Hodnotenie kvality laboratornyeh vysledkov

TEREZIA VACOVA

V potravindrskych kontrolnych laboratériach, ktoré st podstatnou castou
vnutropodnikového kontrolného systému, ziskavaji sa tidaje o kvalite zaklad-
nych a pomocnych potravindrskych surovin, medziproduktov a hotovych
vyrobkov ako nevyhnutny predpoklad vsetkych rozhodovani pri vyrobe —
od nakupu surovin az po expediciu hotovych vyrobkov. V zaujme zvysenia
akosti potravindrskych vyrobkov je preto nevyhnutné skvalitnit a zrychlit
proces ziskavania laboratérnych tdajov — racionalizovat vsetky c¢innosti
zhdastiiujice sa na tomto procese. Jednym z viacerych problémov, ktorym
treba venovat pozornost v sivislosti so sprogresiviiovanim laboratérnych
¢innosti, je spolahlivost laboratérnych vysledkov. Je to jedna z podmienok
objektivneho charakterizovania sledovanych parametrov a moznosti vzajom-
ného porovnévania laboratérnych vysledkov (¢asovo i priestorovo) a perspek-
tivneho zaclenenia potravinidrskych kontrolnych laboratérii do automatizo-
vanych systémov riadenia potravindrskych podnikov.

Spolahlivost laboratérnych vysledkov z potravinarskych kontrolnych ana-
lyz sa doteraz uvadza v platnych CSN ako ,,presnost’ (rozdiel medzi dvoma
paralelnymi stanoveniami) a ,,zhodnost* (rozdiel medzi stanoveniami dvoch
laboratorif). Povoleny rozdiel sa niekedy uvadza ako absolitny rozdiel hodnot
vo vysledku, niekedy ako percentudlna hodnota z vysledku (prip. z priemeru
vysledkov), niekedy sa vobec neuvéidza. Niekolko prikladov z CSN je v tabul-
ke 1.

Na zaklade medzinarodnych dohéd, ako ich uvadza ,,ISO Recommendation
R 78 sa m4 uplatnit v nasich norméach této definicia spolahlivosti:

Opakovatelnost (presnost): Velmi podobné vysledky ziskané tou istou
metdédou na identickom skiiSobnom materiali a za rovnakych podmienok — ten
isty pracovnik, ten isty pristroj, rovnaké laboratérium, rovnaky cas.

Reprodukovatelnost (zhodnost): Velmi podobné vysledky ziskané tou
istou metédou na tom istom skisobnom materiali, ale za rozlitnych pod-
mienok — rozli¢ni pracovnici, rozliéné pristroje, rozlitné laboratéria a (alebo)
rozli¢né Gasy. Na zaklade toho sa opakovanim rozboru na druhy deti neoveruje
presnost, ale zhodnost, lebo nastala zmena v case.

Spravnost (rozdiel medzi hodnotou skutoénou a stanovenou) analytické
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Tabulka 1. Spolahlivost niektorych laboratérnych metéd podla platnych CSN

(SN

Metdéda

Presnost

Zhodnost

56 0116

(metody sktiSania
pekérenskych vyrobkov)

stanovenie obsahu

sodika a draslika

-+ 3 9 z prie-

meru vysled-
kov

-+ 5 9, z prie-
meru vysled-
kov

stanovenie stuplia
kyslosti striedky

0,3 ml

0,5 ml

stanovenie obsahu

56 0240 (metody skasania SR
S o redukujueic
nealkoholickych ndpojov) : ESTL ik
¢ : cukrov — vazkova
metoda

0,1 g/100 ml

0,2 g/100 ml

57 0105

(metédy skisania
, zahustenych
ie¢nych vyrobkov)

stanovenie vody-—
rozhodujtica
metdda

neuvadza sa

neuvadza sa

(metddy skisania miisa,
mésovych vyrobkov
a konzerv)

¢islo leyslosti
tuku — rozhodu-
jtca metdda

0,2 mg KOH

0,3 mg KOH

cislo ky.
tuku — informac:-
nd metdda

10 9
z vysledku

= 0/
15 9%

z vysledku

57 0530

(metédy skigania miieka
a tekutych mlie¢nych
vyrobkov)

stanovenie bielko-
vinového titra
formolovou titra-
ciou — prevadz-
kovéa metoda

0,1 ml 0,143
N NaOH

0,2 ml 0,143
N NaOH

normy neudavaji, lebo je zakotvenia v hodnotiach predmetovych noriem
s reSpektovanim predpisanej metddy.

