stejné¢ jako vSechny CRM, jsou

obvykle certifikovany pro konkrétni zamyslené

pouziti a nejsou uréeny pro jiné ucely. Dale jsou
uvedeny priklady 0daji z certifikatd, které indikuji
zamysSlené pouziti:

e _Primarni pouziti tohoto materidlu slouzi ke
kontrole kalibrace automatickych mé&fict
hustoty, pouzivanych v primyslu ke stanoveni
mnozstvi alkoholu...*

e _Materidl je primarné uréen pro Kkalibraci
sérovych proteinovych standard a ke kontrole
produktti organizaci, které nabizeji preparaty pro
kvantifikaci C-reaktivniho proteinu pomoci
imunoanalyzy.*

e _Material je primarné¢ uréen pro kontrolu
vykonnosti IFCC referen¢niho postupu... Pokud
je material pouzit jako kalibrator v konkrétni
analyze, méla by byt ovétena komutabilita této
analyzy.*

Pokyn 1SO 33 poskytuje navod pro vybér CRM
s prfihlédnutim k prohlaSeni o zamysSleném pouziti
[28].

2.6 Komutabilita referenéniho
materialu

vlastnost referenéniho materialu
demonstrovana tésnosti shody mezi vztahem
mezi vysledky méreni stanovené veli¢iny na
daném materialu, ziskanymi dvéma danymi
postupy méreni, a vztahem ziskanym mezi
vysledky méreni jinych specifikovanych materiall
(VIM 5.15)

Znéni této definice se mirné 1isi od textu uvedeného
v nékterych normach a pokynech ISO, ale princip je
shodny. Jak bylo uvedeno v oddilu 2.5, je dilezité
ovéfit, ze se referenéni material (VIM 5.13),
zvoleny za kalibrant, chova stejné jako vzorky. To
nazyvame komutabilitou referenéniho materialu.

Komutabilita je obzvlasté dulezita, kdyz jsou
metody velmi citlivé na matrici vzorku nebo
,fyzikalni formu* studovaného analytu.
V takovychto piipadech je pro ziskéni piesnych
vysledki méFeni nezbytnd kalibrace ptesné
odpovidajicimi materialy. Komutabilita
referencnich materiala je dulezita také tehdy, kdyz
analytik nemtze modifikovat postup méreni
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a pritom dostupné referenéni  materialy
nezpodobiniuji  matrici  vzorku.  Zdravotnické
laboratofe mohou s timto problémem setkat, kdyz
pouzivaji analyzatory s kalibratory dodavanymi
vyrobcem. Problematika komutability ve vztahu
k analyze klinickych vzorkd je podrobné rozebrana v
doporucenich publikovanych IFCC [29-31]. ,Jinymi
specifikovanymi materialy‘, zminénymi v definici,
jsou obvykle vzorky rutinné analyzované v

Pojem komutability 1ze nejlépe popsat graficky, jak je
znazornéno na obrazku 5. Obrazek 5(a) znazornuje
ptipad, kdy referenéni material M1 je komutabilni,
zatimco na obrazku 5(b) neni referen¢ni material M2
komutabilni. M1, M2 a S1 pfedstavuji indikace pro
ptislu§né referen¢ni materialy M1 a M2 a vzorek S1.
Indikaci mlze byt signal pfistroje nebo konkrétni
hodnota veliciny.

laboratofi.
125 125
12 4 @ 12 4 ©
o 115 181 o 115 Esq
g 1 8 tss
< 111 { M1 = 11
- S1 - E
£ £ M2
10.51 EM'] 10.51
10 1 10 1 }
M2
95 95
Postup A Postup B Postup A Postup B
Postup Postup

Obrazek 5 — Schéma ilustrujici komutabilitu referenéniho materialu ukazuje vysledky méreni spolu
s jejich konfiden¢nimi intervaly. Na obrazku (a) miZeme referen¢ni material povaZovat za komutabilni
— vztah mezi indikaci ziskanou pro referen¢ni material (M1) a indikaci ziskanou pro vzorek (S1) je
nezavisly na postupu méfeni. Na obrazku (b) referen¢ni material neni komutabilni — vztah mezi
indikaci ziskanou pro referen¢ni material (M2) a indikaci ziskanou pro vzorek (S1) je odliSny pro tyto
dva postupy méieni
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3 Nejistota méreni

Tato kapitola popisuje nazvoslovi vztahujici se
k nejistoté méfeni. Pokyn pro vyjadfeni nejistoty
méfeni (GUM), publikovany jako JGCM100 [32]
a ISO/IEC Guide 98-3 [33], popisuje principy
vyhodnoceni nejistoty. Dal§i informace, jak
vyhodnocovat nejistotu méreni lze nalézt v Pokynu
Eurachem/CITAC Stanoveni nejistoty analytického
méfeni [34]. Piehled rliznych piistupt je uveden ve
zpraveé Eurolab [35].

3.1 Nejistota méreni

nezaporny parametr charakterizujici rozptyleni
hodnot veli€iny pfifazenych k mérené veli¢iné
na zakladé pouzité informace (VIM 2.26)

Nejistota mérFeni poskytuje kvantitativni 1daj
0 kvalité vysledku méfFeni. ,Nejistota® a ,nejistota
méfeni® jsSou synonyma.

Definice vyjadiuje skuteénost, Ze parametry pouzivané
k popisu rozptyleni jednotlivych rozdéleni, napf.
smérodatné odchylky, jsou obvykle pozitivni. Vyrok
,na zakladé¢ pouzité informace® vysvétluje, pro¢ je
nezbytné uvést, co bylo pouzito pfi odhadu nejistoty
méfeni. To neznamend, Ze si muzeme vybrat co
zahrnout a co vynechat. Existuje mnoho pfistupt
k vyhodnoceni nejistoty méfeni a ty jsou popsany
V literatute [36-38]. MéFeni se skladaji z mnoha kroku
a vyzaduji rzné polozky vybaveni. Naptiklad vypocet
vysledku méieni mize zahrnovat koncentrace ¢inidla
a hodnoty z méficich pristroji, kalibratord a RM
(VIM 5.13). VSechny tyto hodnoty maji né&jakou
nejistotu; a jejich nejistoty zpusobi, Zze vypoclteny
vysledek bude nejisty. Netuplné informace o samotném
vzorku, jako jsou mozné interferenty, vlivy matrice
avlivy vytéznosti analytu, jakoz 1 vzorkovani
amanualné¢ provadéné operace b&hem méreni,
prispivaji také k nejistoté méieni. To znamena, Ze pro
urity vypocteny vysledek neexistuje jedna, ale cela
fada hodnot veli¢in (VIM 1.19), které by mohly
pfiméfen¢ vést k namérené hodnoté veli¢iny.
Nejistota méfeni popisuje rozptyleni téchto moznych
hodnot.

