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1 UVOD

Sprévna laboratorni praxe klade velky du-
raz na systém zajistujici kontrolu kvality pro-
dukovanych vysledku. Analytické metody
totiz nepracuji vZdy tak, aby poskytovaly ak-
ceptovatelné vysledky méfeni. Ukolem za-
jisténi kvality je udrzovani produkovanych

vysledki uvniti stilych a definovanych mezi,
o nichZ se domnivime, Ze jsou i spravné.
V idedlnim pripadé se vysledky analyz kon-
trolnich vzorka pohybuji kolem stalé pru-
mérné hodnoty. Velikost kolisani viak byva
Casové zavisla. Presnost vysledku stanoveni
se pak muze dostat i mimo Ziadouci toleranci

a muze se zhorSovat nasledkem nekontrolo-
vanych zdroju odchylek. Analytik potiebuje
mit k dispozici prostiedek, ktery jej vcas
upozorni, Ze se analyticky systém dostava
mimo Zidouci oblast stability. Takovéto
vcasné varovani je schopno poskytovat sta-
tistické Fizeni kvality [1].



42

KVASNY PRUMYSL
ro¢. 46 / 2000 — ¢islo 2

Za otce moderniho statistického Fizeni je
povaZzovin Walter A. Shewhart, ktery jiz
v roce 1931 publikoval na toto téma ucele-
nou préci a prvni regulacni diagramy, urcené
tehdy pro kontrolu kvality vyroby, navrhl jiz
v roce 1924, kdyz pracoval v Bellovych la-
boratofich firmy Western Electric [2].

Statistické Fizeni kvality naslo hlavni
uplatnéni pfedevsim ve vyrobnich procesech
jako vyznamnd pomucka pro fizeni vyroby.
Nicméné ve své podstaté je i méfici proces,
véetné chemické analyzy, jistym druhem
produkce. V tomto pfipadé produkce dat, na
ktera jsou kladeny obdobné kvalitativni po-
Zadavky jako na vyrobek. Nesmirné uZitec-
nou pomuckou ve statistickém fizeni kvality
jsou regula¢ni diagramy, které umoZziuji
rychlou vizualni kontrolu stavu sledovaného
systému.

Obecné jsou regulacni diagramy pouZzi-
vany pro studium variability opakujicich se
procesi, v naSem piipadé analytickych mé-
feni. Jsou to ve své podstaté prubézné dia-
gramy s vloZzenymi kontrolnimi prvky, které
jsou statisticky definovany.

Prvni z kontrolnich prvku je centrdlni li-
nie. Zani je povaZzovana stiedni hodnota vy-
sledkii méfeni, které jsou kolem ni pravi-
delné rozptyleny. Optimdlni by bylo, aby
tato linie, resp. jeji Ciselné vyjadreni, byla
totozna se skuteCnym obsahem kontrolniho
materidlu. Ve skute¢nosti tomu tak nikdy
neni, a proto je hodnota centrdlni linie od-
vozovana od stiedni hodnoty rady méfeni
stabilizovanym systémem, o némz se fikd,
Ze je ve stavu statistické kontroly. Pro sta-
noveni této hodnoty se obvykle doporucuje
provést alespon 20 opakovanych méfeni
v dostate¢né dlouhém ¢asovém obdobi, které
je nutné pro postihnuti Casové zavislosti
systému.

Druhym kontrolnim prvkem jsou kon-
trolni meze. Ty jsou oznacoviny jako regu-
la¢ni meze a jsou definoviny jako + k-ndso-
bek smérodatné odchylky stanoveni. Protoze
odchylky od centrdlni linie mohou byt jak
kladné, tak zaporné, jsou i tyto meze nazy-
vany horni a dolni [1,3].

V chemickych analytickych laboratofich
jsou nejrozsifenéj$im typem regula¢nich di-
agramu, urcenych pro kontrolu spravnosti
analytické metody, Shewhartovy diagramy.
Regulovanym parametrem je hodnota kon-
centrace prisluSného analytu, kterd je vyna-
Sena proti Casové ose predstavujici jednot-
livi méfeni. Typ grafu sestrojovany
z jednotlivych vysledkl se nazyva regulacni
diagram pro individudlni hodnoty. Druhou
variantou je méfeni kontrolniho vzorku
v kazdé sérii opakované, nejcastéji ve dvo-
jici. V tomto piipadé se do grafu vyndseji
primémné hodnoty opakovini. Diagram se-
strojeny z pruméru piedstavuje dokonalejsi,
ale zdroven i ndro¢néjsi a drazsi variantu.
Jeho piednosti je, Ze pouzitim pramért opa-
kovanych méfeni stejného kontrolniho
vzorku se snizuje vliv ndhodné chyby a zvy-
Suje se pravdépodobnost detekce chyb sys-
tematickych, které zasadnim zplisobem ur-
Cuji spravnost analytického postupu.