Predpokladom na zabezpecenie spolahlivosti laboratrénych tdajov je pozna-
nie zdrojov moznych chyb a existencia vhodného systému priebezného hodno-
tenia spravnosti a presnosti, resp. zhodnosti (sithrnne spolahlivosti) laboratér-
nych vysledkov. Vysledky priebezného hodnotenia uréuju parametre spolahli-
vosti laboratérnych vysledkov a tak rozhoduji o ich vyuzitelnosti.

Okrem chyb vyplyvajtcich z neddslednosti pri prenose idajov a pri odbere
vzoriek na analyzy existuji viaceré moznosti zdsahu rusivych vplyvov do analy-
tického procesu, ¢o moze znizit kvalitu ddajov. V laboratdéridch sa najcastejsie
vyskytuji chyby:

— Pri vybere metddy [ne§pecifickd metdda; tazko reprodukovatelns; malo
citlivéd ; malo vhodné (reakény produkt citlivy na svetlo; prili§ nizka koncen-
tracia substratu; spontanna hydrolyza substratu; rusente reakeie niektorymi
zlozkami vzorky)].

— Pri odovzdavani a dokumentacii pracovnych navodov (dstne oznimeny
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pracovny postup; chybne alebo nedostato¢ne spracovany ndvod; nedodrzia-
vanie pracovného postupu).

— Pri pouzivani roztokov [znecistenie zasobného roztoku priamym pipeto-
vanim zo zasobnej flase; pouzivanie starych roztokov; vykryStalizovanie
substancie, zdkal, pritomnost baktérii a i.; nebadand zmena prazdnej (tzv.
slepej) hodnoty reagencie alebo denne ])ouzn anej Standardnej hodnoty].

— Priskladovani roztokov (skladovanie pri nevhodnej te p]ote nezabezpece-
nie ochrany proti svetlu alebo CO, — ak je to potrebné; neuzavreté nidoby
s roztokmi; koncentrované lihy v sklenych nadobéch; organické rozpuitadli
alebo oxidaéné ¢inidld v pol\et\lcnovych nadobéch).

— Pri navazovani (otvorené analytické vihy — priberanie vlhkosti zo vzdu-
chu: znedistend miska vah navazovanou latkou, teda mensia navazka).

— Pri titrécii (znedistend byreta; netesny kohat — nekontrolované vyteka-
nie kvapaliny : nedostatotné miesanie titrovaného roztoku).

— Pri merani pH roztokov (pouzité elektréda mnesplna svoju funkeiu:
nedostatoéne uzemneny pristroj: prilis kratka odéitacia stupnica, preto nepres-
né odéitanie; nepresny Standardny tlmivy roztok, napr. viazanim CO, zo vzdu-
chu).

— Pri spracovani analyzovaného materidlu (nedostatocne zhomogenizovana
vzorka: vzorka skladovana pri nevhodnej teplote) — denaturicia enzymov
a i.: vzorka sa neanalyzuje v predpisanom Case; zdmena vzorky nevhodnou
alebo mnezretelnou identifikdciou: nerespektovanie Specidlny ch podmienok
niektorych analyz.

— Pri pouzivani sklenych nadob (znedistené sklo — detergenty, tazké kovy
a i. povlch skla viditelne poskodeny silnymi lihmi; nedostatocne suché od-
merné nadoby).

— Pri pouzivani pipiet (Spinavé alebo zapchaté pipety: nekalibrované alebo
neoznacené pipety: nasaty vzduch: nepreplachnuté pipeta; obsah pipety
vvfiuknuty, teda nedostatoéne vyprazdneny).

— Pri miesani ¢inidiel (nedostatoiné zamiesanie alebo, naopak, prilis inten-
zivne, takze sa tvori pena; strata vzorky alebo reagencie pri miesani; uzavretie
nadob Spinavymi zatkami).

