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Szanowni Panstwo!
Uczestnicy sympozjum

Zarzad Klubu Polskich Laboratoriow Badawczych POLLAB, odnoszac sie do potrzeb zgtaszanych przez
Czionkéw Klubu, zdecydowat sie na przyblizenie tematyki metod statystycznych wykorzystywanych
w laboratoriach i dotozyt wszelkich staran aby tematyka sympozjum przyczynita sie do rozwoju i dosko-
nalenia dziatalnosci laboratoriéw oraz potwierdzenia ich kompetencii, ktérych owocem bedg jedynie
miarodajne wyniki pomiaréw i badan (wiarygodne, rzetelne i uzyteczne).

Stowo statystyka ma obecnie wiele znaczenh. Pierwotnie (do potowy XIX w.) oznaczato ono podany
w tabelarycznej formie, zbiér danych liczbowych dotyczacych stanu panstwa. Z czasem pojeciem tym
zaczeto okresla¢ wszelkie gromadzone dane.

Z analizg zbioréw danych (wynikéw badan) zwigzane byto powstanie specyficznych metod, ktdre wy-
odrebnity sie w postaci dyscypliny naukowej okreslonej mianem statystyki. Tak wiec statystyka, to zbidr
metod stuzacych pozyskiwaniu, prezentaciji i analizie danych liczbowych.

Celem stosowania tych metod jest otrzymywanie uzytecznych informacji na temat wynikow pomiarow
i badan, ktorych dotyczg. Podstawowe zadania statystyki to jednak analiza i interpretacja.

Wedtug Kaoru Ishikawy ,,95% probleméw w kazdej organizacji moze by¢ rozwigzane za pomocg
tylko 7 narzedzi sterowania jakoscig”.

Osiggniecie postawionego celu sympozjum bedzie mozliwe za sprawg znakomitych referatow naszych
prelegentow, wsrdd ktorych znajdujg sie przedstawiciele Polskiego Centrum Akredytacji, Gtownego
Urzedu Miar, profesorzy wyzszych uczelni oraz praktycy akredytowanych organizaciji - cztonkowie Klubu
POLLAB.

W imieniu Zarzadu Klubu Polskich Laboratoriow Badawczych POLLAB wyrazam podziekowanie wszyst-
kim autorom referatéw za ich przygotowanie na wysokim poziomie merytorycznym.

Wszystkim uczestnikom zycze korzysci i satysfakcji z udziatu w naszym sympozjum. Wyrazam przekona-
nie, ze zdobyta wiedza oraz wymiana doswiadczen, przyczynig sie do pokonywania trudnosci, z ktorymi
spotykajq sie Panstwo w swojej dziatalnosci, podczas pracy w laboratoriach, czy innych instytucjach.
Ponadto mam nadzieje, ze doskonata atmosfera integracyjna XX Sympozjum bedzie kolejng okazjg do
odnowienia kontaktow, nawigzania nowych oraz wymiany posiadanych doswiadczen.

.| tak jak gwiazdy sg wazniejsze od astronomii a roze od botaniki,
tak wazniejsze sg zastosowania metod statystycznych od niej samey...”

Hogo Dionizy Steinhaus

Krystyna Krzysko
Prezes Klubu POLLAB
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Sabina Zebrowska-tucyk
Politechnika Warszawska

Analiza statystyczna danych laboratoryjnych
z wykorzystaniem arkuszy kalkulacyjnych

Przedstawiono mozliwosci zastosowar starych i nowych wersji programu MS Excel w pra-
cach laboratoriow pomiarowych i wzorcujgcych. Szczegdlng uwage zwrécono na: a) czesto
uzywane funkcje statystyczne, ktore mogg sprawiac uzytkownikom kfopoty z powodu réznic
pomiedzy programami MS OFFICE 2010 i MS OFFICE 2013 a ich poprzednimi wersjami,
b) sposob postugiwania sie funkcjami opisujgcymi modele matematyczno-statystyczne (na
przyktadzie rozktadu t-Studenta), c) testowanie hipotez statystycznych z uzyciem funkcji Excela.

1. WPROWADZENIE

1.1 Funkcje statystyczne w arkuszach kalkulacyjnych

Trudno wyobrazi¢ sobie prace nowoczesnego laboratorium badawczego czy wzorcujgcego bez narzedzi
komputerowych wspomagajacych dokumentowanie i przetwarzanie rozmaitych danych laboratoryjnych,
zwlaszcza wynikow pomiaru. Bez watpienia do takich nieodzownych dzisiaj narzedzi nalezg wszechobecne
arkusze kalkulacyjne. Ich intuicyjnosé, tatwa obstuga i wszechstronnos¢ sprawia, ze mogg by¢ uzywane
zarowno do wykonywania prostych obliczen, sporzadzania zestawien i raportow, jak i do zaawanso-
wanych analiz, zgtebiania danych, symulaciji, testowania hipotez badawczych i formutowania prognoz.
Najpowszechniej stosowanym obecnie arkuszem kalkulacyjnym jest Excel, jeden z dwoch kluczowych
pakietow srodowiska MS Office [1, 2, 3]. Pakiet ten jest wyposazony w liczne i bardzo uzyteczne w labo-
ratorium funkcje statystyczne. Praktyka pokazuje jednak, ze wigkszo$¢ uzytkownikow, w tym pracownicy
laboratoriéw, wykorzystujg zaledwie znikomg czes¢ mozliwosci, jakie daje to narzedzie. Jednym z po-
woddw takiej sytuacii jest niedopracowany opis funkcji, szczegdlnie w polskojezycznej wersji pakietu,
gdzie wystepuje wiele bteddw i niepoprawnie stosowanych terminéw, komentarze do przyktadow sg
zdawkowe a nawet mylace, czesto brakuje jakichkolwiek objasnien.

Mimo wystepowania oczywistych niedostatkow, ucigzliwych przede wszystkich dla bardziej zaawanso-
wanych odbiorcéw, kolejne edycje Excela, fagcznie z MS Office 2007, nie byly doskonalone w zakresie
odnoszacym sie do funkgji statystycznych [2, 3]. Dopiero w wersji MS Office 2010 wprowadzono liczne
zmiany, majace na celu: poprawe dokfadnosci obliczen, osiggniecie zgodnosci z funkcjami stosowanymi
w innych pakietach statystycznych uzywanych w srodowisku naukowym, poszerzenie mozliwosci analizy
danych oraz uzyskanie spojnosci nazw réznych funkcji programu Excel. Trzeba jednak stwierdzi¢, ze
ten ostatni cel nie zostat osiggniety. Dla uzytkownikéw polskich, ktérzy postugiwali sie wczesniejszymi
wersjami programu, nazwy niektérych funkcji nowego produktu moga by¢ dezorientujace i stac sie zro-
dtem groznych w skutkach pomytek. Nierzadko bowiem brakuje konsekwencji i porzadku, co obrazujg
przykiady zamieszczone w kolejnych rozdziatach.

W trosce o zachowanie kompatybilnosci MS Excel 2010 oraz MS Excel 2013 z poprzednimi wersjami
tego programu, funkcje statystyczne, ktére zostaty zastgpione innymi, sg nadal dostepne pod stary-
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mi nazwami. Zostaly one umieszczone w specjalnie do tego celu utworzonej grupie funkcji o nazwie
Zgodnosc. Producent pakietu zacheca jednak do korzystania z nowego, poszerzonego zestawu funkcji
umiejscowionych w grupie o nazwie Statystyczne, ktora istniata tez we wczesniejszych wersjach programu.

1.2 Zastosowania arkuszy kalkulacyjnych w laboratoriach badawczych i wzorcujgcych

Jednym z podstawowych zastosowan arkuszy kalkulacyjnych jest gromadzenie uporzadkowanych
w logiczny sposob danych liczbowych oraz tekstowych. Pojemnos¢ pojedynczego arkusza nowych
edycji Excela wynosi obecnie ponad milion wierszy (22°) i ponad 16 tysiecy kolumn (2'4). Sprawnemu
wprowadzaniu danych sprzyjajg liczne mechanizmy automatyzujgce ich wpisywanie do komorek arkusza
[1, 6] oraz tatwy import danych zapisanych w plikach o réznych formatach.

Zastosowanie narzedzi automatycznie wyrdzniajgcych dane, kidre spetniajg sformutowane przez uzyt-
kownika warunki, pozwala wykry¢ symptomy niepokojgce a takze zauwazy¢ pojawienie sie standw
szczegolnie korzystnych. Podobne pozytki daje sortowanie danych, wielokryterialna filtracja zbioréw,
dotgczenie komentarzy do komorek. Wiasciwe uzycie funkciji z grupy bazodanowych oraz funkcji tabli-
cowych moze zaoszczedzi¢ uzytkownikowi wiele godzin pracy.

Odpowiednio dobrane wykresy pozwalajg nie tylko zidentyfikowac problemy i utatwic ich diagnozowanie
(np. wykresy Pareto-Lorentza, wykresy we wspotrzednych logarytmicznych, zaleznosci korelacyjne,
wykresy trojwymiarowe itp.), ale tez poglgdowo zilustrowa¢ osiggniecia laboratorium.

Zastosowanie funkcji dotyczacych rozktaddw prawdopodobienstwa eliminuje potrzebe uzywania tablic
statystycznych, gdyz pozwala szybko uzyska¢ doktadne wartosci kwantyli oraz poszukiwanych praw-
dopodobienstw. Szczegdlnie uzyteczny w laboratoriach jest rozkiad t-Studenta (rozdz. 3), ktéry stuzy
m.in. do ustalenia wartosci wspofczynnika k, niezbednego do obliczenia niepewnosci rozszerzone.
Dzigki zastosowaniu funkciji tablicowych REGLINW oraz REGLINP sprawg trywialng staje sie wyznaczanie
w arkuszu krzywych kalibracyjnych oraz przedziatéw ufnoéci dla tych krzywych. Inna funkcja tablicowa
CZESTOSC, podobnie jak nieco trudniejsza w uzyciu funkcja statystyczna LICZ. WARUNKI automatyzujg
sporzgdzanie histograméw i krzywych kumulacyjnych (rys. 1).
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Rys. 1. Histogram i kumulacyjna krzywa prawdopodobienstwa (dystrybuanta empiryczna) wyznaczone
w pakiecie Excel

Do tworzenia budzetéw niepewnosci arkusz jest wrecz nieodzowny. Niewiele jednak osob wie, ze
takze w odniesieniu do pomiaréw wyznaczanych metodami posrednimi mozna tatwo zautomatyzowac



szacowanie niepewnosci. Zamiast wyznacza¢ pochodne czastkowe, wystarczy przeprowadzi¢ nie-
skomplikowane dziatania w arkuszu przy zastosowaniu metody przyrostowej [4] (w obu przypadkach:
gdy wynik badania jest funkcjg zmierzonych wielkosci od siebie niezaleznych lub wielkosci o btedach
z sobg skorelowanych).