Tyto diagramy se Casto pouZivaji ve spo-
jeni s diagramy pro klouzavé rozpéti, které
jsou urcené pro kontrolu pfitomnosti nihod-
nych chyb a nejsou ovliviiovany piipadnou
systematickou chybou. Klouzavé rozpéti je
absolutni hodnota rozdilu dvojice méfeni,
kterd jdou po sobé v fadé méreni, tj. rozdilu
mezi prvnim a druhym méfenim, potom
mezi druhym a tfetim méfenim atd. [1,3].

Pro statistickou regulaci se vyuZiva mé-
feni raznych kontrolnich vzorku, napf.:
slepy pokus metody (provéfuje, zda labora-
torni prostedi, chemikilie nebo zafizeni ne-
obsahuji kontaminované litky nebo jiné ru-
Sivé latky); fortifikovanda matrice (redlny
vzorek se znamym pfidavkem stanovova-
ného analytu je analyzovin stejnym postu-
pem jako redlny vzorek, slouzi pro odhaleni
systematické chyby): laboratorni duplikat
(dva podily téhoz vzorku se analyzuji oddé-
lené stejnym postupem, monitoruje presnost
laboratorniho méfeni, odhali ndhodnou
chybu) [4.5].

I kdyz se tyto kontrolni vzorky analyzuji
s pfedem definovanou ¢etnosti, nemohou
postihnout ndhodnou chybu pfi pfipravé ur-
¢iteho vzorku. Tento problém fesi pouZziti
surrogate standardu (Cesky vyraz pro tento
druh standardu se zatim nepouZiva).

Surrogate standard je dopliikovy kon-
trolni analyt. Jde o organickou slouceninu,
jejiz piitomnost ve vzorku je prakticky ne-
pravdépodobni a kterd ma podobné fyzi-
kdlné-chemické vlastnosti jako stanovované
analyty. Znamé mnozstvi této latky se pri-
dava do vSech slepych pokusu, kalibra¢nich
a kontrolnich standardu, do kazdého vzorku
(véetné duplikata a referencnich vzorka)
a to pred vlastnim analytickym postupem.
Vzorky jsou pak analyzoviny béZznym zpu-
sobem. Cilem piidavku tohoto dopliikového
analytu je monitorovini ucinnosti analy-
tické metody u naprosto kazdého vzorku
[6.7].

Stanoveni PCB v pivé je pomérné kom-
plikované, sklada se z nékolika kroka — se-
parace, CiSténi, zakoncentrovani [8]. Tyto
operace predstavuji kriticka mista celé me-
tody a mohou byt zdrojem chyb. Kontrola ce-
lého analytického postupu pomoci vhodného
surrogate standardu je tedy dulezitym prv-
kem v zajiSténi jakosti produkovanych vy-
sledku. Pro stanoveni PCB v rtiznych typech
vod se ukazalo jako nejlepsi pouZit pro sui-
rogate standard tyto dvé slouceniny: 2,4,5,6-
tetrachlor-m-xylen a dekachlorbifenyl [9].

Cilem price bylo odzkouSet vyuZiti
téchto dvou litek pro statistickou regulaci
formou Shewhartovych regulacnich dia-
gramu jako nastroju kontroly kvality pro sta-
noveni PCB v pivé.

2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikilie, standardy
n-hexan SupraSolv, diethylether p.a., Extre-
lut — Merck, SRN

Florisil PR 60 — 100 mesh, bezvody siran
sodny — Fluka, Svycarsko

ultraCistd voda — Milli-RO 5 plus — Milli-
pore, USA

Dusik v kvalité 4,6 a dusik v kvalit¢ ECD -
MGO, CR

PCB - Mix 3 obsahujici kongenery PCB
¢.28,52, 101,118, 138, 153, 180. Smés byla
jak v isooktanovém, tak v acetonitrilovém
roztoku, kazdy kongener o koncentraci 10
ng/ul — Dr. Ehrenstorfer, SRN

8080 Surrogate Spike Mix obsahujici
24,5 6-tetrachlor-m-xylen a dekachlorbife-
nyl, kazda latka v acetonovém roztoku
o koncentraci 1 ng/ul — Supelco, USA.

2.2 Podminky stanoveni

Plynovy chromatograf: Chrompack CP 9001
Kolona: DB-5, délka 30 m, pramér 0,32 mm,
tloustka filmu 0,25 ym

Prutok nosného plynu (dusik): 1,8 ml/min
Detektor: ECD

Teplota detektoru: 310 °C

Teplota injektoru: 260 °C

Nastiik: splitless po dobu 36 s, pak délici po-
mér 1:20

Teplotni program: 70 °C (prodleva 2 min),
25 °C/min do 200 °C (prodleva 0 min),

2 °C/min do 250 °C (prodleva 0 min),

50 °C/min do 290 °C (prodleva 10 min)
Nastrik: 1 pl

2.3 Pracovni postup

Do presné odméreného mnozstvi asi 1 |
dukladné odpénéného vzorku piva se prida
20 pl surrogate standardu (2.4.5.6-tetra-
chlor-m-xylen a dekachlorbifenyl, kazdy
o koncentraci | ng/ul v acetonu) a vzorek se
extrahuje 20 ml hexanu po dobu 15 min na
laboratorni tfepacce pii amplitudé kyvu
40 mm a frekvenci 70 — 80 kyvi/min. K od-
déleni emulze extraktu od analyzovaného
piva se pouzije Hriviiakav nastavec. Rozru-
Seni vzniklé emulze se provede jejim prosa-
tim pres kolonku naplnénou 6 g sorbentu Ex-
trelut, ktery se predtim aktivuje smocenim 9
ml ultracisté vody. Pritok extraktu kolonou
s Extrelutem je urychlen pripojenim vodni
Vyveévy.