— Pri filtrovani (nevhodny filter — zakaleny filtrat; adsorpcia zloziek na
filtraénom papieri; eliicia rusiacich latok z filtra¢ného papiera — napr. zlozky,
ktoré vykazuja absorpeiu UV svetla; papierové vldkno vo filtrate).

— Pocas inkubdcie (nedodrzany inkubatény ¢as alebo teplota; spolupdsobe-
nie svetla pri inkubdcii — reakény produkt sa rozlozi alebo sa ho tvori viac;
neuzavreté reakéné nadoby pocas inkubécie — odparenie kvapaliny a stano-
venie vyssej koncentricie reakného produktu).

— Pri fotometrickom merani (oqlabeny zdroj svetla; nemeria sa svetlom
s predpisanou vlnovou dizkou —— nespravne okdhbrovany monochromaétor,
poskodeny filter, nespravne pouzity filter; nepouzilo sa monochromatické
svetlo; nespravna clona vo fotometri; znedistené kyvety alebo kyvety s mne-
vhodnou hribkou ; nedostatoné naplnené kyvety, meranie v rozsahu, pre ktory
neplati Lambertov a Beerov zikon: nespriavne odé¢itanie absorpcie).

— Pri prepocte vysledkov (nerespektuje sa prazdna hodnota: nespravne
zaradend desatinnd Giarka: vysledky udavané s nezmyselne vela desatinnymi
miestami).

Okrem uvedenych zdrojov chyb sa mézu vyskytovat i rozliéné dalsie —
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k chybam moéze dojst prakticky pri kazdej elementérnej ¢innosti. Ak teda
uvézime mmnozstvo jednotlivych tkonov potrebnych na ziskanie konecéného
vysledku analyzy, je pochopitelné, ze viacndsobnym opakovanim analyz
rovnakej vzorky (v sérii analyz alebo v rozlicnych séridch) stanovime hodnoty,
ktoré sa odlisuji navzajom a odlisuji sa aj od skutoénej (hladanej) hodnoty
o isté chyby. Podla velkosti vplyvu chyb na analytické vysledky sa tieto orien-
tacne rozdeluji na:

1. Nahodné chyby. Tieto sposobuji rozptyl stanovenych hodnét 1)11 viac-
nasobne] analyze vzorky okolo urtitej priemernej hodnoty. Cim je vacsi pocet
merani (stanovent) toho istého materidlu, tym viac sa prlbllZLlJe priemerna
stanovend hodnota ,,skutocnej hodnote™, pricom dosiahnutd presnost zavisi
od pracovnika, metédy, pouzitych odmernych nadob a i.

2. Systematické chyby. Vyskytuji sa vo vsetkych vysledkoch série analyz,
prip. vo viacerych séridch vysledkov jednej analytickej metédy, takze sposo-
buju odchylku vysledkov od skutotnej hodnoty. Pri¢inou st najmé nevhodné
metddy, zle pouzité pristroje, zlé navyky pracovnikov, nespravne pripravené
standardné roztoky a i.

3. Velké chyby. Je to napriklad zamena vzoriek, nespravna obsluha mera-
cieho pristroja, chyby pri vypocte alebo pri prenose vysledkov atd.

Moznosti zistenia ndhodnych chyb

a) Vykonavanie paralelnych analyz

Velkost ndhodnej chyby sa dd odhadnit z rozptylu dvoch vysledkov analyz.
Pritom treba zdoraznit, ze rozptyl analyzovanej hodnoty zivisi od rozliénych
faktorov, najma od druhu a koncentracie analyzovanej zlozky a od metddy.
Nemozno preto predpisat maximalnu velkost odchylky vysledkov tej istej
vzorky pre rozlitné postupy.

b) Kontrola presnosti (zhodnosti) kontrolnou vzorkou a kontrolnou kartou
priemernej hodnoty.

