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AUTOMATYZACJA WALIDACJI METOD POMIAROWYCH

Michat Iwaniec, StatSoft Polska Sp. z o.o.

Wstep

Walidacja i monitorowanie wiarygodnosci metod pomiarowych jest jednym z bardzo waz-
nych aspektow zapewnienia odpowiedniej jakosci produktu koncowego. Podobnie jak to
jest w przypadku procesu produkcji, wazne jest, zeby poznac i zrozumie¢, jak funkcjonuje
system pomiaru, jakie czynniki moga istotnie wplywa¢ na wynik pomiaréw oraz jaka jest
niepewnos¢ oceny danej wielkosci. Ponadto w przypadku zastosowan produkcyjnych
konieczna jest wiedza na temat zmiennos$ci otrzymywanych pomiarow dla wykorzystywa-
nej metody tak, aby byta ona odpowiednio mata w stosunku do zmian, ktére moga zacho-
dzi¢ w procesie. W przeciwnym przypadku nie bedzie mozliwosci wykrycia niekorzyst-
nych zmian, przez co moze ucierpie¢ jako$¢ produktu. W ponizszym artykule zostanie
przedstawiona metodyka, ktora zostata zaproponowana w polskiej normie i stanowi petna
oceng przydatnosci metody.

Trudna droga od danych do wiedzy

Proces walidacji jest niestety czasochlonny 1 wymaga od przeprowadzajacych go osob nie
tylko wiedzy z zakresu metod pomiarowych, ale takze wiedzy z zakresu statystyki. Powo-
duje to, ze walidacja sprawia wiele problemow technicznych i metodycznych. Naturalne
jest w zwiazku z tym dazenie do usprawnienia tego procesu tam, gdzie jest to mozliwe.
W przypadku czesci procesu walidacji, w ktérej opisywana jest metoda pomiarowa, sposob
przygotowania probki, sprze¢t itp. usprawnienie pracy moze polega¢ na przyjeciu odpo-
wiedniego szablonu, ale wszystkie dziatania musza zosta¢ opisane r¢cznie.

Inaczej jest w przypadku statystycznej oceny danych z eksperymentu walidacyjnego. Po
pierwsze osoba, ktora bardzo dobrze zna wykorzystywane przez siebie metody pomiarowe,
niekoniecznie musi by¢ biegla w metodach statystycznych pozwalajacych na oceng tejze
metody. Pojawia si¢ wigc pierwsza przeszkoda zwiazana z ustaleniem odpowiednich kro-
kow postepowania podczas statystycznej obrobki danych. Nastgpna przeszkoda sa same
obliczenia, ktorych przeprowadzenie w sposob reczny jest bardzo trudne iz duzym
prawdopodobienstwem doprowadzi do popetnienia btedow.
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Rozwigzaniem przejsciowym moze by¢ stworzenie odpowiedniego arkusza kalkulacyj-
nego, ktéry wspomoze obliczenia, ale takie podej$cie ma kilka istotnych wad:

¢ implementacja metod statystycznych w arkuszu nie jest prosta,

¢ przed wykorzystaniem takiego rozwiazania nalezy przeprowadzi¢ procedurg jego wali-
dacji, co jest skomplikowane 1 czasochtonne.

StatSoft, korzystajac z wieloletniego doswiadczenia nie tylko na polu metod statystycz-
nych, ale rowniez w dziedzinie wdrazania systeméw komputerowych, zaproponowat roz-
wiazanie, ktore rozwiazuje opisane wyzej trudnosci. Dostarczane przez nas rozwiazanie
z powodzeniem moze by¢ wykorzystane do walidacji wigkszo$ci metod pomiarowych.

Statystyka w walidacji — kolejne kroki

W celu potwierdzenia wysokiej jakos$ci systemdéw pomiarowych niezbedne jest udokumen-
towanie ich poprawnego dziatania w oparciu o ,,twarde” dowody. Takim dowodem jest
eksperyment, podczas ktorego w odpowiedni sposéb zbierane sa dane pomiarowe. Dane
pomiarowe w wigkszosci przypadkow beda charakteryzowaé si¢ niepewnoscia i dlatego
wlasnie musimy oceni¢ je, wykorzystujac metody statystyczne. Statystyka jest dziedzing
subtelng, wymagajaca pewnej inwencji 1 intuicji od badacza, co powoduje, ze czgsto nie
wystarcza sama ,technika obliczeniowa”, ale wazniejsza jest odpowiednia interpretacja
wynikow. Ponadto nie mozna w trakcie analizy danych walidacyjnych stosowa¢ réznych
metod statystycznych w sposob chaotyczny, gdyz wyniki otrzymane w jednych zaleza
czesto od innych.