Arkusze nadajg sie rowniez do prowadzenia na uzytek laboratoriow kart kontrolnych, a jesli sg odpo-
wiednio zaprojektowane, automatycznie wykrywajg sygnaty rozregulowania procesu.

Trzeba tez choéby wspomnie¢ o szerokiej gamie dostepnych testéw statystycznych, potrzebnych m.in. do
wykrywania wartosci odstajgcych, poréwnania precyzji pomiardw, wykrywania obcigzenia laboratoridw,
poréwnania wartosci srednich dwdéch lub wielu zbioréw danych, oceny statystycznej istotnosci trendow.
Niektore z testdw sg zaimplementowane w kompletnej formie w postaci jednej funkcii, jak testy t (rozdz.
4) czy test Fishera-Snedecora, inne mozna wigczy¢ do arkusza przy stosunkowo niewielkim naktadzie
pracy (Grubbsa, Mandela h, Mandela k, Dixona, Cochrana). Wreszcie, niektore z testéw mozna bardzo
tatwo przeprowadzi¢ przy uzyciu algorytmow umieszczonych w zaktadce Analiza danych (np. ANOVA
jednoczynnikowa i dwuczynnikowa).

Znaczna czes¢ wymienionych wyzej funkcji arkuszy byta juz szczegétowo omowiona we wczesniejszych
pracach autorki, prezentowanych na sympozjach klubéw POLLAB [4] oraz Polskie Forum ISO [5]. W ni-
niejszym artykule nacisk potozono na kwestie zwigzane z: a) czesto uzywanymi funkcjami, ktére moga
sprawiac uzytkownikom ktopoty z racji niekonsekwentnych nazw spowodowanych réznicami pomiedzy
programami MS OFFICE 2010 i MS OFFICE 2013 a ich poprzednimi wersjami, b) korzystaniem z funkcji
opisujacych modele matematyczno-statystyczne, ) stosowaniem funkgii stuzacych do testowania hipotez.

2. WYZNACZANIE PARAMETROW STATYSTYCZNYCH NA PODSTAWIE PROBY

Jednym z podstawowych sposobow przetwarzania zgromadzonych danych pomiarowych jest wyzna-
czenie ich parametrow statystycznych. Na ogét wyznacza sie co najmniej jedng miare tendencji cen-
tralnej i jedng miare rozproszenia, czasem dodatkowo jeszcze parametry charakteryzujgce skosnosc
i sptaszczenie empirycznego rozktadu danych. W kazdej z wymienionych czterech grup parametrow
wyrozni¢ mozna dwie odmiany: parametry klasyczne i parametry pozycyjne (rys. 2).

Miary Miary Miary Miary
srednie rozproszenia asymetrii splaszczenia

L ]

Parametry| |Parametry| |Parametry| [Parametry| [Parametry| |Parametry| [Parametry| |Parametry
klasyczne | | pozycyjne klasyczne | [ pozycyine | |klasyczne | | pozycyjne | | klasyczne | | pozycyine

Rys. 2. Klasyfikacja statystycznych miar charakteryzujgcych rozktad wynikéw pomiaru

Parametry klasyczne bazujg na wszystkich danych w zbiorze, sg wiec wrazliwe na wartosci skrajne.
Wiasciwosc te majg najczesciej uzywane w laboratoriach parametry: Srednia arytmetyczna i odchylenie
standardowe z proby. Ich reakcje na wartosci odstajgce ilustruje przyktad przedstawiony na rysunku
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3. Dla zbioru 30 punktéw warto$¢ srednia i odchylenie standardowe wynoszg odpowiednio x = 1,79
i s =0,26. Natomiast po usunigciu punktu o numerze kolejnym 19 wartosci te zmieniajg sie nax = 1,82
orazs =0,18.
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Rys. 3. Przykiad zbioru danych z wartoscig odstajaca

W niektorych analizach statystycznych moze by¢ wiec celowe obliczanie srednich po wczesniejszym
usunigeciu ze zbioru ustalonego procenta wartosci skrajnych (stuzy do tego funkcja SREDNIA.WEWN),
badz z uwzglednieniem jedynie tych danych, kiore spetniajg okreslone kryteria, dotyczace albo ich
wartosci albo tez charakteryzujace zrodto czy warunki pozyskania danych (funkcja SREDNIA.WARUN-
KOW), co ilustruje rys. 4.
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C

D
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5,33
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6,10
3,28
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=SREDNIA{A2:A12)

=SREDNIA.WEWN(A2:A12:0,2)
=SREDNIA.WARUNKOW(A2:A12;A2:A12;">5";A2:A12;"<10")
=SREDNIA.WARUNKOW(A2:A12;B2:B12;"Nowak")
=SREDNIA.WARUNKOW/(A2:A12;B2:B12;"Bzowski")

Rys. 4. Przyktad obliczania srednich na podstawie petnego i niepetnych zbioréw danych

Obliczajgc odchylenie standardowe, nalezy zachowac staranno$c¢, aby sposrdd kilku funkgji o bardzo
zblizonych nazwach (tabela 1) wybra¢ odpowiednig do danego celu.



Tabela 1. Funkcje stuzgce do obliczania klasycznych miar rozrzutu zaimplementowane w programach
MS Excel 2010 i MS Excel 2013

Funkcje w grupie Statystyczne  Funkcje w grupie Zgodnos¢é Wz6r
ODCH.STAND.POPUL ODCH.STANDARD.POPUL
ODCH.STANDARD.POPUL.A
ODCH.STANDARD.PROBKI ODCH.STANDARDOWE
ODCH.STANDARDOWE.A

ODCH. SREDNIE

Dodatkowym Zrodtem pomytek moze by¢ funkcja ODCH.KWADRATOWE, ktéra stuzy do wyznaczania
sumy kwadratéw odchylen poszczegdlnych wartosci w zbiorze od wartosci Sredniej.

Wiekszosc¢ parametrow pozycyjnych jest znacznie bardziej niz klasyczne odporna na wartosci odstajagce
(wyjatkiem jest rozstep, ktory bardzo silnie reaguje na wartosci nietypowe). Najczesciej stosowanymi
w laboratoriach parametrami odpornymi sg: mediana med — miara tendencji centralnej oraz rozstep
¢wiartkowy IQR (Interquatrile range) — miara rozproszenia punktéw pomiarowych.

Mediana dzieli uporzgdkowany monotonicznie zbiér danych na dwa rownoliczne podzbiory. Mozna
ja wyznaczy¢ w arkuszu Excel przy uzyciu dowolnej z nastepujacych funkcji: mediana, percentyl lub
kwartyl. Mediana i kwartyle sg bowiem szczegdlnymi przypadkami percentyli, a mediana szczegéinym
przypadkiem kwartyla. P-ty percentyl zbioru danych (0 < P < 100) to, nieco upraszczajgc, taka war-
tos¢ x(P), przed ktdrg znajduje sie P procent uporzadkowanych niemalejgco elementow tego zbioru.
Mediana jest wigc 50. percentylem, kwartyl dolny to 25. percentyl, a kwartyl gorny to 75. percentyl.
Na przyktad, jesli dane znajdujg sie w komdrkach A1:A30, to ten sam skutek przyniesie uzycie formut:
MEDIANA(A1:A30), PERCENTYL(A1:A30;0,5) oraz KWARTYL(A1:A30;3). Jak fatwo zauwazy¢, jako ar-
gument funkcji PERCENTYL wpisuije sie wartos¢ P/100. Argumentem funkcji KWARTYL moze by¢ liczba
tylko catkowita sposrdd wartosci 0, 1, 2, 3, 4, ktére odpowiadajg kolejno percentylom rzedu 0 (minimum
zbioru), 25 (kwartyl dolny), 50 (mediana),75 (kwartyl gorny) i 100 (maksimum zbioru).

Wyznaczone pie¢ wartosci mozna wykorzysta¢ do sporzgdzenia wykresow ramka-wasy (ang. Box
&Whisker Plot) ilustrujgcych rozktady danych w poréwnywanych zbiorach (rys. 3, [4]). Funkcje PERCEN-
TYL i KWARTYL nalezg do grupy Zgodnosc. Ich odpowiednikiem w grupie funkcji o nazwie Statystyczne
sg funkcje KWARTYL.PRZEDZ.ZAMK i PERCENTYL.PRZEDZ.ZAMK. Oprécz nich istniejg jeszcze funkcije
liczone dla przedziatow, ktére nie obejmujg wartosci granicznych 0i 1. Sg to: KWARTYL.PRZEDZ.OTW
i PERCENTYL.PRZEDZ.OTW.
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Rys. 5. Przyktad wykorzystania funkcji KWARTYL.PRZEDZ.ZAMK do sporzadzenia wykresow typu ramka-wasy

Parametr IQR jest rowny roznicy pomiedzy gérnym a dolnym kwartylem. W podanym przykiadzie mozna
go wiec wyznaczy¢ jako: KWARTYL (A1:A30;3) - KWARTYL (A1:A30;1) lub PERCENTYL (A1:A5;0,75) —
PERCENTYL (A1:A30;0,25).

Do szacowania odchylenia standardowego zbioréw zawierajgcych wartosci odstajace wykorzystywany
jest czasem zwigzek

o0 =0,741-1QR (M

Podstawg jego stosowania jest zatozenie o oczekiwanej normalnosci rozktadu danych.

W programach badania biegtosci laboratoriow decyzje o tym, czy dany wynik jest akceptowalny, podej-
muje sie na ogot na podstawie jego odlegtosci od wartosci przypisanej, a przedziat akceptacji jest zwykle
wzgledem niej symetryczny (+ A). W pewnych jednak sytuacjach (zwlaszcza, przy duzym rozproszeniu
wynikodw badz wystepowaniu skosnych rozktadow danych lub kiedy liczba réznych odpowiedzi jest
ograniczona) wtasciwym postepowaniem moze by¢ ocena wynikéw oparta na percentylach, np. 5 %
wynikow najbardziej odlegtych od wartosci modalnej lub od wartosci przypisanej moze by¢ uznawane
za nieakceptowalne. Zaleca sige zachowanie ostroznosci przy stosowaniu tej metody [6].