Rozptyl analytickych VysledLO\ ,,z0 dna na den je priblizne dvakrat taky
velky ako pri analyze v jednej sérii. Je to sposobené tym, ze podmienky analyzy
st kazdy den iné (rozliéna laboratdérna teplota, nové roztoky, iné pipety atd.).
Na zistenie rozptylu vysledkov ,,zo dna na den‘ sa analyzuje v kazdej sérii
tzv. kontrolnd vzorka, ktorda ma podobné zlozenie ako ostatné analyzované
vzorky, pricom obsah analyzovanej zlozky vo vzorke sa dlhsie nemeni. Kon-
trolnd vzorka sa musi spracovat rovnakym postupom ako ostatné analyzované
vzorky. Vyhodnotenie vysledkov sluzi na statistick kontrolu presnosti.

V pripravnej peridéde (najmenej 20 placovnych dni) sa analyzuja kontrolné
vzorky v zodpovedajtacich analytickych séridch. Zo zistenych hodnot sa vy-
pocita priemerna hodnota

kde a; st jednotlivé stanovené hodnoty: # je pocet analyz kontrolnej vzorky
a standardnd odchylka
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n
> (o — @)

s = 4 [ i=1
n—1

Pred urcenim platnosti parametrov treba overit, ¢ sibor vysledkov kontrol-
nej vzorky neobsahuje odlahli hodnotu, pomocou kritéria T. Ak je to potrebné,
treba nahradit odlahli hodnotu hodnotou z nasledujticeho 21. dna, kym sa
stibor stane homogénnym. Z parametrov r a s sa zistia rozsahy (z — 2s) az
(x + 2s) a (x— 3s) az (z + 3s), ktoré podla normalneho — Gaussovho rozde-
lenia zahfnaji 95,59, resp. 99,79, vsetkych hodnét. Z platnej priemernej
hodnoty » a standardnej odchylky s sa vyhotovi tzv. kontrolna karta, kde sa
znédzorni z: z + 1s; » + 2s; = -+ 3s. V dalsom obdobi sa denne analyzuja
rovnaké kontrolné vzorky a ziskané vysledky sa nanasaja s prislusnym détu-
mom na kontrolnt kartu. Tieto musia lezat vo vnutri stanoveného kontrolného
rozmedzia. Ak vysledky prekroc¢ia urc¢ené hranice, treba analytickd sériu
veitane kontrolnej vzorky opakovat, zistif pri¢inu a odstrénit chybu. Vyznam-
né zmeny na kontrolnej karte sa c¢asto vyskytna pri zmene pracovnika, kedze
presnost analyz zavisi i od kvality pracovnej sily a zvySuje sa skisenostami
a praxou. Vysledky ziskané analyzou ,neznamych* vzoriek sa mézu uvolnit
a odovzdat az vtedy, ked st uz vysledky kontrolnej analyzy v rdmei daného
rozmedzia. Kvoli dokonalej kontrole treba mat kontrolné vzorky so znizenymi.
normalnymi i zvysenymi koncentraciami sledovanych zloZiek.

Kedze Standardné odchylka zavisi od priemernej hodnoty, nedajt sa porov-
navat jej hodnoty pri rozliénych pracovnych postupoch. Na porovnanie treba
pouzit relativnu standardni odchylku (variac¢ny koeficient)

s . 100 o

= ‘0

@

Relativna Standardna odchylka by nemala pri beznych analytickych metédach
prekrocit 59,.

S kontrolnou kartou sa dobre zistuji zmeny presnosti, ktoré sa viak nedaji
exaktne dokazat za dlhsi ¢as. Také posidenie je mozné F testom, pricom sa
uvazuje s vyznamnostou rozdielov $tandardnych odchylok v uvazovanom
case.

Vynimku z analytickych metdd, ktoré mozno kontrolovat kontrolnymi vzor-
kami, tvoria metddy zalozené na uréitych vlastnostiach bielkovin (enzymatické
a elektroforetické metédy).