Ponizej przyblizone zostana metody statystyczne w kolejnosci, jaka zazwyczaj obowiazuje
w trakcie obrobki wynikoéw pochodzacych z eksperymentu walidacyjnego. Wykorzystany
zostanie przyklad, ktory pozwoli na przytoczenie wigkszosci metod statystycznych wyko-
rzystywanych w walidacji metody.

[ Dane: Siarka.sta (5 zmn. * 27 prz.) 10| x|

Zawartosc siarki w weglu. i
Pomiary wzorcow na 4 poziomach. —
| [Poziom 1]Poziom 2 [Poziom 3 [Poziom 4 [Id grupy
1 0.71 1.2 243 4.02 1
| 2| 0.8 1.21 258 3.945 1
| 3| 075 1.27 2.56 4.05 1
| 4] 0.63 1.31 24 4.09 1
| 5 0.69 1.19 254 4.02 2
| 6] 067 1.28 252 4.03 2]
| 7| 067 1.26 243 4.05 2
| 8] 067 1.27 248 3.96 3
| 9| 0585 1.29 246 4.02 3
| 10| 0.68 1.26 248 4 3
| 11] 0.68 1.19 247 4.02 4
1 12] 067 1.29 253 3.95 4
| 13| 0.68 1.32 25 3.99 4
14| 0.64 1.23 245 397 5 h
] AW

Rys. 1. Dane wejsciowe do analiz — arkusz STATISTICA.
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Przyktadowe dane pochodza z oznaczania zawartosci siarki w weglu i zostaly pokazane
w tabeli. Wykorzystane warto$ci wzorcéw dla kolejnych pozioméw wynosza odpowiednio:
0.7; 1.255; 2.45; 4.07. Dla potrzeb przykladu przyjmujemy, ze warto$ci te zostaly wyzna-
czone z niepewnoscia rozszerzong 0.04 (niepewnos¢ rozszerzona jest wielkoscia, ktora
moéwi, w jakim zakresie znajduje si¢ wigkszo$¢ otrzymywanych pomiarow). Dane zostaly
zaczerpnigte z [1].

Opisowa analiza danych

Pierwszym krokiem jest opis zebranych danych. Oczywiscie w koncowym raporcie z wali-
dacji musza znalez¢ si¢ dane surowe w postaci tabeli, ale ludzkie oko bedzie miato prob-
lem ze wstepnym oszacowaniem zbioru surowych liczb. Dlatego na poczatku zazwyczaj
obliczamy takie statystyki, jak warto$¢ srednia iodchylenie standardowe, ktoére mowia
nam, gdzie jest ,,Srodek” danych i jak bardzo si¢ one zmieniaja. Ponizej znajduje si¢ zesta-
wienie w postaci tabeli:

=1olx|
Statystyki opisowe (Siarka.sta) ZI
Zmienna Srednia Odch_std
Poziom 1 | (.681481 0.027970
Poziom 2 1.231481 0.048493
Poziom 3 2493333 0.039419
Poziom 4 4.011111 0.045938 | ~|
1] oy

Rys. 2. Statystyki opisowe otrzymane w STATISTICA.

Powyzej zostaly obliczone statystyki dla kolejnych pozioméw w catosci. Zauwazmy jed-
nak, ze podczas zbierania danych pomiarowych zostaty one podzielone na grupy (klasy),
0 czym mOwi zmienna grupujaca ,,Id grupy” w pliku danych. Dane w obrebie grupy mogty
by¢ zebrane np. w réznym czasie, co mogto wprowadzi¢ dodatkowa zmienno$¢ (niepew-
nos¢) do pomiaréw 1 warto przyjrzec si¢ statystykom w kolejnych grupach:

Id grupy |Poziom 1 |Poziom 1 |Poziom 2 |Poziom 2 |Poziom 3 |Poziom 3 |Poziom 4 |Poziom 4
Srednie | Odch.std | Srednie | Odch.std | Srednie | Odch.std | Srednie | Odch.std

| 0692500 0.050580( 1.247500 0.051881] 2.517500 0.067515) 4.027500 0.053090
0676667 0.011547|| 1.243333 0.047258| 2496667 0.058595| 4.033333 0.015275
0666667 0.015275|| 1.273333 0.015275| 2473333 0.011547) 3993333 0.030551
0.676667| 0.005774| 1.266667 0.068069( 2.500000 0.030000) 3.986667 0.035113
0.670000) 0.022361| 1.226000 0.011402 2.494000 0.032863| 4.024000 0.048785
0.666667 0.015275 1.210000 0.060828 2.480000 0.034641| 3.993333 0.035119
0.720000/ 0.010000) 1.223333 0.020817| 2483333 0.051316] 4.020000 0.096437
0.686667 0.032146| 1.160000 0.036056[ 2493333 0.025166| 3 996667 0.023094

m-qmr_n.r_‘-r_ur\;|:

Rys. 3. Statystyki opisowe dla klas otrzymane w STATISTICA.

