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Uvod

CSN EN ISO/IEC 17025 [1] pozaduje, aby zkuSebni akreditované a kalibratni
laboratote mély a pouzivaly postupy pro stanoveni nejistoty méfeni. Pfi jejich odhadovani musi
zvazovat vSechny slozky nejistoty za pouziti vhodnych metod analyz. Zavadéni koncepce
stanoveni nejistot vysledkll zkouSek podle uvedené normy specifikuje mj. dokument ILAC
¢. G-17:2002 [2]. Jiz podle definice nejistoty (uncertainty) je patrné, Ze se tyka kvantitativniho
vysledku méfeni/zkousky. Definice a postupy odhadu nejistot uvadi napt. tzv. GUM [4], norma
CSN P ENV 13005 [5] a fada dal$ich dokumentt, napt. [6]—[8].

Ugelem kvalitativnich chemickych analyz je v principu uréit/ovéfit latkovou podstatu
analyzované latky/materialu identifikaci jedné nebo vice slozek s postacujicim vysledkem, napf.
ano/ne, nepravda (false)/pravda (true). VySe uvedeny dokument [2] konstatuje, ze ,,se stale
zvazuje, jak aplikovat nejistotu méfeni u kvalitativnich testd. Jednim z pfistupd je stanoveni
pravdépodobnosti nespravné vyjadienych pozitivnich nebo negativnich vysledkt. Za timto
ucelem byla ustanovena mezinarodni pracovni skupina, kterd ma pfipravit piislusny dokument.
Struénou literarni studii v této oblasti je ¢lanek S. L. R. Ellisona a kol. [15]. Uvadi mj.:
pracuji s predpokladem spravnosti identifikace latky/latek, které jsou predmétem kvantifikace,
— selektivita, specificita, detekcni limit, falesné pozitivni a falesné negativni hodnoceni jsou
relevantnimi parametry pro interpretaci kvalitativnich vysledkii, — zavadi termin ,jistota
identifikace™ (identification certainty) jako parametr kvantifikujici miru jistoty nasledné
klasifikace. Stru¢né rekapituluje publikované prace se zavérem, ze Bayeslv teorém piedstavuje
solidni rdmec pro vyjadfeni nejistoty klasifikace (zatfidéni), kterd se obvykle provadi na
zékladé vysledku kvalitativni zkousky/zkuSebni analyzy. Uvadi piiklad aplikace tohoto teorému
ve forenzni véd¢, napt. k identifikaci typu krve, skla, DNA [11]-[12].

Je ziejmé, ze tyto postupy lze aplikovat téz pfi  kvalitativnich
meétenich/zkouskach/analyzach obecné. Napi. chromatografické metody jsou frekventovang
uzivany chemickymi laboratofemi k chemickym analyzam vzorkl za timto ucelem.
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1 Bayesiiv teorém

Moznosti  statistického  vyhodnoceni kvantitativnich ~ vysledkd  laboratornich
méfeni/zkousek autor jiz popsal [9]. Postup je v principu aplikovatelny téZ na vysledky napf.
kvantitativnich chemickych analyz.

Zakladni vztah Bayesova teorému dle rovnice ¢. 3 a ¢. 4 lze odvodit ze znamych
vztahl, viz naptf. [14], pro podminénou pravdépodobnost hypotézy H vzhledem
k experimentu/dikazu E, (P(H/E), rovnice (1) a naopak podminéné pravdépodobnosti
experimentalniho dikazu E vzhledem K hypotéze H ( P(E/H), rovnice (2).

P(HNE)

P(H/E) = e @)
P(E/H)= % @

kde:
P(HMNE)  jepravdépodobnost priiniku hypotézy H a experimentalniho diikazu E,

P(H) a P(E) jsou nepodmin&né, tzv. ,.apriorni* pravdépodobnosti hypotézy H a diikazu E a
jsou rozdilné od nuly,
P(H/E) a P(E/H) jsou podminéné, tzv. ,,aposteriorni* pravdépodobnosti.