Vysledek méieni se sklada ze dvou kvantitativnich
¢asti: i) namétené hodnoty veli¢iny a ii) nejistoty
méreni. Nejistota se obvykle uvadi jako rozsifena
nejistota (VIM 2.35) (viz oddil 3.1.1).

Kdyz je vysledek uvadén s rozsifenou nejistotou,
muiZe byt prezentovan ve formatu
(hodnota + nejistota) a jednotka. Naptiklad
(5.5 £ 0,5) ml odpovida intervalu (5,0 — 6,0) ml (viz
Obrazek 6). To se interpretuje jako interval, o kterém
se piedpoklada, Zze v ném hodnota méiené veli¢iny
lezi s vysokou mirou spolehlivosti.

v

5.0 6.0

Obrazek 6 — Ilustrace vysledku (5,5 £+ 0,5) ml
3.1.1 Vyjadrovani nejistoty

Odhady nejistoty méreni lze vyjadfit fadou riznych
zpusobi, napf. jako smérodatnou odchylku nebo
konfiden¢nim intervalem. Nicméné¢ abychom mohli
odhady nejistot slucovat, musi byt jejich odhady
vyjadfeny ve stejné formé, tedy mize byt nutna
uréitd konverze. Podle pokyni ISO by odhady
nejistoty mély byt pied jejich slouc¢enim vyjadieny
jako standardni nejistoty (VIM 2.30) (viz nize)
[33].

V osvéd¢enich o analyze, protokolech o zkouskach

atd. oznaCuje pismeno U nejistotu. Avsak existuji

ruzné zpisoby vyjadreni nejistoty:

e U(xi) — standardni nejistota pro velifinu xi je
nejistota vyjadiena jako smérodatna odchylka;

e u(yxi) — prispévek ke standardni nejistoté
z méfené veli¢iny zptisobené veli¢inou xi (n¢kdy
se tomu tika ,piispévek Xi k nejistoté u(y));

e Uc — kombinovana standardni nejistota
(VIM 2.31) pro méfenou veli¢inu, je
matematickym slou¢enim nékolika

standardnich nejistot;

e U — rozsifena nejistota (VIM 2.35) je obvykle
to, co laboratot uvadi ve zpraveé zakaznikovi.
Rozsifena nejistota poskytuje interval, ve
kterém se predpoklad4d, Zze hodnota mérené
veli¢éiny lezi s vy$8i tUrovni spolehlivosti.
Hodnota U se ziska vynasobenim
kombinované standardni nejistoty Uc
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koeficientem  rozsifeni (VIM
tj. U=kwu. WVolba faktoru k je
poZzadované konfidenéni irovni.

2.38) K,
zaloZzena na

Plati, Ze u(y,Xi) < uc< U. Tyto nejistoty jsou ¢asto
vyjadfeny ve vztahu k hodnoté, napi. jako relativni
standardni nejistota méreni (VIM 2.32).

3.1.2 Vyhodnoceni nejistoty

Celkova vykonnost postupu méfeni se studuje
v prib&hu vyvoje a validace metody (viz kapitola 4).
Béhem tohoto procesu se identifikuji jednotlivé
zdroje nejistoty a studuji detailné, pokud jsou
shledany jako vyznamné k celkovym pozadavkim.
Laboratof bude usilovat o odstraiovani zdroja
vyznamné nejistoty, dokud nebude postup méieni
povazovan za vhodny pro dany ucel. To znamena, ze
laboratot by méla znat nejvyssi nejistotu méfeni,
kterou muze =zadkaznik pro konkrétni pouZiti
akceptovat. Tu nazyvame cilovou nejistotou méieni
(VIM 2.34). Napftiklad legislativa EU, tykajici se
kontroly monitoringu stavu  povrchovych a
podzemnich vod uvadi, ze laboratofe provadéjici
méieni mMaji pouzivat postupy mérFeni schopné
poskytovat vysledky s nejistotou méreni 50 % nebo
niz8i (k = 2) odhadnutou na trovni pfislusné normy
kvality zivotniho prostfedi [39]. Naptiklad norma
kvality zivotniho prostfedi pro olovo v povrchovych
vodéch je 7,2 pg I, tedy cilova nejistota méfenti je
3,6 pgl! [40]. Pokyn Eurachem/CITAC [16]
poskytuje piehled moznych piistupti k nastaveni
cilové nejistoty méfeni v riznych scénaftich.

V pribéhu validace/verifikace postupu méfeni se
Casto vyhodnocuje celkova preciznost méreni
metody a nejistota vychyleni méfeni, bias
(VIM 2.18). V mnoha ptipadech kombinace téchto
dvou slozek nejistoty s vyuzitim zakona propagace
nejistot poskytuje rozumny odhad standardni
nejistoty vysledku, ziskanych pfi pouziti daného
postupu méreni [34-38]. Vzhledem k tomu, Ze
nejistota méreni muze byt odhadnuta riznymi
zpusoby, méla by byt vysledna hodnota doplnéna
vysvétlenim nebo odkazem na relevantni informace,
jak byla nejistota vyhodnocena. Zakaznik je pak
schopen nejistotu interpretovat (oddil 3.2).

Minimalni arovefi nejistoty spojené s danym

vysledkem méreni vyplyva z definice méfené
veli¢iny (defini¢ni nejistota, VIM 2.27).