W tabeli wida¢, ze w grupach kolejne wartosci srednie 1 odchylenia standardowe roznia si¢
nieznacznie od siebie. Powstaje w zwiazku z tym pytanie, czy rdznice te sg istotne. Aby
w sposob formalny odpowiedzie¢ sobie na to pytanie, nalezy przeprowadzi¢ odpowiednie
testy, o ktorych bedzie mowa w kolejnym paragrafie. Zanim jednak bedzie mozna
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wykorzysta¢ wigkszo$¢ testow statystycznych, nalezy zweryfikowac, czy zebrane dane sa
zgodne zrozkladem normalnym. Na poczatek dobrze jest stworzy¢ histogram, w tym
przypadku 4 histogramy osobno dla kazdego poziomu. Ponizej przedstawiony jest przykta-
dowy wykres dla poziomu 3:

Histogram: Poziom 3: Srednie
— Oczekiwana normalna

Liczba obs.

0
1,5697 1,6025 1,6352 1,6680 1,7008 1,7336 1,7663

X < Granica klasy

Rys. 4. Histogram dla poziomu 3 otrzymany w STATISTICA.

Histogram pokazuje empiryczny rozktad wartosci, do ktérego mozna dopasowac teoretycz-
na krzywa gestosci rozktadu normalnego. Daje to ogdlny poglad na ,,zgodno$¢” zbioru
danych z rozktadem normalnym. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku matej liczby danych
wyciaganie wnioskdw o ich normalnos$ci czgsto bedzie btgdne. Duzo lepszym podejsciem
jest zastosowanie wykresu normalnosci, ktory jest tak utworzony, ze dla danych normal-
nych zalezno$¢ pomiedzy danymi a oczekiwang normalnoscia jest liniowa. Wykres nor-
malnosci dla danych z histogramu przedstawiony jest ponizej.

Wida¢, ze pokazana nizej zaleznos$¢ jest liniowa, zatem mozna uzna¢, ze normalno$¢ zos-
tala zweryfikowana pozytywnie. W raporcie z walidacji powinien rowniez znalez¢ si¢
,liczbowy” test weryfikujacy normalnos¢, np. test Shapiro-Wilka.
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Wykres normalnosci Poziom 3

2,0

1,51

101

05

0,0

Oczekiwana normalna

_0’5 L

_1’0 L

_1’5 L

-2,0 : : : : : :
1,60 1,62 1,64 1,66 1,68 1,70 1,72 1,74

| Poziom 3: SW-W =0,9892; p = 0,9937 | Wartos¢ obserwowana

Rys. 5. Wykres normalnos$ci poziomu 3 otrzymany w STATISTICA.

Wartosci odstajace

Testy wykrywajace wartosci odstajace w zbiorach danych sa poniekad zwiazane z rozkta-
dem normalnym, 1 poszukujac warto$ci odstajacych, nalezy wzia¢ pod uwage normalnos¢,
i badajac normalno$¢ wzia¢ pod uwage wartosci odstajace. Zaproponowane ponizej testy sa
najbardziej odpowiednie dla danych o rozktadzie normalnym, w ktorych wystapita wartos$¢
odstajaca. W przypadku, kiedy spodziewamy si¢, ze dane beda mie¢ rozklad inny niz
normalny, testy te moga doprowadzi¢ do btednych wnioskow.

Korzystajac z danych przykladowych, mozemy oceni¢, czy wsréd wartosci S$rednich
i wérod odchylen standardowych w klasach nie ma warto$ci odstajacych. W celu sprawdze-
nia, czy w zbiorze danych jest warto$¢ odstajaca ze wzgledu na warto$¢ srednia, w pierw-
szej kolejnosci musimy znalez¢ kandydata na warto$¢ odstajaca, czyli wartos¢, ktora jest
najbardziej oddalona od ogdlnej $redniej. Nastepnie warto$¢ bezwzgledna rdznicy pomig-
dzy wartoscia $rednia a warto$cia kandydata nalezy podzieli¢ przez odchylenie standar-
dowe. Otrzymujemy w ten sposodb wartos$¢ statystyki zwanej statystyka Grubbsa:
G — | f - xmax |
s

Pozostaje nam otrzymana warto$¢ G poréwnacé z warto$cia krytyczna, ktora mozemy od-
czyta¢ z odpowiednich tablic. Jezeli G bedzie zbyt wysokie, wtedy nalezy uzna¢ kandydata
za wartos$¢ odstajaca.
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Analogicznie nalezy postapi¢ podczas wykrywania, czy najwigksze odchylenie standardo-
we w klasach nie odstaje zbytnio od pozostatych. Oczywiscie inaczej jest konstruowana
statystyka testowa, ktéra nazywamy statystyka Cochrana:

2
S

C — max

n

Obliczone C tak jak wyzej porownujemy z odpowiednia warto$cia krytyczna z tablic testu
Cochrana.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze przeprowadzajac test na warto$¢ odstajaca, mozemy odrzucié
tylko jedna warto$¢ 1 po odrzuceniu tej wartos$ci nalezy powtorzy¢ test kolejny raz.