P(H)-P(E/H)

P(H/E) = P(E) ®
P(E/H) = P(E);Fﬁ:' 'E) @)

Kdyz vyjadiime P (E) pomoci znamého vztahu (5), jeho dosazenim do rovnice 3 lze
odvodit dalsi prakticky tvar Bayesova teorému, viz rovnice (6).

P(E)= P(HNE)+P(HNE)=P(E/H).P(H)+P(E/H).P(H) )

kde I:I je doplngk hypotézy /udalosti H (opa¢na hypotéza/udalost) a plati, ze P( |:| )+P(H) =1

P(H/E) = P(H)-P(E/H) ©)

P(H).P(E/H)+P(E/H).P(H)

V praxi byva vyuzivan téZ pomérovy tvar Bayesovy rovnice, viz (7).

P(H/E) _P(H) P(E/H)
P(H/E) P(H) P(E/H)
kde:

)
_ P(H/E)
Zlomek na levé strané rovnice E—

P(H /E)
vzhledem k experimentu E (posteriori odds),

je aposteriorni pomér $anci/nadéji hypotézy H
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P(H

P(H)

P(E/H) . ) L : .
avyraz ———— je tzv. vérohodnostni pomér (LR — likehood ratio).

P(E/H)

zlomek je apriorni pomér $anci/nadéji hypotézy H vzhledem k jeji negaci (priori odds),

2 Aplikace Bayesova teorému pro potiebu kvalitativnich chemickych analyz

Pro aplikaci vySe uvedenych vztahi je pro nazornost vybran piiklad frekventované se
vyskytujicich chemickych analyz vzorkli z pozafist¢ na obsah akceleranti (pfevazné
automobilového benzinu (AB) a motorové nafty (NM)) k potvrzeni ¢i vyvraceni hypotézy
zhatstvi. Postup hodnoceni nejistoty této hypotézy na zékladé vysledku testd lze vyjadfit
nasledujicimi kroky:

2.1 Zajisténi vstupnich dat — chemického sloZeni odebranych vzorkiu
- AB[16]:
charakteristika vysledek/sloZeni
Destila¢ni rozmezi (°C) (30-210)

Uhlovodikové slozeni (% obj) | - Olefiny: max. 18, typicky cca 10

- Aromaty: max. 35, typicky (30-35) z toho benzen: max.1,
cca 0,7

- Parafiny (n+i+cyklo): zbytek do 100

- charakteristické analyty: Ethery (obvykle MTBE):
max. 15 (muze byt ETBE) a Ethanol (bioethanol), max. 5,

Celkovy obsah kysliku (% m/m) | max. 2,7

Obsah siry (mg/kg) max. 10

- NM [16]:
charakteristika vysledek/sloZeni
Destila¢ni rozmezi (°C) (180-360)

Uhlovodikové sloZeni (% obj.) | - Aromaty: (20—30), z toho polyaromaty max 8

- Parafiny (n+i+cyklo): zbytek do 100 z toho n-alkany (10-25)

- charakteristické analyty: Pristan, Phytan, - FAME
(MERO): max. 7

Obsah siry (mg/kg) max. 10

Vysvetlivka:

ETBE  Ethyl - terc. butylether

FAME  Methylester nenasycenych kyselin
MERO  Methylester fepkového oleje
MTBE  Methyl - terc. butylether

Phytan 2,6,10,14 - tetramethylhexadekan
Pristan 2,6,10,14 - tetramethylpentadekan

Pro potfebu validace techniky SPME (Mikroextrakce na tuhou fazi) — GC/MS (plynova
chromatografie/hmotnostni spektroskopie) byl ptipraven SWS (sekundarni pracovni standard)
Z bezolovnatého AB odpateného ze 75 % v roztoku metanolu o koncentraci 5000 ug/ml (Restek).
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vyzaduje zkuSenost, viz obr.