W miedzylaboratoryjnych badaniach poréwnawczych jako miare rozrzutu danych (precyzji) stosuje sie
rowniez odchylenie medianowe MAD (median absolute deviation), zdefiniowane nastepujgco:

MAD{x,} = med{| x, ~med(x,) |} @

Dla rozktadu Gaussa relacja miedzy s i MAD ma posta¢ s = 1,483 MAD, co pozwala szacowac nie-
pewnos¢ standardowg pojedynczego pomiaru jako

u=1,483 - MAD (3)

Jesli wynik koricowy jest ustalony na podstawie n-elementowej proby, to

u=1,859 - MAD/n. 4)

Mnoznik wystepujacy we wzorze (3) wynika z zastosowania wspotczynnika uwzgledniajgcego strate
efektywnosci estymatora z powodu zastgpienia $redniej mediana, a mianowicie:

1,859 = 1,483 - (0,5m)"2 )



W badaniach biegtosci dane dostarczone przez poszczegdine laboratoria przetwarza sig, stosujgc iteracyjne
procedury wyznaczania miar srednich (algorytm A) i miar rozrzutu (algorytm S) [7]), bazujgce na medianie.
Jednym z waznych parametrow rozktadow empirycznych jest wartos¢ modalna (in. moda, dominanta,
ang. mode), czyli ta, ktéra w zbiorze danych pojawia sie najczesciej. Do jej znalezienia stuzy funkcja
WYST.NAJCZESCIEJ.WART. Zdarza sie nierzadko, ze w zbiorze danych wystepuije nie jedna lecz dwie
lub wiecej wartosci o tak samo duzej licznosci (rozktad jest dwumodalny lub wielomodalny). Do wykrycia
wszystkich wartogci modalnych stuzy funkcja tablicowa WYST.NAJCZESCIEJ.TABL.

3. ROZKLADY PRAWDOPODOBIENSTWA — MODELE MATEMATYCZNO-STATYSTYCZNE.
ROZKLAD T-STUDENTA

Program Excel zawiera pokazny zbidr funkcji opisujgcych rozktady prawdopodobienstwa. Nazwy tych
funkcji w wersjach, ktére ukazaty sie w roku 2010 i 2013 sg inne niz w wersjach wczesniejszych, jest ich
tez wiecej. Poniewaz doktadnos¢ obliczer w poprzednich programach spotykata sie z krytyka, algorytmy
zostaly poprawione, m.in. w rozktadzie Chi-kwadrat. Do niektorych funkcji wiaczono dodatkowy argument
rozszerzajacy zakres ich stosowania. Mozna teraz, operujgc parametrem logicznym, uzyskac bezpo-
Srednio wartos¢ dystrybuanty rozktadu (lewostronne prawdopodobienstwo rozktadu skumulowanego)
albo wartos¢ funkcji gestosci prawdopodobienstwa, co wczesniej wymagato wykonania dodatkowych
dziatan na dostepnych funkcjach.

Przyktady wykresow rozktadu t-Studenta, odpowiadajgce 3 i 100 stopni swobody, pokazano na rys.
6. Uzyskano je za pomocg funkcji ROZKL.T(t;3;0) i ROZKL.T(t;3;1) (linia kreskowa przerywana) oraz
ROZKL.T(t;100;0) i ROZKL.T(t;100;1) (linia ciggta), gdzie t przyjmuje wartosci z przedziatu [-4, 4].
Natomiast w tabeli 2 zestawiono wszystkie funkcje zwigzane z rozktadem Studenta, ktore sg dostep-
ne w starszych i nowych wersjach Excela, positkujgc sie przyktadami ich zastosowania w rozktadzie
o 3 stopniach swobody.
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Rys. 6. Przykfady wykreséw ilustrujgcych rozktad t-Studenta dla liczby stopni swobody
v = 100 (linia ciggta) i v = 3 (linia kreskowaa); a) funkcja gestosci, b) dystrybuanta
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Tabela 2. Przykiady uzycia funkcji zaimplementowanych w nowych programach MS Excel, dotyczacych rozkiadu
t-Studenta; liczba stopni swobody wynosi 3.

Lp Przeznaczenie/ Funkcje w grupie Funkcje w grupie Wynik
Zwracana wartos¢é Statystyczne Zgodnosé

1 funkcja gestosci ROZKL.T(2;3;0) _ 0,068
prawdopodobienstwa
AHdar=2

2  wartos¢ dystrybuanty ROZKL.T(2;3;1) _ 0,930
F(t)dlar=2

3 1-F@dar=2 ROZKL.T.PS(2;3) ROZKLAD.T(2;3;1) 0,070

4 2[1-F(@)] ROZKL.T.DS(2;3) ROZKLAD.T(2;3;2) 0,139
dar=2

5 kwantylt ROZKt.T.ODWR(0,05;3) . -2,353
dla F(¢) = 0,05

6 wartos¢ bezwzglednat  ROZKL.TODWRDS(0,05:3) ROZKLAD.TODW(0,053) 3,182
dla F(#) = 0,025

W analizach laboratoryjnych najwigksze zastosowanie ma funkcja ROZKt. TODWR.DS(alfa;
liczba stopni swobody), ktora stuzy do wyznaczenia wspoétczynnika rozszerzenia k, gdzie liczba
stopni swobody wynika z liczby powtérzonych pomiarow i rozktadow prawdopodobienstwa
wielkosci uwzglednianych w budzecie niepewnosci (wzér Welcha-Satterthwaite’a).

4. TESTOWANIE HIPOTEZ STATYSTYCZNYCH W LABORATORIUM Z UZYCIEM FUNKCJI
DOSTEPNYCH WARKUSZACH EXCELA

W laboratoriach pomiarowych czesto przeprowadza sie badania oparte na poréwnaniach. Do tyczg
one dziatania réznych przyrzadow, réznych metod, poszczegolnych analitykow, roznych laboratoriow,
tej samej procedury ale w réznych okresach itp. Najczesciej porownuije sie ze sobg dwa zbiory danych
pod wzgledem wartosci srednich oraz stopnia rozproszenia wynikow.

Warunkiem wyciggniecia miarodajnych konkluzji jest zastosowanie odpowiednich metod statystycznych.
Whioskowanie o populacji, oparte na uzyciu testéw statystycznych, rozpoczyna sie od sformutowania
dwdch wykluczajgcych sie przypuszczen dotyczacych tej populacii, tj. od postawienia hipotez: zerowej,
oznaczanej zwykle symbolem H,, oraz bedacej jej zaprzeczeniem hipotezy alternatywnej, oznaczanej
symbolem H,. Hipoteza zerowa jest hipotezg prostg, zas hipoteza alternatywna jest zwykle ziozona. Hi-
poteze alternatywng jestesmy skionni przyjac¢ wtedy, gdy na podstawie wynikow proby nalezy odrzucic
H,. Kolejnym krokiem jest wybor tzw. statystyki testowej, zwanej rowniez sprawdzianem hipotezy, ktéra
jest funkcjg wynikdw proby. Uzyskana w prébie wartos¢ statystyki jest podstawg do odrzucenia lub do
przyjecia H,. Rozkiad statystyki testowej wyznacza sig przy zatozeniu, ze hipoteza zerowa jest prawdziwa.
Cafy obszar zmiennosci statystyki 7' dzieli si¢ na dwa dopetniajgace sig zbiory: zbior przyjec i zbior kry-
tyczny. Jesli hipoteza H, jest prawdziwa, to prawdopodobienstwo zaobserwowania wartosci 7, ze zbioru
krytycznego W wynosi o.. Prawdopodobienstwo a to poziom istotnosci testu. Najczesciej przyjmuije sie
a = 0,05. Jesli za$ prawdziwa jest hipoteza H,, to prawdopodobienstwo zaobserwowania wartosci 7
ze zbioru krytycznego W jest maksymalne.
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Przykiad testowania hipotezy dotyczacej dwéch wartosci srednich
Dwach analitykdw wykonato pomiary tych samych pieciu probek (pyt kontrolny dla krzemionki; wyniki

w tabeli w procentach). Zbadac, czy roznice pomiedzy wartosciami Srednimi sg statystycznie istotne.
Zatozy¢ a. = 0,05.

Nr prébki 1 2 3 4 5 6 Srednia
Pracownik arytm. d Sa
pracownik A 2,8 2.4 2,7 32 2,9 3.8
pracownik B 2.9 2,7 3,0 3,1 3,0 3.8
d=A-B -0,1 -0,3 -03 0,1 0,1 0,0 —=0,12 0,16

Hipotezy zerowa i alternatywna majg postac:
Hpp=p,  Hiop=p,
gdzie p, i p, —wartosci oczekiwane badanych populacii.

W rozpatrywanym przyktadzie poszczegolne wyniki tworzg pary, odpowiadajgce pomiarom kolejnych
probek. Dlatego podstawg testu bedg roznice w parach oznaczone symbolem d. Przyjmujac, ze roz-
ktady w obu populacjach sg normalne, mozna do rozstrzygniecia, ktora z postawionych hipotez jest
stuszna, zastosowac statystyke testowa:

d
t="\n (5)
Sq

Ma ona rozkfad t-Studenta o liczbie stopni swobody v = n — 1. Przyjmujgc poziom istotnosci testu
a = 0,05 i postugujac sie funkcjg =ROZKL.T.ODWR.DS(0,05;5), a w starszych wersjach MS Excel
funkcjg =ROZKELAD.T.ODW(0,05;5), otrzymuije sie

by =155 = 2,571

Wartos¢ obliczona ze wzoru (4) wynosi ¢ = _001,162 J6 = —-1,784.

Poniewaz |t| <t,, , nie ma podstaw do stwierdzenia, ze réznice pomigdzy srednimi sg statystycznie istotne.
Mozna dodatkowo, uzywajagc funkcji =ROZKL. T.DS(1,784;5), wyznaczy¢ obustronne prawdopodobien-
stwo, ze jesli hipoteza zerowa jest prawdziwa, to pojawi sie wynik ¢ = |— 1,784| . Prawdopodobierstwo
to (ang. nazwa i oznaczenie p-value) wynosi t = 0,1345. Jest wiec ono wyraznie wieksze od przyjetego
poziomu istotnosci a. = 0,05.