Normalnos¢ a wartosci odstajace

Zauwazmy, ze wystapienie wartosci odstajacej ,,niszczy” zbior danych tym bardziej, im
bardziej warto$¢ jest oddalona od pozostatych. Nalezy réwniez pamigtaé, ze wartosci
odstajace maja duzy wplyw na badanie normalno$ci, a konkretnie wystapienie wartosci
odstajacej spowoduje najprawdopodobniej odrzucenie zalozenia o normalnym rozktadzie
zbioru danych. Czgsto problem ten mozna zaobserwowac¢ na wykresie normalnos$ci, ktory
pozwala w sposob graficzny oceni¢ podobienstwo zbioru do rozktadu normalnego.

Podczas graficznej oceny normalnos$ci danych, jak rowniez podczas obliczania liczbowych
testow istotna jest liczba danych. Im mniej elementdw w zbiorze danych, tym trudniej
oceni¢ normalno$¢ w sposéb graficzny i jednoczesnie zaobserwowac wartosci odstajace.
Im mniej danych, tym bardziej przydatne sa liczbowe testy normalnosci, takie jak test
Shapiro-Wilka (w skrocie test S-W).

Wykres normalnosc:  fmni Wkres normainose:  fmnd
20

15 -

1.0

05

0.0

Oczekwana normalna
Oczekimana normalna

25
Zmni: SW-W = 0,9334; p = 0,4824] Wartoé obserwowana [ Zmn3. SW-W = 0,8017, p = 0,0001] Wartosé shserwowana

Rys. 6. Przyktadowe wykresy normalno$ci zbioréw danych o zréznicowanej liczebnosci.

Rozwazmy przyktad pokazany na rys. 6, w ktorym na pierwszym wykresie przedstawiony
jest maly zbior danych, ktorego rozktad jest podobny do rozktadu normalnego. Drugi
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wykres sporzadzono na podstawie zbioru o wigkszej liczbie danych, w ktorym stwierdzono
jedna warto$¢ odstajaca (punkt w zielonej obwddce). W pierwszym przypadku prawdo-
podobienstwo testowe p testu S-W wynosi 0,48, a w drugim jest bliskie 0. Oznacza to, ze
dane na wykresie po lewej wykazuja podobienstwo do rozkladu normalnego (p> 0,05),
natomiast na wykresie po prawej nie (p<0,05 i obserwujemy tam warto$¢ odstajaca).

Dlatego, zanim przejdziemy do kolejnych analiz na zbiorze danych, powinniSmy przyjrzeé¢
si¢ wartosci odstajacej, jezeli nie byl to btad powstaly podczas wpisywania danych,
powinni$my ja usunaé ze zbioru, gdyz najprawdopodobniej jest obciazona bledem grubym
1 bedzie istotnie zaburza¢ nastgpne analizy.

Precyzja metody pomiarowej. Ocena powtarzalnosci i odtwarzalnosci

Do tej pory omoéwiona zostala wstepna analiza danych, ktéra z jednej strony pomaga lepie;j
zrozumie¢ dane, a z drugiej usuna¢ podejrzane wartosci, ktore moga zafatszowac oblicze-
nia. Po sprawdzeniu normalno$ci danych i1 odrzuceniu ewentualnych warto$ci odstajacych
mozemy oszacowac to, co jest najbardziej krytyczne dla systemu pomiarowego, czyli jego
zmiennoS$¢. Precyzja metody analitycznej jest jednym z najwazniejszych parametréw
charakteryzujacych metod¢ pomiarowa. Jest pojeciem ogoélnym opisujacym zmiennos$¢é
wynikow powtarzanych badan, a potrzeba jej stosowania wynika z niemozliwosci uniknig-
cia btedoéw réznego rodzaju podczas wykonywania analiz.