Tak naptiklad mérena veli¢éina ,objem kapaliny
obsazené v odmérné baiice® ma vetsi  definicni
nejistotu nez méfena velifina ,objem vody obsazené
v odmérné barce pii 20 °C*. V prvnim piipadé neni
specifikovana ani kapalina ani jeji teplota. Defini¢ni
nejistota zavisi na schopnosti analytika adekvatné
definovat méfenou veli¢inu. Bez ohledu na mnoZstvi
usili vlozeného do méreni nelze defini¢ni nejistotu
snizit, nedojde-li ke zpfesnéni definice mérené
veli¢éiny. Napfiklad definiéni nejistota spojena
s méfenim celkového mnozstvi proteinu ve vzorku
mléka bude vyssi nez definiéni nejistota spojena
s distribuci jednotlivych proteinovych frakei ve vzorku
mléka. Dobrou praxi je definovat mérenou velic¢inu
tak, aby defini¢ni nejistota byla pro ucely méieni
zanedbatelna.

3.2 Bilance negjistoty

stanoveni nejistoty méreni, slozek této nejistoty
méreni a jejich vypoctu a kombinace (VIM 2.33)

Pii vyhodnoceni nejistoty méFeni jsou informace
o ruznych zdrojich nejistoty a jejich kombinaci
¢asto shrnuty v bilanci nejistoty. Slovo ,bilance*
(anglicky budget) se uzivd v jiném smyslu nez
Vv obvyklém vyznamu; neni horni mezi nejistoty
méreni, ale je vykazem o zdrojich nejistoty a jejich
hodnotach. Bilance nejistoty zahrnuje model
méreni (VIM 2.48) a mlze také zobrazovat zptisob
vyhodnoceni nejistoty pouzity pro kazdy piispévek.
Ve VIM 3 a v Pokynu ISO jsou definovany dva
zpusoby vyhodnoceni nejistoty pro vyjadieni
nejistoty méfeni [33]. Prispévek  nejistoty
vychazejici ze statistické analyzy hodnot veliciny
ziskanych za definovanych podminek je oznacovan
vyhodnoceni zpisobem A (VIM 2.28). Prispévek
ziskany jakymkoli jinym zptsobem je vyhodnoceni
zpusobem B (VIM 2.29). Piikladem vyhodnoceni
zpusobem A je smérodatnd odchylka priméru
vysledkd deseti opakovani méreni uskute¢nénych za
podminek opakovatelnosti (VIM 2.20). Hodnota
nejistoty pievzata z certifikaitu RM (VIM 5.13) je
ptikladem vyhodnoceni zpisobem B. Bilance
nejistoty muze také =zahrnovat piedpokladané
rozdéleni pravdépodobnosti a pfipadné stupné
volnosti pro kazdy ptispévek nejistoty a koeficient
rozsireni (VIM 2.38) pouzity pro vypocet rozsirené
nejistoty (VIM 2.35).
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Priklad  bilance nejistoty pro  hmotnostni
koncentraci kalibra¢niho standardu kadmia je
uveden v tabulce 2. Vychazi z piikladu z Pokynu
Eurachem/CITAC [34]. Hmotnostni koncentrace
kadmia, pcd (mg I'?) je dana jako:

pcd = (1000-m-p)/V

kde m je hmotnost v mg kadmia, p jeho &istotaa V je
objem batiky v ml. Kazdy ¢len vnasi nejistotu do
pocitané¢ koncentrace roztoku, jak je uvedeno
v bilanci nejistoty v tabulce 2. Nejistota hmotnosti
se ziskda z kalibracniho listu poskytnutého
akreditovanou kalibra¢ni laboratoii a jejim
doporuceni k odhadu nejistoty za podminek pouziti.

Cistota kovu se ziski z pfilozenych informaci
dostupnych od vyrobce a pfevedenych na standardni
nejistotu (VIM 2.30) za ptedpokladu rovnomérného
rozdéleni. Nejistota objemu baiky se sklada ze tii
slozek — kalibrace (uca), opakovatelnosti (VIM 2.21)
plnéni baiiky (Urep), a rozdilu mezi teplotou, pii niz byla
provedena kalibrace a teplotou, pii které je barnka
pouzivana (Utemp).

Piiklad bilance nejistoty pro zku$ebni metodu pro
stanoveni hmotnostni koncentrace amonného dusiku
NHs-N ve vodé, validované v jedné laboratofi, je
uveden v tabulce 3.

Tabulka 2: Bilance nejistoty hmotnostni koncentrace kalibraéniho standardu kadmia; hodnoty pochazi
z Pokynu Eurachem/CITAC [34]. Standardni nejistota pcd byla vypoctena slouc¢enim relativnich
standardnich nejistot a pak vynasobenim hodnotou pcd. Standardni nejistota objemu V byla vypocétena
slouc¢enim standardnich nejistot méreni

Veli¢ina | Hodnota Standardni nejistota, Jednotka| Relativni standardni nejistota
u(xi) u(xi)/xi
m 100,28 0,050 mg 0,00050
P 0,9999 5,8 x10° g/g 5,8 x10°
\Ad 100,00 0,066 ml 0,00066
pcd 1002,70 0,84 mg/I 0,00083
Rozsifena nejistota k = 2 17 mg/l
*Objemové prispévky Standardni nejistota, Jednotka| Relativni standardni nejistota
u(xi) u(xi)/xi
Ucal 0,041 ml 0,00041
Utemp 0,048 ml 0,00048
Urep 0,020 ml 0,00020
Objem, kombinovana 0,066 ml 0,00066
standardni nejistota
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Tabulka 3: Bilance nejistoty pro hmotnostni koncentraci amonného dusiku NH4-N ve vodé. Hodnoty
jsou pievzaté z priru¢ky Nordtest [38]. Relativni standardni nejistota méfeni pro mezilehlou
preciznost (u(P)) je kombinovana s relativni standardni nejistotou méreni spojenou s odhadem
vychyleni/bias (u(bias)). Rozsifena nejistota je dana za pouZiti koeficientu rozsifeni k = 2

Koncentraéni Od.had . Odhad nejistoty . Kombinovana| RozSifena
mezilehlé u(P) . u(bias) . ..
rozsah (ug/l) - . spojené nejistota nejistota
preciznosti S
s vychylenim/bias
Kontrolni vzorek
50-500 pokryvajici cely |1,67 % Zkouseni 2,73 % 3,20 % 6,4 %
analyticky proces zpuisobilosti
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4 Verifikace, validace a vykonnost metody

Tato kapitola se vénuje nazvoslovi, které se tyka
verifikace, validace a vykonnosti metody. Dalsi
informace o validaci metody lze nalézt v Pokynu
Eurachem Vhodnost analytickych metod pro dany
ucel [41].