Wszystkie powyzsze obliczenia mozna zastgpi¢ uzyciem zaledwie jednej funkciji TTEST (a w star-
szych wersjach programu TEST.T), co ilustruje rys. 5. W przyktadowym uzyciu funkcja ta ma posta¢
TTEST(A20:A25;B20:B25;2;1). Dwa pierwsze argumenty to zakresy poréwnywanych komorek, trzeci
argument oznacza, ze test jest dwustronny, ostatni wskazuje rodzaj testu — wartosci sparowane. Podana
funkcja od razu zwraca obliczong wczesniej krok po kroku wartos¢ p = 0,1345, co - jak juz wiadomo
— 0znacza, ze nie ma podstaw by twierdzi¢, ze wyniki uzyskane przez dwoch analitykow réznig sie od
siebie pod wzgledem wartosci oczekiwanych (brak przesuniecia, wzajemnego obcigzenia).
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A B c D E F
1 Analityk A |Analityk B

2 2,8 2,9

3 2,4 2,7 =T.TEST(A2:A7;B2:B7;2;1)
4 2,7 3,0

5 3,2 3,1

6 2,9 3,0

7 3,8 3,8

Rys. 5. Uzycie testu par wartosci do poréwnania srednich uzyskanych przez dwdch analitykow

Te samg funkcje mozna stosowac do poréwnania wartosci oczekiwanych zbiordw niezaleznych, np.
do oznaczania zawartosci substanciji w dwoéch partiach materiatu. Zbiory takie nie muszg by¢ wtedy
jednakowo liczne. Zmieniajgc wartos¢ ostatniego argumentu z 1 na 2 otrzymuje sig test zmiennych
niezaleznych dla populacji o jednakowych wariancjach, a gdy argument ten wynosi 3, wykonywany jest
test dla populacji o réznych wariancjach, zwany testem Cochrana-Coxa.

Roéwnie fatwa w uzyciu jest funkcja FTEST, ktérg mozna stosowac w laboratoriach do poréwnania pre-
cyzji oraz funkcja Z.TEST do poréwnania wartosci Sredniej zbioru wynikow z zaktadang (wymagang)
wartoscig oczekiwana.

5. PODSUMOWANIE

Arkusze kalkulacyjne mogg w wiekszym niz obecnie stopniu wspomagac prace laboratoriéw, uspraw-
niajgc wiele dziatan, w tym wszelkie analizy i obliczenia, a tym samym utatwia¢ wdrazanie a potem
monitorowanie procesu walidacji metod pomiarowych.

Zaletami arkuszy sg m.in.: ogromna tatwos¢ ich dostosowania do potrzeb laboratorium, mozliwosc
tworzenia makr (VBA) automatyzujgcych operacije, a takze import i eksport danych.

Nowe wersje programu MS Excel (2010 i 2013) oferujg szerszg od poprzednich, udoskonalong palete
funkgciji statystycznych. Poprawiono réwniez doktadnosé obliczen. Do wad zaliczy¢ trzeba brak konse-
kwencji w nazwach niektérych funkcji. Nadal tez opisy w plikach pomocy sg wysoce niezadowalajgce,
a w bibliotece wykreséw ciggle brakuje bardzo przydatnego wykresu ramka-wasy (ang. Box & Whisker
plot).

Wpisane przez uzytkownika formuty, stuzace do statystycznego przetwarzania danych, powinny by¢
starannie sprawdzone. Nalezy tez zadbac o wprowadzeniu zabezpieczen, jakie daje ochrona komorek
zawierajgcych formuty, aby zapobiec ich mimowolnym zmianom, a w razie potrzeby ochrona catych plikéw.
Wysitek wiozony w zaplanowanie arkusza szybko procentuje uzyskaniem efektywnych narzedzi, niezasta-
pionych pod wzgledem uniwersalnosci, a pod wielu innymi wzgledami doréwnujgcych specjalistycznym
programom statystycznym.
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Wskazniki oceny kompetenciji laboratoriow
w badaniach biegtosci/porownaniach
miedzylaboratoryjnych

W wystgpieniu omdwiono zasady oceny kompetencji technicznych laboratorium na podsta-
wie wynikow udziatu w badaniach biegtosci/poréwnaniach miedzylaboratoryjnych (PT/ILC).
Przedstawiono wskazniki stosowane przez organizatorow PT/ILC, sposéb ich wyznaczania
oraz interpretacje ich zastosowania w kontroli jakosci. Wskazano przy tym na koniecznosc
wyboru rodzaju wskaznika do celu prowadzonych badar oraz zasadnosc podawania nie-
pewnosci wynikdw przesyfanych do organizatora PT/ILC.

1. WPROWADZENIE

Raport przygotowany przez organizatora poréwnan migdzylaboratoryjnych powinien by¢ waznym Zrédtem
informacji na temat jakosci wynikow, pozwalajacym badz na potwierdzenie kompetencii laboratorium,
badz na analize ewentualnych probleméw. Udziat laboratorium w PT/ILC moze by¢ dobrowolny lub
konieczny ze wzgledu n wymagania, np. prawne. We wszystkich przypadkach udziat w PT/ILC powi-
nien byc¢ traktowany jako narzedzie pozwalajgce na identyfikacje sytuacji potencjalnie wptywajgcych
na wynik prowadzonych badanh.

Wymagania odno$nie organizacji i prowadzenia badan biegtosci sg opisane w normie PN-EN/IEC
17043:2011 ,,Ocena zgodnosci — Ogoéine wymagania dotyczace badan biegtosci”. Warto przy tym pod-
kresli¢, ze w normie tej przywotana jest norma ISO 13528:2005, w ktorej opisane sg metody statystyczne
stosowane do oceny wynikdw przestanych przez uczestnikéw PT/ILC.

Podstawowym aspektem udziatu w PT/ILC jest przeprowadzenie badania dla dostarczonego przez
organizatora porownan, obiektu (probki), w warunkach identycznych z codzienng praktykg postepowa-
nia w danym laboratorium. Uzyskane wyniki sg nastepnie porownywane, z przyjeta przez organizatora
wartoscig odniesienia, a do oceny kompetencji laboratorium stosowany jest wskaznik liczbowy pozwa-
lajgcy na obiektywne poréwnanie danego wyniku w stosunku do wartosci odniesienia. W przypadku
uzyskania wynikow spetniajgcych okreslone kryteria, laboratorium potwierdza swoje kompetencje
w zakresie prowadzonych badan. W przypadku uzyskania wynikéw niezadowalajgcych, laboratorium
powinno przeprowadzi¢ szczegdtowg analize stosowanej procedury pomiarowe;.

Poréwnania miedzylaboratoryjne (IRC) polegaja na zorganizowaniu, wykonaniu i ocenie po-

miaréw tego samego typu lub podobnych obiektow przez co najmniej dwa laboratoria, zgodnie
z uprzednio ustalonymi warunkami — DA-05 PCA Wyd.5.
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2. PODSTAWOWE ZASADY PT/ILC

Podstawowg zasadg organizaciji badan biegtosci / porownah miedzylaboratoryjnych jest wybor i przy-
gotowanie obiektu badan, czyli prébek spetniajgcych wysokie wymagania jakosciowe. Przy doborze
materiatu konieczne jest spetnienie dwoch podstawowych kryteridw:

— obiekty wykorzystywane w PT/ILC powinny by¢ w jak najwiekszym stopniu zblizone pod wzgledem
fizycznym i chemicznym do badanych w laboratoriach prébek;

Idealnym materiatem sg oczywiscie naturalne obiekly, zawierajgce naturalne zawartosci oznaczanych
skladnikow, zgodne z rodzajem probek badanych w laboratoriach uczestniczgcych w porownaniu.

— materiat wykorzystywany do przygotowania obiektow powinien spetnia¢ wysokie kryteria jednorodnosci.

Wymadg odnosnie jednorodnosci wynika z tego, ze wiasciwa ocena wynikow pordwnar moze byc prze-
prowadzona jedynie wtedy, gay kazdy z uczestnikow otrzyma probke o identycznym skfadzie.

Organizator PT/ILC zobowigzany jest do przygotowania materiatu do badan (jednej badz kilku obiektow),
ktory jest jednorodny oraz stabilnym w okresie prowadzenia danej rundy badan. JednorodnoS¢ materiatu
wykorzystywanego do przygotowania obiektow do badan, jak rowniez jego stabilnoSC powinny byc
wykazane za pomocg odpowiednich pomiaréw, zgodnie z wczesniej opisanymi procedurami. Prébki
(obiekty badan) sg rozsytane do laboratoriow — uczestnikéw danej rundy badan, wraz z odpowiednimi
informacjami, zgodnie z wymaganiami normy PN-EN/IEC 17043:2011. Organizator okresla termin,
w ktorym uczestnicy powinni dostarczy¢ wyniki badan, a nastepnie przeprowadza statystyczng oce-
ne otrzymanych wynikow. Pierwszym etapem jest porownanie wynikdéw uzyskanych od laboratoriow
Z przypisang wartoscig odniesienia.

Na rysunku 1 pokazano typowy wykres, na ktdrym zebrane zostaty wyniki przestane przez laboratoria.
Linia pozioma (pogrubiona) oznacza warto$¢ odniesienia, a linie poziome przerywane oznaczajg prze-
dziat niepewnosci wartosci odniesienia. Symbole (¢#) wraz z pionowymi liniami to wyniki otrzymane od
uczestnikbéw poréwnania, z podanymi przez laboratoria wartosciami odchylenia standardowego lub
niepewnosci. Zamieszczony rysunek dotyczy wynikow oznaczania stgzenia wapnia w probkach wody
powierzchniowej. Na podstawie tak przedstawionych wynikéw, kazdy uczestnik moze ocenic¢ uzyskany
wynik poprzez poréwnanie z wartoscig odniesienia, jak rowniez poprzez poroéwnanie z wynikami uzy-
skanymi przez pozostatych uczestnikow danej rundy. Warto zwréci¢ uwage, ze w kilku przypadkach
wartos¢ Srednia podana przez laboratoria jest zblizona, natomiast przypisane wartoSci niepewnosci
roznig sie znacznie. Jak zostanie to pokazane w dalszej czesci, moze to mie¢ istotny wptyw na wartos¢é
wskaznikow oceny jakosci wynikow.
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Rysunek 1. Typowy wykres pokazujacy zestawienie wynikdw przestanych przez uczestnikow danej rundy PT/ILC
wzgledem przypisanej przez organizatora wartosci odniesienia.