Pojgcie zmiennos$ci (sigmy) w statystyce jest pojeciem wymagajacym doktadniejszego
omoéwienia. W najprostszym przypadku dla zbioru danych mozemy obliczy¢ warto$é
srednia 1 odchylenie standardowe. Wartos¢ $rednia mowi, gdzie jest najprawdopodobnie;j
srodek (centrum) danych, natomiast trudniej jest zrozumie¢, o czym moéwi odchylenie
standardowe, bgdace miarag zmiennosci zbioru danych. Odchylenie standardowe informuje,
jaka jest $rednia odleglos$¢ poszczegodlnych danych od wartosci $redniej. W przypadku
danych pomiarowych nalezy pojecie odchylenia standardowego powiazaé¢ zrozkltadem
danych, ktory jest podobny do rozktadu normalnego. Odejmujac 1 dodajac odchylenie stan-
dardowe od wartosci $redniej, otrzymujemy zakres, w ktorym warto§¢ pomiaru moze zna-
lez¢ sie z pewnym prawdopodobienstwem. Przyktadowo w odlegtosci jednego odchylenia
standardowego od $redniej znajduje sig¢ okoto ¥4 pomiardéw, a w odleglosci trzech odchylen
standardowych od warto$ci $redniej 99,73% pomiardw, czyli ,,prawie wszystkie”. Rozktad
prawdopodobienstw wystepowania pomiarow w danym zakresie jest oczywiscie zwiazany
z krzywa gestosci rozktadu normalnego i1 zostat przedstawiony na rys. 7.

Przejdzmy teraz do sedna, czyli do obliczenia zmienno$ci dla systemu pomiarowego, za
pomoca ktorego otrzymujemy wyniki analiz. Okazuje si¢, ze w catkowitym zaobserwowa-
nym wskazniku zmiennos$ci mozemy wyodrebni¢ pewne jego sktadowe, np. powtarzalnos¢
1 odtwarzalnos$¢. Zdarza sig, ze w zaleznosci od kontekstu uzycia tych termindéw ich inter-
pretacja r6zni si¢, my natomiast postaramy si¢ wyttumaczy¢ ich sens w sposob ogolny.
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Rys. 7. Krzywa ggstosci rozktadu normalnego.

Zeby oddzieli¢ od siebie te dwa sktadniki zmiennosci, nalezy w odpowiedni sposdb pobraé
dane. Wyobrazmy sobie, ze mierzymy warto§¢ wzorcowa 1 pomiar jest powtarzany kilka
razy przez laboranta w jednakowych warunkach pomiarowych, ktoére obejmuja:

¢ taka sama procedur¢ pomiarowa,
¢ ten sam przyrzad pomiarowy,
¢ to samo miejsce oraz

¢ powtarzanie w krotkich odstepach czasu.

Otrzymana na podstawie tych kilku pomiaréw miara zmiennosci, np. odchylenie standardo-
we (s1), mowi o tym, jak dobrze w statych warunkach jesteSmy w stanie powtdrzy¢ pomiar,
czyli jest to miara powtarzalno$ci. Nastepnie inny laborant mierzy ten sam wzorzec kilka-
krotnie i znbw mozemy otrzymac¢ pewne oszacowanie powtarzalnosci (s;). Mozemy teraz
wyliczy¢ powtarzalno$¢ dla systemu pomiarowego, ktora bedzie suma wariancji otrzymana

przez dwoch laborantow: s, = /s + 52 . Otrzymana warto$é jest miara zmienno$ci mo-
wiaca o najlepszej, czyli najmniejszej zmiennosci systemu pomiarowego. Ale moze by¢
gorsza, czyli wynikajaca z odtworzenia wyniku pomiaru przez rdéznych operatoréw w tym
samym laboratorium, za pomoca réznej aparatury, w ciagu dluzszego przedziatu czaso-
wego, czyli wyznaczona w warunkach odtwarzalnos$ci. Warunki odtwarzalno$ci obejmuja
rowniez sytuacje, gdy pomiar wykonywany jest w roznych laboratoriach. Wtedy procedura
nieznacznie komplikuje si¢ obliczeniowo 1 jest doktadnie opisana w normie PN-ISO 5725-
2:2002 na str. 25. Moze si¢ okaza¢ (i tak byloby najlepiej), ze odtwarzalnos¢ nie byta
istotna, a mowiac bardziej precyzyjnie nie byla istotnie wigksza od powtarzalno$ci. Ozna-
czaloby to, ze jako$¢ pomiaru nie zalezy od tego, ktory z laborantéw go wykonuje.
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Doszlismy tutaj niejako do problemu testowania istotnosci réznic pomigdzy wartosciami
zmiennos$ci otrzymanymi z réznych zbioréw danych. Wyobrazmy sobie sytuacje, kiedy
chcemy poréwnac ze soba dwie metody pomiarowe. Nalezy wykona¢ wowczas rownolegte
oznaczenie badanego analitu metoda badana oraz inng metoda uznana za referencyjna,
dajaca wiarygodne i doktadne wyniki. Przygotowujemy wigc odpowiedni wzorzec CRM
czy RM i wykonujemy odpowiednia do zastosowanego materiatu liczbe powtérzen pomia-
ru dla kazdej metody. To, czy zmienno$¢ wynikow nie rozni sig istotnie, mozemy zweryfi-

kowaé, wykorzystujac prosty w obliczeniu test statystyczny oparty na rozkladzie y°.