4.1 Verifikace a validace

VIM definuje ovéfovani/verifikaci nasledovné:

poskytnuti objektivniho dikazu, Ze dana polozka
splniuje specifikované pozadavky (VIM 2.44)

Podle definice VIM je validace specialnim piipadem
ovérovani/verifikace.

ovefovani, ze specifikované pozadavky jsou
priméfené pro zamyslené pouziti (VIM 2.45)

Slou¢ime-li pojmy ovérovani/verifikace a validace,
zahrnuje proces validace dohodu se zakaznikem na
,specifikovanych pozadavcich® na vykonnostni
charakteristiky, jako jsou selektivita, méFici
interval, pravdivost a preciznost, které jsou
priméfené pro zamyslené pouziti postupu méfenti, a
poté potvrzeni na zaklad¢é objektivnich dikazi, Ze
jsou tyto pozadavky splnény
(ovérovani/verifikace).

K ilustraci vztahu mezi ovérovanim/verifikaci a
validaci pouzijme piiklad, kdy laboratot zakoupi
pristroj. Po instalaci pfistroje v laboratofi naplanuje

analytik  sérii  experimentd, aby ovéril, ze
vykonnostni  parametry  pfistroje  odpovidaji
specifikaci vyrobce. Tento proces nazyvame

ovérovanim/verifikaci — analytik ziska objektivni
dikaz (experimentalni data), jez dokazuji, ze pfistroj
spliuje specifikaci vyrobce. Po potvrzeni, ze je
vykonnost pfistroje uspokojivd, se bude pristroj
pouzivat jako soucast konkrétniho postupu méieni.
Pozadavky na vykonnost pro postup méieni jsou
stanoveny laboratofi a dohodnuty se zakaznikem
jako vhodné pro zamysleny ucel, naptiklad pro
detekci odchylek vétsich nez 1 % v obsahu médi ve
slitiné. Analytik naplanuje novou sadu experimenti
pro posouzeni vykonnosti postupu méieni a
zkontroluje, zda spliiuje pozadavky zédkaznika. Tento
proces se nazyva validace.

4.1.1 Verifikace validované metody

V pfipadé, ze je pouzita metoda, ktera byla dfive
validovana (napf. standardni, normovana metoda),
musi laboratof poskytnout objektivni diikaz, ze lze
dosahnout uvedenych vykonnostnich charakteristik
metody. Vezméme nasledujici priklad.

Zakaznik zada laboratof, aby provedla méfeni
hmotnostniho zlomku akrylamidu v pekaiskych
vyrobcich, jako je chléb a suSenky. Jako prvni krok
laboratof odsouhlasi se zakaznikem pozadavky
méfeni z hlediska pracovniho rozsahu a roz§ifené
nejistoty (VIM 2.35). Poté provéti, zda existuje
standardni metoda, u nizZ bylo mezilaboratornimi
studiemi prokazano, ze splhuje pozadavky na
zamys$lené  pouziti.  ZjiStuje, ze  metoda
EN 16618:2015 ,Analyza potravin — Stanoveni
akrylamidu v potravinach kapalinovou
chromatografii s tandemovou hmotnostni
spektrometrii (LC-ESI-MS-MS)‘ zahrnuje pekaiské
vyrobky ve svém rozsahu a ze jak pracovni rozsah,
tak rozSifena nejistota spliuji  dohodnuté
pozadavky pro zamyslené pouziti. Laboratof musi

nasledné experimentalnim hodnocenim
ovérit/verifikovat, zda je schopna dosahnout
stanovené vykonnosti metody

Nasledujici  odstavce  popisuji  vykonnostni

charakteristiky definované¢ ve VIM 3, které se
obvykle studuji pti verifikaci ¢i validaci.

4.2 Selektivita méficiho systému

takova vlastnost méficiho systému
pouzivajiciho specificky postup méreni, pomoci
néhoz poskytuje namérené hodnoty veli€iny pro
jednu nebo vice mérenych veli¢in, ze hodnoty
kazdé méfené veliCiny jsou nezavislé na jinych
veli€inach v ramci zkoumaného jevu, télesa
nebo latky (VIM 4.13)

Definice selektivity ve VIM 3 je v souladu
se znamg¢;jsi definici navrzenou IUPAC: ,rozsah, ve
kterém lze metodu pouzit ke stanoveni konkrétnich
analytti ve smésich nebo matricich bez interferenci
od jinych slozek podobného chovani‘. [42].

Napiiklad plynova chromatografie s pouzitim
hmotnostniho spektrometru jako detektoru (GC-MS)
by byla povazovana za selektivnéjsi nez plynova
chromatografie s pouzitim plameno-ioniza¢niho
detektoru (GC-FID), protoze hmotnostni
spektrometr poskytuje dal$i informace, které
pomahaji pii potvrzeni identity.
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Pouzivani terminu specificnost IUPAC
nedoporucuje a neni ani definovan ve VIM 3.