2.1 Wyznaczanie wartosci odniesienia i jej niepewnosci

Do oceny kompetenc;ji laboratorium na podstawie udziatu w PT/ILC stosuije sie wskazniki klasyfikujace,
pozwalajgce przede wszystkim na poréwnanie podanych przez uczestnikdw wynikow wzgledem przyijetej
wartosci odniesienia, w odniesieniu do ustalonych przez organizatora kryteriéw. Jak wynika z przegladu
réznych raportéw oraz literatury, w praktyce stosowane sa rézne kryteria, a w konsekwenciji rézne wskaz-
niki klasyfikujgce. W kazdym jednak przypadku wskaznik klasyfikujgcy jest wyrazeniem utamkowym,
a podstawowym i wspdélnym elementem jest zapisywana w mianowniku réznica pomiedzy wynikiem
uzyskanym w danym laboratorium (x, ) a wartoscig odniesienia (X , ) podang przez organizatorow.

A - Xlab o Xodn

Gdzie:
X, —Wynik podany przez laboratorium;

X, —Wartos¢ odniesienia podana przez organizatorow ILC.
W normie 1ISO 13528:2005 podanych jest kilka sposobow wyznaczenia wartosci odniesienia i jej nie-
pewnosci.

1. Probka do badan jest przygotowana ze skfadnikow o znanej zawartosci danej substancji, a wartos¢é
odniesienia jest wyznaczana poprzez obliczenie zawartosci danej substanciji na podstawie znanych
wartosci (miedzy innymi: masa, objetosc, czystos¢ substanciji, gestosé, itp.). Wartos¢ niepewnosci
jest wyznaczania na podstawie réwnania modelowego zgodnie z przewodnikiem GUM (p. 5.2 normy
13528:2005);

2. Prébka do badan jest to materiat odniesienia z certyfikowang wartoscig danego skfadnika (CRM);
awartosc certyfikowana jest przyjeta jako warto$¢ odniesienia w danej rundzie PT/ILC, jednoczesnie
jako niepewnos¢ wartosci odniesienia jest przyjmowana wartos¢ podana w Swiadectwie materiatu
odniesienia (p. 5.3 normy 13528:2005);

3. Probka do badan jest to materiat odniesienia (RM), odpowiednio jednorodny i stabilny. Warto$¢
odniesienia jest wyznaczana przez laboratorium eksperckie, ktore stosuje zwalidowang procedure
pomiarowg. W celu zapewnienie spojnosci pomiarowej laboratorium stosuje witasciwy CRM, a warto$¢
odniesienia jest wyznaczana na podstawie wielokrotnych pomiardw dla losowo wybranych prébek

15/72
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w warunkach powtarzalnosci. Wartos¢ niepewnosci jest wyznaczana jako niepewnos¢ ztozona dla
wartosci niepewnosci CRM oraz niepewnos$ci wyznaczania wartosci odniesienia na podstawie wie-
lokrotnych pomiaréw (p. 5.4 normy 13528:2005);

Wartos$¢ odniesienia jest wyznaczana na podstawie wynikdw uzyskanych przez laboratoria eksperckie,
do ktorych przesyfane sg losowo wybrane probki materiatu przygotowanego do danej rundy PT/ILC.
Na podstawie uzyskanych wynikdw wyznaczana jest wartos¢ srednia oraz niepewnosc, przy czym
organizator stosuje do obliczen statystyke odporng (p. 5.5 normy 13528:2005);

Wartos¢ odniesienia jest wyznaczana na podstawie wynikdw uzyskanych przez wszystkich uczest-
nikéw danej rundy PT/ILC. W tym przypadku réwniez stosowana jest statystyka odporna, jako war-
tos¢ odniesienia przyjmuje sie wartos¢ srednig odporng z wynikow uczestnikdw, zas niepewnosé
standardowa wartosci przypisanej wyraza sie wzorem: v, =1,25x s / \/7) gdzie s * jest odpornym
odchyleniem standardowym (p. 5.5 normy 13528:2005).

2.2 Wyznaczanie wartosci odchylenia standardowego dla kryteriow oceny udziatu w badaniach

biegtosci

W normie ISO 13528:2005 opisano réwniez pie¢ sposobdéw wyznaczania odchylenia standardowego,
stosowanego do oceny udziatu laboratorium w badaniach biegtosci (G).

1.

Wartos¢ zalecana. WartoS¢ odchylenia standardowego jest ustalona zgodnie z wymaganiami dla
prowadzonych w laboratoriach badan lub na podstawie odnosnych wymagan prawnych.

. Warto$¢ wymagana. Wartos¢ odchylenia standardowego wynika z wymagan stawianych laborato-

rium uczestniczgcym w danej rundzie badan biegtosci i odpowiada oczekiwanym wymaganiom dla
potrzeb danych badan.

. Na podstawie modelowania. Warto$¢ odchylenia standardowego dla badan biegtosci moze by¢

wyznaczona na podstawie modelu opisujgcego zaleznos¢ wartosci odchylenia standardowego od
stezenia oznaczanej substanciji. Czgsto stosuje sie do tego celu ogdlne réwnanie Horowitza:

0,=0,02%

gdzie ¢ oznacza stezenie danej substanciji w procentach (utamek masowy).

. Na podstawie precyzji pomiaréw. Wartos¢ odchylenia standardowego moze by¢ wyznaczona

eksperymentalnie w danym laboratorium w warunkach powtarzalnosci (6, ) lub w warunkach odtwa-
rzalnosci (6,) na podstawie wielokrotnych pomiarow.

. Na podstawie wynikéw uczestnikow w danej rundzie badan biegtosci. Warto$¢ odchylenia stan-

dardowego odpowiada wartosci odchylenia standardowego odpornego dla wynikdéw dostarczonych
przez uczestnikow ¢ = s*.

2.3 Wskazniki oceny wynikéw laboratorium

Jak juz wspomniano wczesniej do oceny kompetencji laboratorium stosowane sg rozne wskazniki
klasyfikujgce. W kazdym przypadku wskaznik klasyfikujgacy jest wyrazeniem utamkowym, w ktérym
w podana jest w liczniku wartos¢ réznicy pomigdzy wynikiem uzyskanym w danym laboratorium (x, ;)

a wartoscig odniesienia (X

) podang przez organizatorow. Tg roznicg odnosi sie wzgledem klasyfika-

odn

tora, czyli wzgledem wartosci zapisywanej w mianowniku.
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Réznica procentowa

Najprostszym sposobem porownania dwoch wartosci liczbowych jest wyznaczenie roznicy procentowej,
co w przypadku ILC mozna opisaé nastepujgcym réwnaniem:

-X
D% = M x100%
odn
gdzie:
D% - roznica wyrazona w procentach;
x,, —Wynik podany przez laboratorium;

X,,, —Wartos¢ odniesienia
Kryterium oceny jest ustalane przez organizatorow, na przyktad mozna przyjac, ze wartosci zadowalajgce
spetniajg kryterium D% < 20%.

Wskaznik z
W przypadku stosowania wskaznika z stosuje sie nastepujgce réwnanie:

7 = X]ab _Xodn

G,

gdzie: o, oznacza najczesciej wartos¢ odchylenia standardowego dla wynikéw uzyskanych od uczest-
niczacych laboratoriow lub przyjeta przez organizatoréw wartos¢ dla danego poréwnania (wynikajaca
na przyktad z wymagarn prawnych dla danych badarn).

Wtym przypadku kryterium oceny jest zgodne z powszechnie przyjetymi i podanymi ponizej zakresami:

|z| <2 wynik zadowalajacy

2 <|z| < 3 wynik watpliwy
|z| > 3 wynik niezadowalajacy

W niektorych przypadkach organizatorzy zamiast wartosci odchylenia standardowego wszystkich wynikéw
podanych przez uczestniczgce laboratoria, stosujg arbitralnie przyjetg wartos¢ wynikajacg z wymagan
prawnych dla danych oznaczen, na przyktad o, moze odpowiadac¢ 0,2 wartosci odniesienia X, .

W takim przypadku stosowane réwnanie przyjmuje postac:

_ Y -X

odn

02X,

Warto podkresli¢, ze zastosowany zabieg pozwala na rzeczywistg ocene kompetencji laboratorium
wzgledem wymagan prawnych przyjetych.

Wskaznik 7’

W réwnaniu opisujgcym wskaznik z nie jest uwzgledniona niepewnos¢ wartosci odniesienia. W tych
przypadkach, kiedy jest to mozliwe zaproponowano stosowanie zmodyfikowanego wskaznika, ozna-
czanego symbolem z’, w ktérym uwzgledniono zaréwno odchylenie standardowe przyjete dla danego
poréwnania (tak jak dla wskaznika z) jak i niepewnos¢ standardowsg wartosci odniesienia.
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xlab B X odn

2 2
o, +uy

Gdzie u_oznacza wartos¢ niepewnosci standardowej dla wartosci odniesienia.
Kryterium oceny wyniku przy stosowaniu wskaznika z’ jest takie samo jak w przypadku wskaznika z:

z'=

|z'| <2 wynik zadowalajacy

2 <|Z'| £ 3 wynik watpliwy
|z'| > 3 wynik niezadowalajacy

Wskaznik zeta

Kolejng modyfikacjg wskaznika z jest wskaznik zeta, w ktorym uwzgledniona zostata niepewnos¢
standardowa ztozona wyniku podanego przez laboratorium, co nie byto uwzgledniane we wczesniegj
omawianych wskaznikach. Stosowanie tego wskaznika jest mozliwe wtedy, gdy laboratorium podaje
wynik z przypisang niepewnoscia.

‘xlab + Xodn
2 2
Vux + Z’lX

Kryterium oceny jest identyczne z podanym, wczesniej kryterium dla wskaznikéw z i z”°.

zeta =

Wskaznik zeta moze by¢ stosowany zamiast wskaznika g w tych przypadkach, gdy laboratorium

podaje wyniki z oszacowana niepewnoscia.

Liczby E,

Kolejnym kryterium oceny, coraz czesciej stosowanym przez organizatorow poréwnan, sg liczby E ,
nazywane tez btedem znormalizowanym. Kryterium to jest stosowany przede wszystkim do oceny
porownan dwustronnych, gdzie dane laboratorium poréwnuje swoje wyniki wzgledem laboratorium
o wyzszych kompetencjach metrologicznych i jest powszechnie stosowany przez laboratoria wzorcujgce.

gdzie: U oraz U, to warto$ci niepewnosci rozszerzonej (dla k = 2) odpowiednio wyniku podanego
przez laboratorium i warto$ci odniesienia.

Warto zwrdci¢ uwage, ze podstawowg réznicg miedzy liczbami E, w stosunku do wskaznika zeta jest
to, ze w przypadku liczb E, w mianowniku zamieszczone sg wartosci niepewnosci rozszerzonej, stad
wynika zmiana wartosci liczbowych kryterium oceny.
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| E, | < 1 wynik zadowalajgcy

| E | > 1 wynik niezadowalajacy

Liczby E

W niektérych przypadkach organizatorzy zamiast wartosci niepewnosci rozszerzonej (k = 2) wartosci
odniesienia stosujg arbitralnie przyjetg wartos¢ wynikajgcg z wymagan prawnych dla danych oznaczen,
na przyktad moze odpowiadac 0,2 wartosci odniesienia X, .