Poprawnos¢ metody pomiarowej

Podczas oceny metody pomiarowej moéwimy o jej doktadnosci. Wedlug migdzynarodowe;j
normy ISO 5725 na dokladno$¢ skladaja si¢ poprawnos$¢ oraz precyzja. Poprawnos¢
zwiazana jest ze zgodnos$cia pomig¢dzy $rednia arytmetyczna z duzej liczby pojedynczych
wynikow badania a wartos$cia prawdziwa lub przyjeta wartos$cia odniesienia, natomiast pre-
cyzja jest miarg zgodnosci pomigdzy wynikami badania. Skladnikami precyzji sa powta-
rzalno$¢ i odtwarzalnoéé, o ktorych byta mowa wyzej. Zeby w pehi ocenié¢ doktadno$é,
musimy oszacowac roéwniez poprawnos¢. O poprawnos$ci mowi¢ mozna wtedy, gdy jest
sens moéwi¢ o prawdziwej warto$ci mierzonej wielkos$ci. Niestety wartos¢ prawdziwa (rze-
czywista) jest zazwyczaj nieznana. W wielu przypadkach mozemy ja wyznaczy¢, wyko-
rzystujac wzorzec, certyfikowany materiat referencyjny (CRM) lub materiat referencyjny
(RM), ktory zostat przygotowany z odpowiednia dla naszej metody doktadnoscia. W przy-
padku stosowania materiatu CRM (ze znana zawarto$cia analitu - p) doktadnos¢ metody
wyznacza si¢, wykonujac analizg z sze$ciokrotnym powtorzeniem, nastepnie na podstawie
otrzymanych wynikow oblicza si¢ warto$¢ srednia x oraz odchylenie standardowe s. Jezeli
wyznaczona warto$¢ $rednia miesci si¢ w zakresie p-2s<x<u+2s, to oznacza, ze badana
metoda jest doktadna, a poprawnos$¢ i precyzja sa zadowalajace. W przypadku gdy stoso-
wany jest material referencyjny (RM), wykonuje si¢ 10 powtdrzen, wyznacza si¢ wartos$¢
srednig x oraz odchylenie standardowe s. Na podstawie uzyskanych wynikow za pomoca
statystyki t-Studenta oblicza si¢ warto$¢ t, nast¢pnie poroéwnuje jej warto$¢ z wartoscia
krytyczng odczytana z tablic dla okreslonej liczby stopni swobody i1 oczekiwanego pozio-
mu ufnosci. Jesli obliczona warto$¢ statystyki t <t ., 0znacza to, ze metoda jest doktadna
1nie ma istotnej réznicy pomigdzy wartoscia Srednia a warto$cia prawdziwa badanego
analitu w materiale referencyjnym (RM). Oprocz oméwionych sposobéw wyznaczenie
dokladno$ci metody mozna przeprowadzi¢ réwniez na drodze migdzylaboratoryjnych
badan poréwnawczych. W tym miejscu warto zauwazy¢, ze jest to metoda kosztowna
1 rzadko stosowana. Jednak dla laboratorium uczestnictwo w programach badan migdzyla-
boratoryjnych, zwlaszcza dla metod, gdzie trudno jest uzyska¢ odpowiedni wzorzec czy
material certyfikowany, moze dostarczy¢ wielu cennych informacji na temat metody
pomiarowej oraz oceni¢ wlasng bieglos¢ w danym zakresie.

Jak wigc oceni¢, czy metoda pomiarowa jest wystarczajaco poprawna? Najbardziej ogol-
nie, nalezy wykona¢ kilka pomiarow znanej wielko$ci (wzorca) 1obliczy¢ rdznice
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pomigdzy wartoscia $rednia z pomiaréw 1 warto$cia wzorcowa. Latwo zauwazy¢, ze zaz-
wyczaj roznica ta bedzie rozna od zera. Wezmy jednak pod uwage fakt, ze jednoczes$nie
mamy do czynienia ze zmiennoscig warto$ci pomiarowych, ktora zostata wczesniej oszaco-
wana jako precyzja, czyli suma powtarzalnosci i odtwarzalnosci (oznaczmy ja przez o).
Dlatego jezeli teraz otrzymali§my roznicg np. -0,13, to jezeli wykonamy ponownie
kilkanascie pomiarow tego wzorca, to mozemy dosta¢ roznicg np. 0,03. Wynika to stad, ze
o (zmienno$¢€) jest wigksza od zera. PowinnisSmy, wigc przeprowadzi¢ test statystyczny,
ktory odpowie na pytanie, czy otrzymana roznica jest przypadkowa, czy tez powinni§my
si¢ nig przejmowac. Tworzymy wigc statystyke testowa, ktora bedzie miata w przyblizeniu
rozktad normalny. Im wigksza réznica pomigdzy warto$cia wzorca a warto$cia Srednia
z pomiarOw tym gorzej, czyli modut roznicy znajdzie si¢ w liczniku wzoru. Z drugiej
strony im wigksza jest o, tym trudniej okresli¢, czy rdznica jest istotna, gdyz ,,ginie” ona
w zmiennosci. Czyli warto$¢ 6 znajduje si¢ w mianowniku naszej statystyki testowej, ktora
ostatecznie wyglada nastepujaco:

k-

o

Wartos¢ statystyki N zawsze bedzie rozna od zera, pozostaje wigc pytanie, jaka musi by¢ ta
warto$¢, aby moc powiedzie€, ze rdznica jest juz zbyt duza, aby byta przypadkowa. Na
pytanie to nie odpowiemy wprost, ale poprzez prawdopodobienstwo dla rozktadu normal-
nego, odpowiadajace wartosci N. Podobnie jak w przypadku testu Shapiro-Wilka dopoki
wartos¢ prawdopodobienstwa jest wigksza od 0,05, dopdty nie ma podstaw aby twierdzi¢
ze rOoznica jest istotna statystycznie.

Jezeli jednak wykazemy z duzym prawdopodobienstwem, ze roznica jest istotna, wtedy
warto zastanowi¢ si¢ nad stata korekta dla wykonywanych pomiarow.

Liniowos¢

W przypadku metod ilosciowych szczegdlnie waznym parametrem opisujacym metode
analityczna jest liniowo$¢. Oznacza ona zdolno$¢ metody do uzyskiwania wynikéw badan
bezposrednio (lub posrednio po odpowiednich przeksztatceniach matematycznych) propor-
cjonalnych do stezenia analitu. Razem z liniowos$cia powinien by¢ wyznaczony zakres
roboczy metody analitycznej, czyli przedzial, w obrgbie ktérego metoda daje wyniki
o akceptowanej precyzji, doktadnosci i liniowosci. Najprosciej liniowos$¢ okresla sig
poprzez kolejne rozcienczenia substancji wzorcowej wykonywane w taki sposob, aby
pokryty 40-100% oczekiwanego zakresu roboczego. Najkorzystniej jest wykonaé¢ 6-10
roztworow (kolejnych rozcienczen wzorca) pokrywajacych oczekiwany przedziat roboczy
z dodatkowym pomiarem w $lepej probce. Kazdy roztwor powinien by¢ analizowany, co
najmniej trzykrotnie, a wynik dla danego st¢zenia jest $rednig arytmetyczng ze wszystkich
powtorzen. Nastepnie, po otrzymaniu wynikow 1 przeprowadzeniu ich analizy wraz
zuwzglednieniem rachunku btedow wynikajacego z procedury rozcienczania wzorca
wykresla si¢ wykres. Sprawdza on korelacje pomiedzy warto$ciami st¢zen oczekiwanych
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a wartosciami st¢zen otrzymanych dla poszczegolnych probek (0§ X stgzenia oczekiwane,
Y stezenia uzyskiwane). Otrzymane punkty powinny uklada¢ si¢ w lini¢ prosta y=ax+b.
Kolejnym bardzo waznym etapem jest analiza otrzymanej prostej i uktadu punktow. Gdy
punkty uktadaja si¢ w sposob liniowy, co potwierdza wspdiczynnik korelacji liniowe;j
Pearsona r° - im blizszy jednosci (najlepiej 0,97-1,00), tym lepsza proporcjonalno$¢ wyni-
kéw otrzymanych ze st¢zeniami zatozonymi - to mozemy wyciagna¢ wniosek, ze metoda
w badanym zakresie jest liniowa. Problemy powstaja wowczas, gdy obserwujemy rozrzuty
punktow od liniowego przebiegu, co moze wskazywac¢ na bledy w rozcienczeniach lub na
brak powtarzalno$ci w obrebie jednego stezenia, jesli widoczne sa pojedyncze odstajace od
wykresu punkty. Artykul na ten temat pod tytutem ,,Kalibracja liniowa w zagadnieniu wali-
dacji metod pomiarowych” mozna znalez¢ w [5].