K vypoctim validacnich parametri byly uvzity vysky pikil vybranych chemickych
sloucenin v elektronickych jednotkach z vyhodnocovaciho chromatografického programu Xcalibr.
Obecné lze konstatovat, Ze vypafovanim vzorku, degradacnimi zménami, pfitomnosti
zplodin hoteni se charakteristické profily obou paliv méni. Interpretace chromatogramt proto

¢. 1 s tab.

¢. 1 a pro porovnani obr.

¢.2 atab. ¢. 2.
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Obr. 1
Chromatogram SWS [17]

Tabulka 1

Charakteristické slozky nalezené metodou GC-MS ve vzorku SWS [17]

Reten¢ni ¢as [min]

Nazev analytu

1,95 toluen

3,52 ethylbenzen

3,62 m-p-xylen

4,02 o0-xylen

5,84 1,2,4 -trimethylbenzen

7,34 2- dimethyl-1-4-ethylbenzern
10,42 2- methylnaftalen

10,64 1- methylnaftalen
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Obr. 2

Chromatogram vzorku Cerstvého AB (GC — primy ndstrik 0,3 ul vzorku) [17]

Tabulka 2

Charakteristické slozky nalezené metodou GC-MS ve vzorku cerstvého AB [17]

oznaceni Nazev slozky

1,34 Skupina C5 - C8 nasycenych alkant
MTBE Terc. butyl-methylether (CAS: 1634-04-4)
2 Benzen

5 Toluen

6 [zomery xylenti

7 skupina C3 alkyl-benzent

8 skupina C4 (C5) alkyl- benzent

9 Naftalen

10 Izomery | methylnaftalent

atd. (AB - celkem asi 300 - 400 slozek)
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Obecné lze opét konstatovat, ze vypafovanim vzorku, degrada¢nimi zménami,
pritomnosti zplodin hofeni se charakteristické profily obou paliv méni. Interpretace
chromatogramu proto vyZzaduje zkusSenost.

2.2 Citlivost, detekéni limit pro hledané analyty, linearita, opakovatelnost
a selektivita aplikované metody chem. analyzy

Vhodnost analytického postupu technikou SPME-GC/MS pro dany ucel byl validovan
studii, kterou byly stanoveny analytické charakteristiky: citlivost, mez detekce, linearita,
selektivita a mez opakovatelnosti. Pouzita terminologie:

Analyt = slozka vzorku stanovenda analyzou.

Citlivost metody = je definovana jako rozdil v koncentraci analytu, ktery vyvola odezvu méf.
ptistroje (S) v&tsi, nez je trojndsobek wrovné Sumu pozadi (N). Pro linearni zavislost
se jedna o smérnici pfimky (prvni derivace rovnice piimky).

Mez detekce (LOD-Limit of Detection) = nejmensi koncentrace analytu, ktera jesté vyvola
odezvu méficiho systému rozpoznatelnou od ostatnich vlivl s pfijatelnou statistickou
jistotou = 3 hp/m (podil $Sumu zéakladni linie a smérnice kalibr. pfimky).

Linearita = piimkova zavislost mezi dvéma, napf. analytickym signalem a koncentraci
analytu. Tésnost vzdjemné zavislosti charakterizuje korelaéni koeficient
R= Z(xi.yi)/(Zxi’Zyi?)*? shody mezi zivislou veli¢inou (vyskou piku) a nezavislou
veli¢inou (koncentraci analytu v roztoku SWS). Vyjadifuje se smérnici regr. pfimek
(TIC hodnoty versus koncentrace analytu).

Mez opakovatelnosti = hodnota, o niz lze s pravdépodobnosti 95 % piedpokladat, ze bude pod
ni lezet nebo ji bude rovna absolutni hodnota rozdilu mezi dvéma vysledky
zkousek/méfeni naméfenych za podminek opakovatelnosti. Vyjadiuje se smérodatnou
odchylkou r pro hladinu vyznamnosti 0,95 pro 5 analyz (Studentiv koeficient

rozpéti 3,86).
Selektivita = v TIC zaznamech je dostate¢na rozliSitelnost mezi jednotlivymi piky.
X... ¢iselné vyjadreni plochy pikti TIC (total ion chromatogram) zaznamu v elektronickych

jednotkach uréenych pomoci chromatografického programu Xcalibur.