Liczby E , w ktérym stosowana jest ustalona przez organizatora warto$¢ niepewnosci (zgodnie np.
z wymaganiami odpowiedniej dyrektywy) jest oznaczany symbolem E .

X lab +X0dn

E, = 2
\/u lzab + (O ]'Xodn )

gdzie:
| E [<2=(1)

2<|E'<3=(?)

|E,[22=()

Przedstawione powyzej omowienie najwazniejszych wskaznikdw stosowanych przez organizatorow
poréwnan (ILC/PT) do oceny wynikow wskazuje, ze wynik oceny moze zaleze¢ od zastosowanego
kryterium. Stad niezmiernie waznym elementem raportow przygotowywanych przez organizatorow
powinno byc¢ jednoznaczne opisanie stosowanych wskaznikow, fgcznie z podaniem wartosci. Z drugiej
strony laboratorium oceniajgc swoj udziat w danym pordwnaniu powinno we wiasnym zakresie krytycznie
ocenic, na ile zastosowane kryterium odpowiada przyjetym wymaganiom odnosnie jakosci wynikow
oraz w razie potrzeby wykorzysta¢ zamieszczone w raporcie dane do zastosowania wiasnych kryteridw.

2.4 Wptyw wartosci niepewnosci wyniku na ocene uczestnika badan biegtosci

Jak wynika z przedstawionych w rozdziale 2.3 opisow wskaznikdw, ocena danego laboratorium moze
istotnie zaleze¢ od zastosowanego kryterium. Warto w tym miejscu podkreslic, ze rolg organizatora jest
wybor zastosowanego algorytmu statystycznej oceny wynikdw przestanych przez uczestnikow danej
rundy oraz wybor wskaznika, biorgc pod uwage przede wszystkim cel danego badania. Konsekwencjg
tego jest to, ze przekazany przez laboratorium wynik (warto$¢ srednia wraz z przypisang niepewnoscia)
moze by¢ oceniony jako zadowalajgcy lub nie, w zaleznosci od przyjetego kryterium. Na rysunku 2 po-
kazano dwa przyktady, jak zmienia sie wartoS¢ wskaznikow zeta (rys. 2A) oraz En (rys. 2B) w zaleznosci
od podanej przez laboratorium wartosci niepewnosci.
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zeta w funkcji niepewnosci lab.
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Rysunek 2: Zalezno$¢ wartosci wskaznikdw zeta oraz En od wartosci niepewnosci wyniku przestanego
przez laboratorium. Pozioma linia pogrubiona odpowiadajgca wartosci 0,67 oznacza warto$¢ wskaznika
z (bez uwzglednienia wartosci niepewnosci wyniku laboratorium).
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Zastosowanie statystyk Mandela
w badaniach miedzylaboratoryjnych

Przedstawiono krotki przeglgd technik i narzedzi statystycznych stosowanych w laboratoriach
oraz w badaniach miedzylaboratoryjnych do wykrywania wartosci niepewnych i odstajgcych
i na tym tle omowiono statystyki Mandela, stuzgce do oceny wariancji wynikow w laborato-
riach (precyzji pomiardw) oraz wariancji miedzylaboratoryjnej. Podano sposob wyznaczenia
wartosci krytycznych testow Mandela k i h oraz przykfady obliczer statystyk Mandela wraz
Z interpretacjg wynikow.

1. WPROWADZENIE

Badania miedzylaboratoryjne sg stosowane coraz powszechniej i obejmujg coraz to szersze obszary
tematyczne, gdyz pozwalajg obiektywnie i w dobrze udokumentowany sposéb oceniC sprawnosc¢ wy-
konywania w laboratoriach pomiardow i analiz oraz wiarygodnos¢ uzyskiwanych wynikow [1-6]. Udziat
laboratoriéw w badaniach wspolnych stat sie nieodzownym elementem doskonalenia ich pracy.
WSsréd badan prowadzonych tacznie przez grupy laboratorium czotowe miejsce zajmujg bez watpienia
badania biegtosci [2-5] oraz eksperymenty stuzace oszacowaniu dokfadnosci metod pomiarowych [6].
Badania biegfo$ci majg na celu ocene zdolnosci laboratoriéw do prowadzenia okreslonych badan lub
pomiarow. Uczestnictwo w takich pomiarach oznacza systematyczne monitorowanie uzyskiwanych
efektéw, utatwia laboratoriom identyfikowanie problemdw oraz zapewnienie nalezytej doktadnosci pomia-
row. Natomiast w przypadku drugiego ze wspomnianych rodzajow badan zaktada sie, ze kompetencije
laboratorium sg uznane, a efektem wspdlnego eksperymentu ma by¢ okreslenie cechy stosowanej we
metody pomiarowe;j.

Typowy plan badan miedzylaboratoryjnych zaktada na ogdt eksperyment zrownowazony, w ktorym
kazde z p laboratoriow uczestniczgcych bada n-krotnie probki na g poziomach. Poziom opisywany jest
przez srednig wynikow wzietg ze wszystkich laboratoriéw, odnoszacy sie do danego materiatu lub do
probki. Poniewaz precyzja pomiaru zalezy na ogot od wartosci badanej cechy lub materiatu (np. od
stezenia, rodzaju matrycy), dlatego walidacje metody czy tez badania biegtosci trzeba wykonac w sze-
rokim zakresie zmiennosci wptywajgcych czynnikow. Na ogét zakiada sie, ze aby pokry¢ interesujgcy
zakres wystarcza g = 5. W efekcie pomiardw przewiduje sie otrzymanie tgcznie pgn wynikéw. Jednak
z powodu roznych czynnikow, takich jak dane niekompletne, wyniki odstajgce czy laboratoria odstajgce,
sytuacja rzeczywista moze by¢ inna.

W eksperymencie wyznaczania precyzji nalezy na podstawie danych z poszczegodlnych poziomow
oszacowac odchylenie standardowe odtwarzalnosci i odchylenie standardowe powtarzalnosci. Badania
powtdérzone wykonuije sie niezaleznie, tak jakby to byfo n badan na réznych materiatach, stosujgc ten
sam przyrzad. Grupy odpowiadajgce roznym poziomom mozna bada¢ w réznych dniach, ale przez
tego samego operatora. Jesli materiat na g poziomach rozestano do p laboratoriow, z ktorych kazde
wykonuje pomiary ze zmiang czynnika (czynnikdw) precyzji posredniej miedzy kazdym z n pomiardw,
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to analize pomiarow przeprowadza sie tak samo, ale zamiast odchylenia standardowego powtarzalnosci
szacuje sie¢ odchylenie standardowe precyzji posrednie;.

Chociaz cele badan miedzylaboratoryjnych mogg by¢ rozmaite i rézna jest tez organizacja badan, to
w kazdym przypadku konieczna jest krytyczna analiza wynikow dostarczonych przez laboratoria pod
katem ich wiarygodnosci.

2. IDENTYFIKACJA WARTOSCI ODSTAJACYCH

2.1 Etapy analizy wynikéw pomiaru w eksperymentach miedzylaboratoryjnych

Zgodnie z normg miedzynarodowg [6] analiza danych dostarczonych przez laboratoria powinna obej-
mowa¢ nastepujace etapy:
a) weryfikacja danych w celu zidentyfikowania warto$ci odstajgcych lub innych nieprawidtowosci,
b) obliczenia wstepnych wartosci okreslajgcych precyzje i $rednie dla kazdego poziomu osobno,
c) ustalenie koncowych wartosci okreslajagcych precyzje i Srednie oraz zaleznosci migdzy precyzjg
a poziomem (jedli taka zaleznos¢ istnieje).
Kazdy organizator badan musi si¢ liczy¢ z uzyskaniem od laboratoriow wynikow znacznie odbiegajgcych
od przecietnych i mie¢ opracowang procedure postepowania z takimi wartosciami. Mozliwe sg rézne
podejscia do tej kwestii. Jedno z nich polega na sformutowaniu kryteriow odrzucania wartosci niety-
powych i wyeliminowaniu ich ze zbioru, zanim zostang ustalone ostateczne miary potozenia rozktadu
eksperymentalnego (Srednia globalna) oraz rozrzutu danych (np. granica powtarzalnosci i granica od-
twarzalnosci). Innym podejsciem jest zastosowanie parametrow statystycznych odpornych na wartosci
skrajne, jak mediana czy rozstep éwiartkowy IQR. Wreszcie kolejnym sposobem postepowania jest
zabieg przycinania danych skrajnych, zwany winsoryzacjg (ang. winsorizing), np. zgodnie z algorytmami
Ai S, opisanymi w zatgczniku do normy [3]. Sa tez takie metody odporne, ktére nie odrzucajg ani nie
przycinajg danych podejrzanych, ale przypisujg im mniejszg wage (np. dwuwagowa funkcja Tukey’a).
Te dwa ostatnie podejscia biorg pod uwage fakt, ze nie zawsze jest stuszne twierdzenie, ze to wiekszos¢
laboratoriéw dostarcza ,prawdziwe” wyniki.
Analiza wynikdw powinna uwzglednia¢ wnioskowanie statystyczne, ale ponadto wiele aspektow catego
kontekstu badan. Stuzy temu potgczenie graficznych (wizualnych) i liczbowych metod sprawdzania
spojnosci wynikdw dostarczonych przez laboratoria.

2.2 Testy stosowane w badaniach miedzylaboratoryjnych do wykrywania wartosci nietypowych
i odstajgcych

Niemal wszystkie procedury analizy danych stosowane w badaniach miedzylaboratyjnych zalecajg wy-
krywanie najpierw odstajgcych wariancji. Do sprawdzania homogenicznosci wariancji stuzg trzy testy:
Bartletta, Hartley’a oraz Cochrana. Dwa pierwsze z wymienionych sg jednak wrazliwe na bardzo matg
wariancje, wiec nie powinny by¢ stosowane w badaniach miedzylaboratoryjnych, gdzie nierzadko zdarza
sig, ze jedna lub wiecej wariancji wewnatrzlaboratoryjnych jest rowna zeru.