V dal3im kroku je nutné ziskany hexa-
novy eludt precistit na kolonce naplnéné
priblizné 3 g sorbentu Florisil pfevrstve-
ného asi 0,5 g bezvodého siranu sodného.
Tésné pred pouzitim se kolonka promyje
asi 5 ml hexanu. Hexanovy eluat ziskany
po prichodu kolonou se sorbentem Extre-
lut se zahusti pfi laboratorni teploté od-
foukdnim pod dusikem na objem okolo
1 ml a nanese se na pfipravenou kolonku
se sorbentem Florisil. Eluce se provadi
25 ml roztoku 6 % diethyletheru v hexanu.
Precistény extrakt se zakoncentruje nej-
prve na Kuderna-Danishové aparatufe
a nakonec pod jemnym proudem dusiku na
kone¢ny objem 200 pl. Pro analyzu na ply-
novém chromatografu se pouzije 1 pl takto
precisténého extraktu.

3 VYSLEDKY A DISKUSE

U tiiceti raznych vzorki piv (8 svétlych
vycepnich piv, 13 svétlych leziku, 3 tmava
vyCepni piva, 4 tmavé leziky, 2 nealkoho-
lickd piva) byla zméfena koncentrace obou
surrogate standardu. Z téchto vysledku byly
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Obr. 1 Shewhartovy regulacni diagramy pro individudlni hodnoty
koncentrace a klouzavé rozpéti 2,4,5,6-tetrachlor-m-xylenu

spocitany hodnoty centrdlni pfimKy a regu-
lacnich mezi pro Shewhartovy regula¢ni di-
agramy pro individudlni hodnoty a klouzavé
rozpéti, a to podle téchto vztaht:

Diagram pro individudlni hodnoty X:
centrdlni pfimka =X _
horni regula¢ni mez = X + 3/1,128 . R
dolni regulac¢ni mez = X - 3/1,128 . R
Diagram pro klouzavé rozpéti R:

centrdlni pfimka = R -

horni regula¢ni mez = 3,267 . R

dolni regula¢ni mez = 0

kde X je primémnd koncentrace surrogate stan-
dardu, R je pruimérné klouzavé rozpéti [3].

0.0
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Do takto sestrojenych diagramu byly po-
stupné vynaSeny koncentrace surrogate stan-
darda ze vzorka analyzovanych pro ucel
béZzné kontrolni c¢innosti. Regulacni dia-
gramy pro individuilni hodnoty a klouzavé
rozpéti obou surrogate standardi jsou uve-
deny na obr. 1 a 2.

Z prubéhu téchto diagramu vyplyva di-
leZitda skuteCnost - systém je stabilni a na-
chdzi se ve stavu statistické kontroly. Polohy
méfenych bodu v jejich Casovém priubéhu to-
tiZ spliuji kritéria pouZivana pfi interpretaci
tohoto typu regulacnich diagrami: Zadny
bod se nenachdzi mimo regulaéni meze
a ddle osm po sobé nasledujicich bodu ne-
leZi na stejné strané cent-
ralni pfimky [1].

Chromatograficky
zaznam redlného vzorku
piva obohaceného pou-
Zitymi surrogate standar-
dy dokumentuje obr. 3.
Je z n¢&j patrna dobra se-
parace sledovanych ana-
Iyt nerusend interferuji-
cimi latkami.
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J / Bylo odzkouSeno ds-
o péiné pouziti 2.4,5,6-te-
] trachlor-m-xylenu a de-
kachlorbifenylu jako sur-
rogate standardu pro sta-
noveni PCB v pivé. Po-
moci statistické regulace

Obr. 3 Chromatogram redlného vzorku 12 % piva obohaceného
smési surrogate standardii o vysledné koncentraci 20 ng/l piva

kazdé ldtky.

1 — 2,4,5,6-tetrachlor-m-xylen, 2 — dekachlorbifenyl

hodnoty  koncentrace
téchto latek formou She-
whartovych regulacnich
diagramt lze kontrolo-

Cislo méFeni

Obr: 2 Shewhartovy regulacni diagramy pro individudlni hodnoty
koncentrace a klouzaveé rozpéti dekachlorbifenylu

vat udrzeni méficiho procesu ve statisticky
zvladnutém stavu, detegovat a eliminovat
systematické chyby a ve svém dusledku tak
systematicky zajistovat kvalitu produkova-
nych vysledkd.
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