Stabilnos¢

Jako$¢ proceséw pomiarowych, podobnie jak to jest w przypadku procesow produkcyj-
nych, nie jest w te procesy wpisana i ciagle nalezy ja kontrolowac¢. Kontrole taka mozemy
przeprowadzi¢ w obrebie wlasnego laboratorium, stosujac karty kontrolne Shewharta lub
(oraz) uczestniczac regularnie w badaniach bieglosci. Karty kontrolne Shewharta lub ich
modyfikacje mozna stosowa¢ do monitorowania poprawnosci 1 precyzji na jednym pozio-
mie lub tez mozna monitorowac jako$¢ samej funkcji kalibracji.

Karta X-$rednie i R; zmienna: Pomiar wzorca
X-$r.: 74,001 (74,001); Sigma: ,00979 (,00979); n: 5,
74,020

74,015 174,014

74,010  * +
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74,000 ¥ e p—— e = o 74,001
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Rys. 8. Karta kontrolna otrzymana w STATISTICA.
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W obu przypadkach nalezy regularnie przeprowadza¢ pomiary obiektéw o znanych witasci-
wosciach 1 po wykonaniu niezbgdnych obliczen umieszcza¢ wyniki na karcie lub kartach
kontrolnych. Wynik uznajemy za stabilny, jezeli mie$ci si¢ w wyznaczonych wczesniej
granicach kontrolnych. Przyktad karty kontrolnej wartosci $redniej i rozstgpu znajduje sig
narys. 8.

Sposdb wyznaczenia granic kontrolnych zalezy od rodzaju karty, w zwiazku z czym zos-
tanie pominigty w tym artykule. Wigcej informacji na ten temat mozna znalez¢ w [5].

Automatyzacja

Jak to przedstawiono powyzej, przeprowadzenie walidacji metody pomiarowej wiaze si¢
z kosztami 1 jest czasochtonne. Czas przeprowadzenia walidacji zalezy od czasu potrzeb-
nego na opisanie metody, od ilosci 1 rodzaju pomiarow (oznaczen), jakie nalezy wykonac,
i wreszcie od biegtosci osoby odpowiedzialnej za walidacje w zagadnieniach statystycz-
nych wykorzystywanych do obrobki zebranych danych. W przypadku kiedy zachodzi
potrzeba walidacji niejednokrotnie dziesiatek metod pomiarowych, usprawnienie ktorego-
kolwiek ztych etapdw przyniesie znaczacy zysk. Opis metody, czy tez wykonywanie
pomiaréw zazwyczaj nie pozostawia wiele pola do manewru, w przeciwienstwie do statys-
tycznej obrobki danych, ktéora mozna usystematyzowaé izautomatyzowaé. Oczywiscie
wiedza statystyczna u zaangazowanych w walidacjg¢ osob jest czynnikiem nieodzownym,
niemniej jednak odpowiednie jej usystematyzowanie moze przynie$¢ znaczaca poprawe
jakosci przeprowadzanych analiz. Celem stworzonego przez StatSoft systemu bylo przede
wszystkim zaproponowanie odpowiednich szablonéw analiz, ktore pozwola usystema-
tyzowac statystyki oraz pozwola zautomatyzowa¢ wykonywanie analiz. Dzigki takiemu
podejsciu udato si¢ pogodzi¢ dwa przeciwstawne cele: wykona¢ bezblednie odpowiedni
zestaw analiz w krétkim czasie.

System do walidacji metod pomiarowych, ktory zostat wdrozony migedzy innymi w Instytu-
cie Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu, daje mozliwos$¢ automatycznego tworzenia ra-
portdw w oparciu o zdefiniowane wczesniej szablony dokumentéw MS Word w zaleznos$ci
od struktury danych wejsciowych. To, co musi zrobi¢ uzytkownik, to wprowadzenie da-
nych w odpowiednim formacie do arkusza STATISTICA, wybdér zmiennych do analizy
1 nacis$nigcie przycisku. Program stworzy gotowy do wydruku raport, ktéry mozna dalej
dostosowywa¢ do wiasnych potrzeb.

Warto zauwazy¢, ze ponizszy raport jest kompletny, tzn. ze oprdécz wynikow analiz zawiera
réwniez (o ile jest to mozliwe 1 wskazane) wzory, na podstawie ktorych zostaty przeprowa-
dzone obliczenia, oraz w przypadku testow statystycznych automatycznie zapisywane sa
wnioski, co utatwia interpretacje calej analizy.
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Rys. 9. Przyktad automatycznie wygenerowanego raportu.

Mowiac o rozwiazaniach informatycznych, trudno nie wspomnie¢ o walidacji samego syste-
mu komputerowego zwlaszcza w odniesieniu do [4]. StatSoft moze przeprowadzi¢ walidacj¢

poprawnosci dziatania systemu komputerowego w trakcie jego wdrozenia.

Dodatkowe informacje dotyczace powyzszego rozwigzania mozna znalez¢ w [6].
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