Za pomocg testu Cochrana ocenie statystycznej poddawana jest maksymalna wartoS¢ odchylenia
standardowego powtarzalnosci. Po wyeliminowaniu tej wartosci mozna test stosowac wielokrotnie,
sukcesywnie odrzucajgc wartosci skrajne. Test Cochrana zostat opracowany dla eksperymentow zrow-
nowazonych (ang. uniformlevel designs) i jest Scisty tylko wtedy, gdy wszystkie odchylenia standardowe
policzono dla takiej samej liczby wynikow [7]. Jesli jednak odstepstwa od tego warunku, spowodowane
odrzuceniem danych lub ich niedostarczeniem, sg niewielkie, to test moze by¢ nadal uzywany. Dlatego
w poréwnaniach miedzylaboratoryjnych test Cochrana jest stosowany bardzo czesto.



Inne podejscie do wykrywania nadmiernych wariancji laboratoryjnych podaje niemiecka norma DIN 38
402, w ktorej zaleca sie stosowanie testu F do poréwnania poszczegolnych wewnatrzlaboratoryjnych
wariancji z wariancjg odtwarzalnosci. Poniewaz udziat sktadnika miedzylaboratoryjnego moze byc¢ silnie
dominujgcy w wariancji odtwarzalnosci, konieczne jest poprzedzenie tego testu odrzuceniem wynikdéw,
ktore daty odstajgce wartosci srednie.

W badaniach miedzylaboratoryjnych testy wariancji przeprowadza sie zawsze jako jednostronne, a wiec
tylko duza wariancja jest traktowana jako odstajaca.

Natomiast do wykrywania odstajgcych srednich arytmetycznych, uzyskanych przez poszczegolnych
uczestnikow, stosuje sie testy wykrywajgce zarowno mate jak i duze wartosci skrajne (oba krance
uporzgdkowanych ciggoéw danych). W dawniejszych publikacjach i normach polecano stosowanie do
tego celu testu Dixona, ktory jest bardzo fatwy w uzyciu. Jego wadg jest staba moc statystyczna a tak-
ze maskowanie efektow, gdy wystepuje wiele wartosci odstajacych. Nowsze dokumenty [6] zalecajg
gtownie test Grubbsa, cho¢ stosuije sig tez test Grafa-Henninga. Gtowna réznica migdzy nimi polega
na tym, ze test Grubbsa w pierwszym szacowaniu s i Sredniej arytmetycznej uwzglednia wszystkie
dane, zas drugi z testéw pomija w obliczeniach wstepnych wartos¢ podejrzang. W badaniach biegtosci
z udziatem duzej liczby laboratoriow i powtdrzen wykazano, ze wielokrotne stosowanie testu Grubbsa
pojedynczych wartosci wykrywa wigcej wartosci odstajgcych niz test Grafa—Henninga [8]. Istniejg tez
inne testy o podobnym przeznaczeniu, nie sg one jednak przywotywane w oficjalnie publikowanych
procedurach zalecanych do stosowania w badaniach migdzylaboratoryjnych.

Czesto taczy sie testy wykrywania pojedynczych wartosci odstajgcych z wykrywaniem dwaoch takich
wartosci. F.E. Grubbs opracowat, oprocz testu dla pojedynczych wartosci odstajgcych (wartos¢ najwyzsza
lub najnizsza), test dla dwoch wartosci (dwie wartosci najwyzsze lub dwie najnizsze). Modyfikacjg tego
ostatniego jest test dla dwdch wartoéci odstajgcych, ktdre moga znajdowac sie albo po jednej, albo po
obu stronach uporzadkowanego ciggu danych.

Przy duzym rozproszeniu wynikéw lub wystepowaniu skodnych rozktaddw stosuije sie niekiedy percen-
tyle. Zaleca sie jednak zachowanie ostroznosci przy stosowaniu tej metody.

Wartosci zidentyfikowane jako odstajgce na poziomie istotnosci miedzy 1% and 5% sg traktowane jako
niepewne (ang. stragglers), a tylko te, ktore sg istotne na poziomie mniejszym od 1% sg traktowane
jako odstajgce (ang. outliers) i eliminowane z dalszych analiz. Dane niepewne sg usuwane tylko wtedy,
gdy ustalono przyczyne ich pojawienia sie. W kazdym przypadku powinny one by¢ jednak zaznaczone,
aby utatwi¢ pozniejsze interpretacje i wycigganie wnioskdw z badan.

2.3 Graficzne metody przedstawiania wynikéw

Interpretacje wynikow badar miedzylaboratoryjnych bardzo utatwia positkowanie sie réznorodnymi
metodami graficznym. Powszechnie do tego celu stosowane sg wykresy punktowe oraz stupkowe,
a takze karty kontrolne.

Wazng formg prezentacji danych eksperymentalnych sg tez histogramy czestosci — szczegdlna posta¢
wykresow stupkowych — ktdre obrazowo przedstawiajg rozktad wynikdw i pozwalajg wykry¢ wielomodal-
nosc¢. Coraz czesciej stosowane sg wykresy ramkowe (ang. Box & Whisker Plot), ktére pokazujg rozrzuty
w poszczegdlnych laboratoriach oraz rozktad srednich laboratoryjnych; na ogét sg one tworzone jako
uzupetnienie analizy wariancyjnej (ANOVA).

Z kolei wykres Youdena, wraz z elipsami obrazujacymi przedziaty ufnosci, utatwia interpretacje ekspe-
rymentow z zastosowaniem probek dzielonych (rozszczepionych) — dwoch grup wynikdw o znikomo
roznigcych sie poziomach [3]. Ponadto stosuje sie wykresy przedstawiajgce odchylenia standardowe
jako funkcje Sredniej wartosci cechy (np. stezenia w klasie).

23/72
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Typowymi dla badan miedzylaboratoryjnych sg wykresy stupkowe uporzadkowanych rosngco wartosci
wskaznika z (ang. z-score) oraz wykresy obrazujgce statystyki zaproponowane przez Johna Mandela
[9-11, 6], ombwione bardziej szczegotowo w dalszej czesci artykutu.

3. STATYSTYKI MANDELA

3.1 Charakterystyka statystyk Mandela

Jedng z waznych zalet wykresdw obrazujgcych statystyki Mandela jest ich zwigztos¢. Przy uzyciu zaled-
wie dwoch wykresow mozna zestawic osiggniecia wszystkich laboratoriow uczestniczgcych w projekcie
wspolnym i porownac je tak pod wzgledem wartosci srednich jak i rozrzutu wynikow na wszystkich po-
ziomach badania. Dlatego statystyki Mandela sg stosowane nie tylko w eksperymentach wyznaczenia
precyzji, ale tez w innych rodzajach porownan miedzylaboratoryjnych.

Przyjmuje sie oznaczenia:

p - liczba laboratoriow (1,.., i,..., p)

q - liczba poziomow (1,.., j,..., q)

n — liczba badan w kazdej klasie (1,.., ..., n).

Wstepne analizy wynikéw prowadzi sie osobno dla kazdego j-tego poziomu badania. Na poczatku ana-
lizuje sie klasy wynikow, czyli wyniki na danym poziomie otrzymane w jednym laboratorium. W kazdej
ij-tej klasie oblicza sie Srednie i odchylenia standardowe, na podstawie ktorych wylicza wskazniki kl,/. i h,-,--

Nastepnie nalezy sporzadzi¢ wykresy wartosci ké_/_ i hy_ z wartosciami uporzgdkowanymi w kolejnosci
numerdw przypisanych laboratoriom. Obliczone wartoéci poréwnuje sie z wartosciami krytycznymi odpo-
wiadajgcymi poziomowi istotnosci o = 0,05 oraz oo = 0,01. Wynik uznaje sie za niepewny, jesli znajduje
sie w zakresie pomiedzy wartosciami granicznymi ustalonymi dla powyzszych poziomdw istotnosci. Jesli
wynik przekracza warto$¢ graniczng dla poziomu istotnosci oo = 0,01, to uznaje sie go za odstajacy.

3.2 Przeznaczenie i budowa statystyki Mandela k
Statystyka k stuzy do badania zgodnosci wewnatrzlaboratoryjnej. Odnosi odchylenia standardowe

poszczegolnych laboratoriow S do odchylenia standardowego powtarzalnosci S,
Wynikiem eksperymentu wspodlnego jest zbidr wartosci k,-,- obliczonych ze wzoru:

k= (1)

§,— odchylenie standardowe i-tego laboratorium,
s, —odchylenie standardowe powtarzalnosci (fgczne odchylenie standardowe wewnatrzklasowe)

@)

Jesli wszystkie laboratoria dostarczyly na kazdym poziomie takg sama liczbe wynikow, tzn. n; =n,to
wzor (2) przyjmuje prostszg postac:
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(€)

Poniewaz wartosci odchylenia standardowego sg dodatnie, lub w skrajnym przypadku rowne zeru,
wskaznik kz‘j rowniez nie moze by¢ ujemny.

Aby wskazac te odchylenia standardowe, ktore sg istotnie wieksze od 8, stosuje sie test jednostronny.
Wartosc krytyczna testu & okresla wzor:

p’Fa .
kC — 5ﬁ’.f2 (4)
Fa,fl,fz +(p-1)

w ktorym:
F e kwantyl rzedu 1-a. rozktadu Fishera-Snedecora o f| i f, stopniach swobody,
o, — poziom istotnosci; zwykle o = 0,05 lub o = 0,01.

Liczba stopni swobody f; i f, wynosi odpowiednio:

Si=n-1 fi=m=-D(p-1) ()

Jesli kl.],> k.,to odchylenie s, w i-tym laboratorium jest raczej nadmierne i przyjmuije sig, ze:
—dla o = 0,05 wartosé jest niepewna, in. watpliwa,
—dlaa = 0,01 warto$¢ jest odstajaca.

W przypadkach, gdy z wykresu obliczonych wartosci statystyki & wynika, ze dane laboratorium uzyskato
wiele duzych wynikéw i odroznia sie tym od pozostatych, zaleca sie wyjadnienie tego faktu.