4.3 Mérici interval

soubor hodnot veliéin stejného druhu, které
mohou byt meéfeny danym meéfidlem nebo
méficim  systémem se  specifikovanou
pristrojovou nejistotou za definovanych
podminek (VIM 4.7)

Uvnitt méFiciho intervalu Ize veli¢inu (napf.
hmotnostni koncentraci) meéfit se specifikovanou
nejistotou uvedenym postupem méfeni. Dal§imi
vyrazy bézn¢ pouzivanymi pro tento pojem jsou:
,pracovni rozsah® a ,rozsah méfeni‘ (tento je pouzivan
v normé ISO/IEC 17025 [4]). Bézné pouzivani terminQ
,méfici rozsah® a ,rozsah méfeni‘ pro oznaceni
mériciho intervalu je uvedeno v poznamce 1 definice
ve VIM. Nicméné je tieba dodat, ze ve VIM 3 termin
,interval‘ oznacuje soubor Cisel definovanych svymi
koncovymi hodnotami, zatimco terminy ,rozsah‘ nebo
,rozsah intervalu® jsou omezeny na rozdil nejvétsi a
nejmensi hodnoty intervalu. Podle této konvence je na
obrazku 7 mé¥ici interval od 0,3 do 0,8 (v¢etné) a je
zapsan jako [0,3; 0,8], rozsah (rozpéti) je 0,5.

Za dolni mez mériciho intervalu se Casto povazuje
mez stanovitelnosti (LOQ) (pojem, ktery neni
definovan ve VIM 3). Horni mez je obvykle uré¢ena
nepfijatelnou zménou v nejistoté méfeni nebo
v citlivosti (VIM 4.12), naptiklad plato efektem
pozorovanym pii vysokych hodnotach absorbanci
v UV/VIS spektroskopii. Obrazek 7 ilustruje
souvislosti mezi klicovymi terminy, vztahujicimi se
k ,méFicimu intervalu‘. Linearni interval (Casto
oznacovany jako ,linedrni rozsah‘) je sada hodnot
naméfenych veliin, pro které plati linearita
méficiho systému. LOD je nizsi nez LOQ. Mé¥ici
interval by mél byt kompatibilni s analytickym
pozadavkem, a proto by mél byt vhodny pro dany
ucel. Pokud se naptiklad ocekava, ze hladina analytu
ve vzorcich bude vyrazné nad LOQ, laboratof
nemusi pokryvat cely interval znazornény na
obrazku 7.

Mnohé metody zahrnuji to, ze zkuSebni vzorek
piijaty do laboratofe je zpracovan (napiiklad
rozkladan, extrahovan, fedén), nez je mozné jej
predlozit méFicimu p¥istroji a zaznamenat signal. V
takovych pripadech je tfeba zvazit dva meéFici
intervaly — pfistrojovy méFici interval (popsany v
definici VIM) a méFici interval pro postup méieni
jako celek (v€etng vsech kroku pifipravy vzorku).

Vyhodnoceni pro tyto riizné méFici intervaly je
podrobné popsano v ptiruéce Eurachem [41].

Citlivost mériciho systému je v pfipad¢ linearni

zavislosti rovna smérnici Kkalibraéni Kk¥rivky
(VIM 4.31).
Méfici interval
1,24
P Linearni
= 1.04 interval //—
[ =
8 08+
’:;:
S 0.6
@
= 047 LOD
il
£
0,2
0 T X T T 3 T
0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
Hodnota veli¢iny (x;)/jednotka

Obrazek 7 — Kalibraéni diagram zobrazujici
indikace (yi ) v zavislosti na hodnotach veli¢iny
(Xi ), se znazornénim intervalu méieni,
linearniho intervalu, LOQ a LOD. Trojuhelnik
znazoriuje vypocet citlivosti nebo smérnice
kalibraéni kiivky (Ay/AX)

4.4 Mez detekce

naméfena hodnota veli€iny ziskana danym
postupem méfeni, pro kterou je
pravdépodobnost nepravdivého tvrzeni
o nepfitomnosti slozky v materialu B, pfiCemz
pravdépodobnost nepravdivého tvrzeni o jeji
pritomnosti je a (VIM 4.18)

VIM definuje mez detekce v terminech naméfené
hodnoty veli¢iny.

Tato definice neni konzistentni s [IUPAC (a jinymi)
definicemi, které se dnes v analytické chemii
pouzivaji a které pouzivaji spiSe pravou hodnotu
veli¢iny (VIM 2.11) neZ namérenou hodnotu. Neni
zcela jasné, zda je rozdil zamérny a pokud ano, jak
definici VIM implementovat. Nize uvedeny popis se
proto drzi doporuc¢eni IUPAC pro stanoveni detekcni
schopnosti analytickych metod [43]. Mnoho
analytikll je obeznameno s vypoétem meze detekce
(LOD) pro postup méieni vynasobenim smérodatné
odchylky s (ziskané z vysledkli analyzy slepého
vzorku nebo vzorku obsahujiciho nizkou koncentraci
analytu) pfislusnym faktorem (obvykle mezi 3 a 5).
Nasobici faktor mé& svlj statisticky zaklad.
Nasledujici text vysvétluje podklad pro bézné
pouzivany faktor 3.
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Toto pojednani popisuje LOD pro koncentraci, ale
plati stejné u dalSich veli€in, napf. u hmotnostniho
zlomku. Typickym zdmérem pii uréovani LOD je
stanoveni nejniz§i koncentrace analytu pritomného
ve vzorku, kterou lze pro dany postup meéfeni
detekovat se specifikovanou urovni spolehlivosti.
Definovani LOD je dvoustupniovy proces. Nejprve
stanovime ,kritickou troven‘. Ta je nastavena tak, ze
v piipad¢, kdy vzorek neobsahuje Zadny analyt, neni
pravdépodobnost  ziskani  vysledku  méreni
prevysujiciho kritickou troven vétsi nez a. Kriticka
uroven nastavuje kritérium pro tvrzeni, ze vzorek je
,pozitivni‘. Bézn¢ se pouzivd pravdépodobnost
falesné pozitivniho vysledku a = 0,05, coz vede ke
kritické hodnot¢ pfiblizné 1,65 s (kde s je smérodatna
odchylka velkého poctu vysledku slepého vzorku
nebo vzorku obsahujiciho nizkou koncentraci
analytu a 1,65 je jednostranna kritickd hodnota
Studentova t pro nekone¢ny pocet stupiiti volnosti na
hladiné vyznamnosti a = 0.05). Kriticka troven je
znazornéna na svislé ose obrazku 8 tak, aby se
zduraznila skuteénost, Ze se jednd o naméFenou
hodnotu. Kriticka uroveni se nejbéznéji vyjadiuje
pro koncentraci, v principu to nicméné muze byt
libovolné pozorovani, tieba plocha piku. Jakykoli
vysledek prekracujici kritickou hodnotu by mél byt
povazovan za indikujici urovein analytu, kterda se
vyznamné lisi od nuly.