¢) Analyza vzoriek z predchadzajicej analyzovanej série

Pri uvedenom spdsobe kontroly presnosti, resp. zhodnosti analyzuje sa
rovnakd kontrolné vzorka kazdy deri. KedZze pracovnik uz vysledok kontrolnej
analyzy pozna, ¢asto ho to zvidza k tomu, aby vzorku analyzoval s nezvycaj-
nou pozornostou, pripadne aby vzorku vobec neanalyzoval a vysledok odhadol.
Objektivita pri analyzach sa preto d& dosiahnut tak, Ze sa do kazdej analyzo-
vanej série anonymne zaradi jedna vzorka z predchddzajtceho diia (alebo pred-
chadzajicej analytickej série), ktora bola vhodne uskladnena. Pracovnik
o tom vie, ¢o ho ntiti pracovat presne rovnakym postupom ako v predchidza-
juci deni. Vyhodnocuji sa rozdiely medzi vysledkami jednej vzorky za dva dni.
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d) Kontrola presnosti (zhodnosti) pomocou karty R

Pre metédy, ktoré sa nedaja kontrolovat spésobom uvedenym v bode b)
sa uvadza sposob kontroly presnosti pomocou paralelného stanovenia a karty
R. V kazdej sérii sa Iubovolnd analyza robi paralelne a zistuje sa rozdiel para-
lelnych hodnét

R = ¥nax — Tmin-

Z prvveh 20 hodnét sa vypodita priemerné R podla rovnice:

[

{
R
R—=i-1

20 '

I [ /)‘

Pomocou R sa zostroji kontrolna karta, pricom 2R; 2,5F a 3F sa oznadia ako
kontrolné hranice. Na kontrolni kartu sa nanasaju hodnoty F; s prislusnym
dédtumom. Kontrolné hranice vyplyvaju z tzv. R rozdelenia. Ak sa toto integru-
je v hraniciach 0 az 2R: 0 az 2,5R a 0 az 3R, lezi priblizne 90, 95 a 999 vsetkych
hodnét v zodpovedajucich rozsahoch. Tato kontrolnd metdda sa vyuziva
zriedkavo.

Moznosti zistenia systematickych chyb

Podobne ako pri kontrole presnosti, musi sa i pri kontrole spravnosti najpry
zistit, ¢i je metdda vobec spravna. Na to si potrebné kontrolné vzorky so znd-
mymi hodnotami analyzovanych zloziek. Dodévatel kontrolnych vzoriek
(napr. prislusné referentné laboratérium) dodd sticasne i zistené priemerné
hodnoty vysledkov a rozptyl vvsledkov pri danej konkrétnej metdde.

Kvoli kontrole spravnosti by sa v kazdej sérii analyz mali analyzovat dve
vzorky s rozlitnou koncentraciou analyzovanej zlozky. Ak st vysledky v voz-
medzi rozsahu udaného vyrobcom (dodavatelom kontrolnej vzorky) pre dant
metddu, resp. dany meraci pristroj, analyticky systém sa nachadza ,,v riamei
kontroly™. Hodnoty kontroly spravnosti sa dokumentuji aj na kontrolnych
kartdach, ¢o umoziuje posudzovat stcasne spravnost i presnost (sthrane
spolahlivost). ‘

Ak sa vyskytni systematické chyby, vysledky kontrolnych analyz vzoriek
nebuda rozptylené okolo priemernej hodnoty na kontrolnej karte, ale nadobud-
ni novi hodnotu (odklon, odklananie). Spravnost sa poklada za nespolahlivii.
ak osem po sebe nasledujtcich hodnét prekroc¢i ¢iaru priemernej hodnoty
smerom hore alebo dole; §tyri z piatich po sebe nasledujtcich hodnét prekrocia
hranice presnosti (z -+ s), resp. (z—s) a dve z troch po sebe nasledujticich
hodn6t prekroc¢ia hranice presnosti (» - 2s), resp. (z — 2s). Zmeny spravnosti
sa daja dokézat 7' testom.