Kalibrace: Kalibraci bylo ovéfovano, zda odezva u rizné koncentrovanych smési ma linearni
pribéh. Na vrstvu stejného mnozstvi vyzihané¢ho pisku v plechovych odbérovych
nadobach byl nanesen referencéni roztok SWS v rozdilnych zkusSebnich davkach
mq(pl); mz (pl) a ms (ul) kvytvorfeni 3 rozdilnych koncentraci pro konstrukcei
kalibraénich pfimek. Po analyze na obou vySe zminénych chromatogramech byly
vyneseny kalibraéni pfimky, viz obr. ¢. 3 a 4, a u vybranych slozek vypocteny
parametry uvedené v tabulce ¢. 3.
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Obr. 3

Kalibracni primka — Plynovy chromatograf GC 8000 Top s hmotnostnim spektroskopem MS:
Voyager (Thermo Quest Finnigan) [17]
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Obr. 4

Kalibracni primka — Plynovy chromatograf Trace GC Ultra s hmotnostnim spektroskopem MS:
DSQ Il (Thermo Electron Corporation) [17]
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Vyhodnocené valida¢ni charakteristiky, viz tabulka €. 3.

Tabulka 3
Vysledky kalibrace s referencnim roztokem SWS [17]

GC-MS VGR DSQ VGR DSQ

nalyt o-xylen 1,2,4-TMB m-p-xylén 1,2,4-TMB
parametr
Citlivost (smérnice kal. p.) 1,253 1,525 3,962 3,492
Mez detekce (LOD)* 3801087 8144842 99404691 81662592
Linearita (R) 0,992 0,990 0,994 0,961
Mez opakovatelnosti r¥ 66467301 876281118 127900702 105034905

2.3 Zavedeni symboli a jejich definic
Predpokladejme:

H ... symbol znaéi hypotézu pfitomnosti analytu ve vzorku, pozitivni vysledek,

H ... hypotéza nepfitomnost hledaného analytu ve vzorku,

E ... dikaz (pozitivni vysledek analyzy),

P(H) ... apriorni pravdépodobnost H (pfedtim, neZ byla provedena chemicka analyza
s diikazem E),

E ...  dukaz (pozitivni vysledek chemické analyzy),

E ... dikaz (negativni vysledek chem. analyzy),

P(E/H)...pravdépodobnost kladného ditkkazu E (pfitomnosti analytu) za ptfedpokladu H, ze
analyt je pfitomen. Pokud je experimentalni vysledek pozitivni, blizi se tato
pravdépodobnost 1. Neni tomu tak, pokud naméfend koncentrace je v blizkosti
detekéniho limitu pfistroje/analyt. metody. V tom piipadé je vyhodné pocitat
pravdépodobnost podle vztahu (8).

P(EMH)=1- P(E/H) (8)

kdyz P(E/ H ) je pravdépodobnost falesné negativniho vysledku (vysledek je negativni, i kdyz

je analyt pfitomen),

P(E/H)je pravdépodobnost faleing pozitivniho vysledku chemické analyzy (vysledek je

pozitivni, i kdyz analyt neni pfitomen),

P (H/E) je ,aposteriorni“ pravdépodobnost pfitomnosti analytu ve vzorku vzhledem

k experimentalnimu dtikazu, vysledku chemické analyzy E,

P(E/H)= 1 pokud byl pokusem akcelerant nalezen. Vyjimkou je piipad, kdy je naméfend

koncentrace analytu v blizkosti detekéniho limitu.