Pokud by vsak prava hodnota koncentrace ve
vzorku byla pfesné rovna kritické irovni (vyjadiené
pro koncentraci), dalo by se pfiblizné¢ u poloviny
vysledki méfeni oc¢ekavat, ze budou pod kritickou
urovni, coz by vedlo k 50 % falesné negativnich
vysledkd. To je na obr. 8 znazornéno pierusovanou
carou. Oc¢ividné je 50 % falesné¢ negativnich
vysledkl ptili§ mnoho pro praktické pouziti; metoda
neposkytuje spolehlivé vysledky nad kritickou
urovni, pokud je prava hodnota koncentrace rovna
kritické tirovni. LOD (téZ znama jako ,minimalni
detekovatelnd hodnota‘) ma oznaCovat pravou
koncentraci, pro kterou je pocet falesné negativnich
vysledki pro danou kritickou uroven pfijatelny.
Falesné negativni chyba £ je obvykle nastavena tak,
aby byla rovna fale$né pozitivni chyb¢. Je tomu tak
z historickych davodi (IUPAC doporucuje
implicitni hodnoty pro a = £ = 0,05). Pfi pouziti a =
S = 0,05 se tedy LOD bude nachazet 1,65s nad
hodnotou zadanou pro kritickou hodnotu. To je na
obrazku 8 ilustrovano Srafovanym rozdélenim na
horizontalni ose. Faktor pro vypocet LOD s o = f =
0,05 je tedy 1,65 + 1,65 = 3,30, coz je casto
zaokrouhleno na 3.0. To vSe je zalozeno na nékolika
aproximacich, které jsou popsany v literatuie [43].

mez detekce

MNaméfena hodnota

kriticka

hodnota

Prava hodnota

50% fales$né negativni
pomeér, je-li koncentrace
analytu = kritické hodnoté

rozdéleni
vysledkd

Obrazek 8 — Ilustrace statistického zakladu
pro vypocet meze detekce

4.5 Pravdivost méreni

tésnost shody mezi aritmetickym pramérem
nekone¢ného poctu opakovanych namérenych
hodnot veli€iny a referenéni hodnoty veli€iny
(VIM 2.14)

Primér .
Vychyleni/Bias

Referenéni —,,
hodnota veli¢iny

Obrazek 9 — Schematicka ilustrace odhadu
vychyleni méreni/bias. Primér nékolika
vysledkii méfeni je porovnan s referen¢ni
hodnotou veli¢iny (pozn.: nejistota referen¢ni
hodnoty neni zniazornéna)

Pravdivest méfeni vyjadiuje  hypotetickou
schopnost postupu méfeni dosahnout vysledky
blizko oekavané referen¢ni hodnoty veli¢iny, jako
je hodnota CRM (VIM 5.14). Pravdivost je
kvalitativni pojem, a proto jej nelze vyjadrit ¢iselné.
Pravdivost vSak nepfimo souvisi se systematickou
chybou méfeni (VIM 2.17), ktera muze byt
odhadnuta jako vychyleni méreni, bias (VIM 2.18).
Priklad odhadu vychyleni jako rozdilu mezi
prumérem z nékolika vysledki méieni a referenéni
hodnoty veli¢iny je znazornén na obrazku 9.
Vychyleni/bias Ize uvadét také jako pomeér
namérené a referencni hodnoty veliciny.
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Vychyleni méFeni mize byt napiiklad disledkem
nevhodné Kkalibrace nebo nedostateéné selektivity
(oddil 4.2). V pripad¢ potieby lze vliv znamych
systematickych chyb na vysledky méreni odstranit
zavedenim korekce (VIM 2.53) zalozené na
odhadnutém vychyleni/bias. Napiiklad odecet
digitadlniho teploméru lze korigovat na zakladé
vychyleni, bias pozorovaného b&hem Kkalibrace.
Nicméng, kazdy faktor pouzity ke korekci bude téz
mit pfidruZzenou nejistotu.

Odhad vychyleni vysledk méfeni produkovanych
laboratoti Ize ziskat opakovanym mé&fenim hodnoty
veli¢iny jednoho ¢i vice referen¢nich materiali
(VIM 5.13) za podminek opakovatelnosti (VIM
2.20) nebo za podminek mezilehlé preciznosti
(VIM 2.22) a vypoctenim prumérné hodnoty.
Idealnim RM je CRM s hodnotami vlastnosti
blizkymi hodnotam zkoumanych vzork. Odhad
vychyleni, bias je pak rozdil mezi ziskanou
prumérnou hodnotou a referenéni hodnotou
veli€iny. Je tfeba upozornit, ze s hodnotou vychyleni
bude spojena nejistota méreni v disledku nejistot
prumérné hodnoty a referenc¢ni hodnoty veli€iny.

Ptiklad: Primérna hodnota hmotnostniho zlomku CaO
v CRM cementu vypoctend z 10 vysledkii méfeni
pomoci XRF ziskanych za obdobi 6 mésici je 65,53 %
se smérodatnou odchylkou priméru 0,1 %.
Certifikovand hodnota veli¢iny je 63,23 %
s roz$iiFenou nejistotou (VIM 2.35) 0,21 % (k = 2).
Vychyleni meéfeni, stanovené za podminek
mezilehlé preciznosti, je odhadnuto pomoci tohoto
CRM jako 65,53 — 63,23 = 0,3 %. Vychyleni/bias
lze také vyjadfit jako relativni hodnotu
(v procentech), tj. 0,3/63,23 x 100 = 0,47 %.

4.6 Preciznost méreni

tésnost shody mezi indikacemi nebo
namérenymi hodnotami veli€iny ziskanymi
opakovanymi mérenimi na stejném objektu nebo
podobnych  objektech za specifikovanych
podminek (VIM 2.15)

Preciznost méreni souvisi s nahodnou chybou
méieni (VIM 2.19) a je mirou toho, jak jsou si
vysledky navzajem blizké.