Treba este poznamenat, zZe kontrolné vzorky nie st standardnymi roztokmi.
preto sa nmesmi pouzit na prepocet vysledkov v analyzovanych vzorkach.
Na tento ucel sa pouzivaju standardné kalibraéné roztoky, prip. prislusné pre-
pocitavacie faktory.
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Moznosti redukovania velkych chyb

Cast velkych chyb sa dd odstranit déelnym planovanim prace. Pomerne
relkym problémom je odstrinenie chyb, ktoré sa vyskytnd nespravnym
priradenim identifikdcie vzorke, k comu moéze doéjst pri odbere vzorky, ako aj
pri spracovani v laboratériu. Velké chyby sa daji redukovat pri dodrziavani
istych zasad:

— pokoj v laboratériu, kedze kazdé rozptylenie znizuje schopnost sistredit
sa na pracu (telefonické hovory ai.);

— vyhavenie pracovného miesta tak, aby boli k dispozicii vSetky potrebné
zariadenia (pristroje, reagencie a pod.);

— presne vypracované pracovié navody :

— doékladné zapracovanie novych pracovnikov:

— objektivizdcia analyz (napr. automaticka registracia absorbancie na
fotometri):

— konn ola, vbetkvch prazdnych hodnét reagencii:
‘(laboratérne denniky), na Ktoré sa zZaznamenavaju vietky

namerané hodnot ¥

— vyvkondvanie paralelnych analyz (viacnasobnym stanovenim sa identi-
ﬁku]’l’l chyby spésobené znecistenym sklom, nespré,vnvm pipetovanim a i.

Prav dﬁ-nodobnnst ze velké chyby sa presne zopaku ji a tym sa ziska nespraviy
vvsledok, je velmi mald):

— kontrola prijatelnosti vysledkov, ktort musi vykonavat skiseny odborny
pracovnik.

Uvedené moznosti kontroly spolahlivosti laboratérnych vysledkov su iba
jednoduchymi prikladmi z viacerych dostupnych moznosti. Tieto metddy sa
dnes uz plne vyuzivaji v kazdodennej praxi, napriklad v klinickej biochémii.
Nt pomerne nendroéné a umoznuji ziskat ststavny prehlad o spolahlivosti
jednotlivyeh metdd, pristrojov, pracovinikov a pod., pricom sa vacésina chyb
d4 rychlo zistit a tak odstrdnit a produkované vysledky st spolahlivé. Okrem
nvedeného oxlstu}u i dalsie moznosti kontro]v \polwhlwosm laboratérnych
vysledkov na zéklade matematickych $tatistickych metdd.

Vzrastajiei vyznam laboratérnej kontroly v potravinarskom priemysle
stavia do popredia otazku kvality laboratérnych tudajov i v tejto oblasti,
preto ju bude potrebné riesit na vedeckych principoch. Praca, ktord sa dnes
este moze zdat ,,pracou navyse®, v budicnosti sa prejavi ako nevyhnutna
podmienka skvalitnenia laboratérnych udajov a v koneénom désledku i skva-
litnenia riadenia potravindrskej vyroby.

Sthrn

V prispevku st uvedené hlavné zdroje chyb vyskytujicich sa v laboratérnej
¢innosti a niektoré metédy hodnotenia spolahlivosti laboratérnych vysledkov.
Spolahlivost vysledkov kontrolnych analyz v potravinarskom priemysle je
jednou zo zakladnych podmienok kvalitného riadenia vyroby a dosahovania
dobrej akosti potravinarskych vyrobkov.
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Omenra RavecTBa JTaOOPATOPHBIX PE3VILTATOR
BoiBon

B cratne OpUBOJATCS OCHOBHBLIC HMCTOUHHRN ominooR, BCTpeUAIOIUXCH B lrlUUpdTOpH()ll
NPARTHIKEC U HEROTOpbLIE METO/Ibl OTCHRU HaICHIOCTH 'I(l()()pdTOthl\ pesy abTaToB. Ha; JIeH-
HOCTL pe3yJ/ibTaToB I\O{ITPO‘H)HM\ AHAJTH30B B IIUT[[CBOI[ HNPOMBIILJICHHOCTH ABJIACTCHA OJTHIM
13 OCHOBHBIX YCJ/IOBIM KaudecTBEHHOI'O YyHpaBJaeHUs 11 JOCTHIKEHIST XOpOoIuero RadecTBa
NMIIEBLIX ITPOJIYKTOB.

Quality evaluation of laboratory results

Summary

In the study the main sources of errors in laboratory work occuring and some methods
of laboratory results solidity evaluation are mentioned. Results solidity of checking
analysis in food industry is one of the fundamental conditions of production quality
operation and how food products good quality to attain.

BULLETIN XVI/2—1977
46