Pro interpretaci rovnice 3 lze predpokladat:
kdyz P (H/E) =0,5, pravdépodobnost spravnosti hypotézy je 50 %,

= 0,99, pravdépodobnost spravnosti hypotézy je s jistotou 99 %.

Pii interpretaci vysledki podle rovnice (6) je navrzena nasledujici stupnice hodnot P (H/E):

<05
0,5

hypotéza zhafstvi je irelevantni,
hypotéza zhafstvi neni potvrzena ani vyvracena,
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>0,5a <0,7 hypotéza zhéistvi je pravdépodobna,

>0,7a <0,8 hypotéza zhafstvi je vysoce pravdépodobna,
>0,8 hypotéza zhafstvi je relevantni s jistotou.

3 Priklady vypoctu a interpretace jejich vysledki

3.1

podle rovnice (6)

uvedeny v tab. €. 4.

Vstupni data na zéklad¢é experimentalnich zkusSenosti autora a vysledky vypoctu jsou

Tabulka 4
Vypocet P(H/E) na zakladé vysledku chem. analyzy odebraného vzorku
P(H) P(H) P(E/H) PEH) P(E/H) P(H/E)
0,5 0,5 0,99 0,03 0,01 0,9706
0,95 0,05 0,99 0,03 0,01 0,9843

Vysledky lze v obou ptipadech interpretovat s vysokou jistotou opravnénosti hypotézy
zhatstvi. Je-1i apriorni pravdépodobnost hypotézy P (H) zvySena na hodnotu 0,95 (napt. proto,
ze vzorek byl odebran v misté, kde ho oznacil vycvi¢eny/certifikovany pes), zvysi se tézZ jistota
spravnosti hypotézy.

3.2 podle rovnice (7)

Po dosazeni udajti podle tab. ¢. 4 vychazi v prvnim pfipad¢ hodnota

P(H /E)
P(H/E)

a v druhém piipadé

P(H /E)
P(H /E)
kdyz LR = 33.

= (0,5/0,5) . (0,99/0,03) = 1 .33 = 33

=(0,95/0,5) . (0,99/0,03)= 1,9 . 33 = 62,7

V prvnim i druhém pftipadé lze vysledky interpretovat tak, ze hypotéza zhafstvi je
relevantni/byla potvrzena. Tento zaver piredpoklada, ze hotlavad kapalina identifikovana jako
akcelerant nebyla v daném prostoru pouzivana ¢i ukladana v souladu s provoznimi piedpisy
a/nebo vypoveéd'mi odpovédnych osob/svédk.

Zavér
Nejistota je charakteristika, ktera by méla byt odhadovana jak u kvantitativnich, tak i

u kvalitativnich  vysledkii  zkouSek k potvrzeni jejich spravnosti. Odhady nejistoty
U kvalitativnich vysledki nemohou byt vyjadieny jako u kvantitativnich vysledkl ciselnym
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intervalem piifazenym k vysledku, o némz se tvrdi, Ze wuvnitf ného lezi s urcitou
pravdépodobnosti spravna hodnota. Bayestiv teorém a jeho mozné formy vyjadfeni jsou pro
kvalitativni vysledky méfeni/zkousek/chemickych analyz vhodné pomoci aposteriorni
pravdépodobnosti ovéFované hypotézy/udalosti, aposteriorniho poméru, Sanci/madéji hypotézy
H vzhledem k experimentu E a vérohodnostniho poméru (LR), které 1ze odhadnout na zakladé
vysledkl pouzitych kvalitativnich, validovanych testii/zkousek/chem. analyz.

Lze predpokladat, ze v podminkach praktickych aplikaci budou kvalifikované vyuzivany
i ve stavebnictvi pii kvalitativnich rozborech neznamych nebo piesné nespecifikovanych
stavebnich hmot/vyrobkt vcetné identifikace neznamych polymert.

Bayestiv theorém je aplikovatelny napf. i jako soucast hodnoceni spolehlivosti
stavebnich konstrukci v souladu s platnymi normami a piedpisy, napi. [18]-[21].
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