Vysledek méfeni nelze opravit tak, aby se odstranil
vliv ndhodné chyby, lze ale snizit velikost nahodné
chyby opakovanym méfenim a vypoctem primérné
hodnoty.

Preciznost méfeni se cCiselné vyjadiuje mirami

nepreciznosti, jako je smérodatnd odchylka
vypoctena z vysledkt ziskanych opakovanymi

méfenimi vhodného materialu za specifikovanych
podminek. VIM 3 definuje tfi typy podminek méreni:
podminku opakovatelnosti (VIM 2.20), podminku
mezilehlé preciznosti (VIM 2.22) a podminku
reprodukovatelnosti (VIM 2.24).

Odhady opakovatelnosti méreni (VIM 2.21) a
mezilehlé preciznosti méreni (VIM 2.23) lze ziskat
v jedné laboratofi. Podminka opakovatelnosti
méfeni se vztahuje na méfeni uskuteénéné na
stejném materidlu jednim analytikem s pouzitim
stejného postupu za stejnych podminek v kratkém
¢asovém obdobi. Opakovatelnost méfeni se Casto
pouziva k odhadu variability vysledkli v ramci série
analyz. Za podminky mezilehlé preciznosti se
méreni provadi na stejném materidlu s pouzitim
stejného postupu, ale po delsi dobu a rtznymi
analytiky, ktefi mohou pouzivat rizné vybaveni,
rizné Sarze Cinidel atd. Mezilehla preciznost
méieni se ¢asto pouziva jako odhad variability mezi
sériemi analyz. Podminky mezilehlé preciznosti si
definuje uzivatel a pouzité podminky se maji vzdy
zaznamenat (pozn. nékteré laboratofe pouzivaji pro
mezilehlou preciznost méieni termin
vnitrolaboratorni reprodukovatelnost).

Vzhledem k tomu, Ze opakovatelnost méreni odrazi
pouze variabilitu vysledkii béhem kratké doby, je
pravdépodobné, Ze pii rutinnim pouzivani postupu
méfeni dojde k podhodnoceni variability vysledku.
Za predpokladu, ze se pouzily vhodné podminky
mezilehlé preciznosti méreni béhem validacni
studie, poskytuje mezilehla preciznost méreni
realisti¢téjsi odhad dlouhodobé variability vysledki
méreni v laboratofi.

Odhady reprodukovatelnosti méfeni (VIM 2.25) se
ziskavaji z vysledkti méfeni provedenych na riznych
mistech. Podminka reprodukovatelnosti méteni se
vztahuje na meéfeni uskuteCnénd na stejném
materialu riznymi analytiky pracujicimi na riznych
mistech. V ,mezilaboratornich® valida¢nich studiich
se ve v§ech zi€astnénych laboratotich pouziva stejny
postup meéfeni. Nicméné ve VIM3 se termin
podminka reprodukovatelnosti vztahuje také na
situace, kde se pro stejnou métenou veli¢inu (VIM
2.24, poznamka 1) pouzivaji odlisné méfici postupy,
prikladem jsou programy zkousSeni zpisobilosti.
Vsimnéte si, Ze jiné normy, jako je ISO 3534-2 [44]
a I1SO  5725-1 [45], pouzivaji  termin
,reprodukovatelnost‘ specialné pro
mezilaboratorni pfipad zahrnujici jediny postup
méreni. Proto je nezbytné, aby podminky, za kterych
je  reprodukovatelnost vyhodnocovana, byly
specifikovany.
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Obrazek 10 znazorniuje vztah mezi opakovatelnosti
méreni, mezilehlou preciznosti méreni a
reprodukovatelnosti méieni. Schematicky ukazuje
ocekavané zvySeni rozptyleni s rostouci variabilitou
podminek méfeni. Na obrazku se text ,mezi
nastiiky‘ vztahuje na opakovani pouze posledniho
kroku méfeni vicekrokového postupu méieni
(napt. opakované nasttiky podilu zkouSeného
roztoku do plynového chromatografu). Opakovani
tohoto kroku by poskytlo opakovatelnost méieni
pouze posledniho kroku méteni, ale nezahrnulo by
efekt nahodnych chyb spojenych s jakoukoliv
predipravou vzorku nebo cisticimi kroky. Replikace
,v ramci série’ predstavuje opakovani celého
mériciho postupu za podminek opakovatelnosti.

Cim vice se podminky méFeni proméfiuji (napf.
prechodem od replikace pouze ¢asti postupu méieni
(,mezi nastiiky*) k replikaci celého postupu méieni
za  podminek  opakovatelnosti, mezilehlé
preciznosti nebo podminek reprodukovatelnosti),
pozorovana nepreciznost vysledkii méteni se obecné
zvysuje.

mezi Iabor;na?slfemi
A uvnitt série senemi
mezi (replikaty)
nastiiky l

!

opakovatelnost
méreni

Smérodatna odchylka (s)

!

reprodukovatel-
nost méreni

4
-

mezilehla
preciznost
méfeni

Zména podminek méfeni —_—

Obrazek 10 — Schematické znazornéni
o¢ekavaného vztahu mezi odhady preciznosti
ziskanymi za riznych podminek méteni,
zobrazené z hlediska pozorované smérodatné

odchylky

4.7 Presnost méreni

tésnost shody mezi namérenou hodnotou
veliCiny a pravou hodnotou veli€iny mérené
velic¢iny (VIM 2.13)

Presnost méfeni popisuje, jak blizko je jednotlivy
vysledek méieni kK pravé hodnoté veli¢iny (VIM
2.11). Piesnost je tedy ovlivnéna jak nahodnymi, tak
systematickymi vlivy na vysledek méieni. Pfesnost
nelze uvést ¢iselnou hodnotou, ale je obvyklé pouzivat,
ze vysledky méfeni jsou ,pfesnéjsi‘, kdyz dojde ke
snizeni chyb méFeni a tim i nejistoty méfeni. Obrazek
11 ilustruje tento koncept na ptikladu stielby na terc.

b)
[ ]
Bias/
vychy-
leni
Nepreciznia Precizni, ale
vychyleny vychyleny
c) d)
®
® : -
[ ]
Neprecizni, ale Precizni a
nevychyleny nevychyleny
Presny’

Obrazek 11 — Obrazova prezentace
preciznosti, vychyleni/bias a
pi‘esnosti

,Zasahy‘ do terce predstavuji jednotlivé vysledky
méreni, stfed terCe je referencni hodnota veliciny.
Nejlepsi presnosti (obvykle odpovida nejnizsi
nejistoté méreni) se dosahlo v pripadé d), kde jsou
v8echny jednotlivé vysledky blizko referenéni
hodnoty. V ptipadech ¢) a d) neni vyznamné
vychyleni/bias, protoze vysledky jsou soustfedéné u
stiedu terée. Pfipad c) ma horsi preciznost, protoze
vysledky jsou vice rozptylené. Preciznost v ptipadé
b) je podobna jako v ptipadé d), ale v pfipad¢ b) je
vyznamné vychyleni, protoze viechny vysledky jsou
odsazeny od stiedu ve stejné oblasti cile. PFesnost je
nejhorsi v pfipadé a), protoze vysledky jsou velmi
rozptylené a odchylené na pravou stranu terce.
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Vzhledem k tomu, Ze presnost méreni (podle
definice VIM 3) je kvalitativni pojem, nelze jej
pouzit ke kvantitativni indikaci spolehlivosti
vysledkii méieni. K tomu je nezbytny odhad
nejistoty méfeni (viz kapitola 3).
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Priloha

Tabulka Al Pojmy diskutované v tomto pokynu, jejich synonyma a odkazy na VIM. Pojem uvedeny tucné je
uprednostiiovany termin. Tucné jsou uvedeny ty odkazy na VIM, jez jsou definovany v tomto pokynu.

Pojem Synonymum VIM 3
Odkaz

zakladni veli¢ina 14
zakladni jednotka 1.10
indikace naprazdno indikace pozadi 4.2
kalibrace 2.39
kalibra¢ni kiivka 431
kalibra¢ni diagram 4.30
hierarchie kalibrace 2.40
kalibrator 5.12
certifikovany referen¢ni material CRM 5.14
kombinovana standardni nejistota méreni kombinovana standardni nejistota 231
komutabilita referen¢niho materialu 5.15
korekce 2.53
koeficient rozsiieni 2.38
defini¢ni nejistota 2.27
odvozena veli¢ina 15
odvozena jednotka 111
mez detekce detekeni mez 4.18
zobrazovaci méridlo 34
roz$ii‘ena nejistota méieni roz§ifena nejistota 2.35
indika¢ni métidlo 3.3
indikace, udaj 4.1
vstupni veli¢ina v modelu méieni vstupni veli¢ina 2.50
drift méridla 4.21
mezilehla preciznost méreni mezilehla preciznost 2.23
podminka mezilehlé preciznosti méreni podminka mezilehlé preciznosti 2.22
mezinarodni etalon mezinarodni standard 5.2
Mezinarodni soustava veli¢in 1SQ 1.6
Mezinarodni soustava jednotek SI 1.16
prirozeny etalon pfirozeny standard 5.10
druh veli¢iny druh 1.2
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Pojem Synonymum VIM 3
Odkaz

ztélesnéna mira 3.6
méiena veli¢ina 2.3
namérena hodnota veli¢iny naméfena hodnota 2.10
méieni 2.1
presnost méreni presnost 2.13
vychyleni méieni bias 2.18
chyba méfeni chyba 2.16
metoda méfeni méfici metoda 2.5
model méfeni model 2.48
preciznost méFeni preciznost 2.15
princip méieni méfici princip 24
postup méreni 2.6
opakovatelnost méieni opakovatelnost 2.21
reprodukovatelnost méreni reprodukovatelnost 2.25
vysledek méfeni 29
etalon standard méfeni, standard 5.1
pravdivost méieni spravnost méteni, pravdivost 214
nejistota méreni nejistota 2.26
jednotka méreni méfici jednotka, jednotka 19
méridlo méfici pfistroj 31
mérici interval pracovni interval 4.7
mérici systém 3.2
metrologicka srovnatelnost vysledki méreni metrologicka srovnatelnost 2.46
metrologicka slucitelnost vysledki méreni metrologicka slucitelnost 247
metrologicka navaznost 241
Fetézec metrologické navaznosti fetézec navaznosti 242
metrologicka niavaznost na jednotku méieni metrologicka navaznost na jednotku 243
metrologie 2.2
statni etalon 5.3
jmenovita vlastnost 1.30
jmenovita hodnota veli¢iny jmenovita hodnota 4.6
primarni referen¢ni postup méreni primarni referencni postup 2.8
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Pojem Synonymum VIM 3
Odkaz

primarni etalon primarni standard 54
veli¢ina 11
hodnota veli¢iny hodnota 1.19
nahodna chyba méieni nahodné chyba 2.19
referen¢ni material RM 5.13
referenc¢ni postup méieni 2.7
referencni etalon referenéni standard 5.6
referen¢ni hodnota veli¢iny referencni hodnota 5.18
relativni standardni nejistota méieni 2.32
podminka opakovatelnosti méreni podminka opakovatelnosti 2.20
podminka reprodukovatelnosti méfeni podminka reprodukovatelnosti 2.24
sekundarni etalon sekundarni standard 55
selektivita méficiho systému selektivita 4.13
citlivost mériciho systému citlivost 412
standardni nejistota méieni standardni nejistota 2.30
soustava veli¢in 13
soustava jednotek 1.13
systematicka chyba méieni systematicka chyba 2.17
cilova nejistota méreni cilova nejistota 2.34
cestovni etalon cestovni standard 5.8
prava hodnota veli¢iny prava hodnota, skute¢na hodnota 211
vyhodnoceni nejistoty méreni zptisobem A vyhodnoceni zpiisobem A 2.28
vyhodnoceni nejistoty méreni zpisobem B vyhodnoceni zptisobem B 2.29
bilance nejistoty 2.33
validace 2.45
ovérovani/verifikace 2.44
pracovni etalon pracovni standard 5.7
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