Na rys. 1 przedstawiono wyniki badar migdzylaboratoryjnych dotyczacych oznaczenia siarki w weglu.
W eksperymencie wzieto udziat 8 laboratoriow, pomiary przeprowadzono na 4 poziomach, powtarzajgc
pomiary trzykrotnie. Wartosci krytyczne k , rowne dla pozioméw istotnosci 0,05 i 0,01 odpowiednio
1,67 i 1,96 oznaczono liniami poziomymi. Sposob obliczen wartosci k, pokazano w p.3.3, mozna tez je
znalez¢ w formie tabelarycznej [6, 12])

Trzeba zaznaczy€, ze chociaz testem Mandela k sprawdza sig tylko duze wartosci statystyki k;, porow-
nujac je z wartosciami krytycznymi, to jednak na wykresach tatwo jest zauwazy¢ réwniez bardzo mate
wartosci tego wskaznika, w tym zerowe. Warto na nie zwrdci¢ uwage, bowiem ich przyczyng moze byc
niedostateczna rozdzielczo$¢ urzgdzenia pomiarowego lub nadmierne zaokraglenie wynikow.
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2,5

H Poziom 1

E Poziom 2

B Poziom 3

Poziom 4

Rys. 1. Przyktad wynikéw badan miedzylaboratoryjnych zinterpretowanych za pomocg statystyki Mandela k
(zawarto$c¢ siarki w weglu; p = 8, n = 3)

3.3 Przyktad zastosowania statystyki k z interpretacija

Nalezy wyznaczy¢ wartosci krytyczne statystyki Mandela k dla programu badan poréwnawczych z udzia-
tem 11 laboratoriéw. Przyjg¢é dwa poziomy istotnosci testu: o = 0,05 oraz o = 0,01. Przewiduije sie, ze
kazde laboratorium dostarczy dwa wyniki pomiaru na danym poziomie.

Obliczenia: p=11 n=2 fi=n-1=1 f,=(n-1)(p-1)

Dla o. = 0,05, stosujac funkcje Excela =ROZKLAD.F.ODW(0,05;1;10), otrzymujemy F ..., = 4,965.
Zatem:
fo= L4965 g,
4,965+11-1
Podobnie dla o. = 0,01, stosujgc funkcje =ROZKLAD.FODW(0,01;1;10), otrzymujemy F, ..., = 10,044.

Zatem:

k= 11-10,044 _235
10,044 +11-1

Aby rozrdzni¢ wartosci k, obliczone dla réznych poziomdw istotnosci o, wprowadzono dodatkowy indeks
dolny umieszczony w nawiasie:

kc(o’os) =191 kc(o,m) =235
Te same wartosci mozna odnalez¢ w jednej z tabel normy ISO 5725-2.
Zestawienie wynikow dostarczonych przez laboratoria oraz obliczenia wykonane na klasach wynikow
zawiera tab. 1. Poniewaz dane dotycza tylko jednego poziomu, w oznaczeniach pominigto indeks dolny ;.



Tabela 1. Przykfad wyznaczenia statystyk Mandela k

Nr lab

; pomiar 1

3,52
3,66
3,75
2,99
3,29
3,56
4,04
3,45
3,63
3,56
3,31

© 0o ~NOO O WN =

—_
- O

W podanym przyktadzie w kazdej klasie znajdujg sie tylko po dwa wyniki. W takich przypadkach do
obliczenia odchylenia standardowego mozna stosowac¢ wygodniejszg posta¢ ogolnie znanego wzoru,

a mianowicie:

Jak wynika z ostatniej kolumny tabeli 1, wynik laboratorium 9 jest niepewny.

pomiar 2 S;
3,57 0,035
3,54 0,085
3,66 0,064
3,12 0,092
3,11 0,127
3,44 0,085
3,95 0,064
3,46 0,007
3,39 0,170
3,51 0,035
3,22 0,064

s =0,087

¢ = |yi1 _yi2|

V2

l

3.4 Przeznaczenie i budowa statystyki Mandela h

Statystyka h stuzy do badania zgodnosci miedzylaboratoryjnej. Miarg zgodnosci wynikéw jest wartos¢
standaryzowanej réznicy migdzy Srednim wynikiem danego laboratorium y; a srednig ogoing ):/ .

gdzie:

S~ odchylenie standardowe srednich wynikdw z poszczegolnych laboratoriow

1
p—1

h,

g

_ 3_’1‘/‘ _):’j

my

P

2(3747_):’./')2

i=1

0,408
0,979
0,735
1,061
1,469
0,979
0,735
0,082
1,959
0,408
0,735
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H Poziom 1

B Poziom 2
B Poziom 3

Poziom 4

Rys. 2. Przyktad wynikow badar migdzylaboratoryjnych zinterpretowanych za pomoca testu Mandela h
(zawarto$c¢ siarki w weglu; p = 8, n = 3)

Poniewaz warto$¢ odchylenia standardowego s, jest dodatnia, wskaznik 7, moze przyjmowac zaréwno
wartosci dodatnie jak ujemne, zaleznie od tego czy srednia z danego laboratorium y, jest wigksza czy
tez mniejsza od $redniej ogolnej 7 .

Aby wskaza¢ odstajgce wartosci Srednie z laboratoriow y, (istotnie rézne od 7 ), stosuije sie test dwu-
stronny. Wartosc¢ krytyczng testu h, okresla wzor:

1yt
=D ®)

| Vp(as+p-2)
gdzie:

o — poziom istotnosci; zwykle o = 0,05 lub o = 0,01

— kwantyl rzedu 1 — /2 rozktadu ¢-Studenta o f'stopniach swobody, gdzie f = p—2
Jesll |h,|>h_,to wynik w i-tym laboratorium mozna uznac za niepewny (gdy o = 0,05) lub odstajgcy
(gdy o = 0,01).
Na rys. 2 przedstawiono wyniki obliczen wskaznika h,-,- dla oznaczenia siarki w weglu, positkujac sige tym
samym zbiorem danych wejsciowych co w punkcie 2.2. Wartosci krytyczne / , dla poziomow istotnosci
0,051 0,01 réwne odpowiednio 1,75 12,06 (p = 8, n =3), oznaczono dwiema parami poziomych linii.
Na wykresach statystyki h moga pojawi¢ sig rézne konfiguracje stupkow. Na przykiad wszystkie laboratoria
moga na roznych poziomach eksperymentu uzyska¢ zaréwno dodatnie jak i ujemne wartosci h. Moze
tez dane laboratorium mie¢ na wszystkich poziomach wartosci tylko dodatnie lub tylko ujemne. Taka
sytuacja moze sugerowac obciazenie laboratorium, zwlaszcza jesli wartosci h dla innych laboratoriow sg
przeciwnego znaku. Wyjasnienia wymaga rowniez sytuacja, gdy wartosci h dla ktoregos z laboratoriow
sg ekstremalne i wydaje sie ze w sposob systematyczny zalezg od wartosci poziomu.

3.5 Przyktad zastosowania statystyki Mandela h z interpretacijg

Nalezy wyznaczy¢ wartosci krytyczne testu Mandela h dla programu badarn poréwnawczych z udziatem
11 laboratoriéw. Kazde laboratorium dostarcza dwa wyniki pomiaru. Przyjg¢ dwa poziomy istotnosci
testu: oo = 0,05 oraz o = 0,01.
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Tablica 2. Przyktad wyznaczenia statystyk Mandela h

er!ab pomiar 1 pomiar 2 Vi h,
1 3,52 3,57 3,545 0,226
2 3,66 3,54 3,600 0,442
3 3,75 3,66 3,705 0,856
4 2,99 3,12 3,055 1,705
5 3,29 3,11 3,200 -1,134
6 3,56 3,44 3,500 0,048
7 4,04 3,95 3,995 1.999
8 3,45 3,46 3,455 -0,129
9 3,63 3,39 3,510 0,088
10 3,56 3,51 3,535 0,186
11 3,31 3,22 3,265 0,878
y =3,488
s, =0,254
_ 1 ¢
y= I 2 v, =3,488

Obliczenia wartosci krytycznych: p=11 n=2 f=p-2=9

Dla a. = 0,05, stosujac funkcje Excela =ROZKLAD.T.ODW(0,05;9), otrzymujemy £, ., = 2,262.
Zatem:
= (11-1)-2,262 _182
J11(2,262% +11-2)
Podobnie, dla a. = 0,01, stosujgc funkcje =ROZKLAD.T.ODW(0,01;9), otrzymujemy £, ., = 3,250.

Zatem:
h o= (1 —-1)-3,250

= =22
J1 (3.250° +1 —2)

Analogicznie jak w przypadku wartosci krytycznych k , aby rozrdzni¢ wartosci /2, obliczone dla réznych
poziomdw istotnosci o, wprowadzono dodatkowy indeks dolny umieszczony w nawiasie:

h =1,82 h =222

¢(0,05) ¢(0,01)

Jak pokazujg wartosci w ostatniej kolumnie tabeli 2, wynik laboratorium 7 zawiera sie pomigdzy

h =182 ah = 2,22, a wiec jest niepewny, zas pozostate nie budzg zastrzezen.

¢(0,05) (0,01
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4. POSTEPOWANIE Z WYNIKAMI NIEPEWNYMI | ODSTAJACYMI

Z analizy wykreséw statystyk Mandela k i h moze wynikaé, ze niektore laboratoria wykazujg uktad
wynikow wyraznie rézny od konfiguracji pozostatych wynikéw podlegajacych analizie. W przypadkach
watpliwych zaleca sie zgrupowanie wynikéw nie tylko wedtug laboratoriéw lecz niezaleznie od tego
w innym uktadzie — wedtug poziomow badan.

Norma ISO 5725 zaleca nastepujgce potgczenie graficznych (wizualnych) i liczbowych metod spraw-
dzania zgodnosci wynikow (tab. 3). Dokument ten, rekomendujgc zastosowanie statystyk Mandela do
przedstawiania wynikdw uzyskanych na wszystkich poziomach, nie postuluje automatycznego odrzucania
wartosci odstajgcych na podstawie testow k i h. Zaleca aby decyzje koncowa podejmowac dopiero po
zastosowaniu testow Cochrana i Grubbsa.

Tablica 3. Techniki statystyczne zalecane do stosowania w celu oceny zgodnosci w badaniach
miedzylaboratoryjnych [6]

Ocena zgodnosci Ocena zgodnosci
wewnatrzlaboratoryjnej miedzylaboratoryjnej
o ' statystyka statystyka
Techniki graficzne Mandela k Mandela h
el s test Cochrana C test Grubbsa G

(obliczeniowe)

Jesli w niektorych laboratoriach obserwuje sie na wielu poziomach duze lub bardzo mate wartosci
wariancji wewnatrzklasowej lub ekstremalne wartosci srednie dla wielu poziomow, to zaleca sie aby
organizator nawigzat z takimi laboratoriami kontakt w celu wyjasnienia zaobserwowanych odstepstw.
Specjalista statystyk moze w zaleznosci od ustalen:

a) zaaprobowa¢ chwilowo dane uzyskane od laboratorium,

b) zaproponowac powtérzenie pomiardw przez dane laboratorium (jesli jest to wykonalne),

c) odrzuci¢ dane z tego laboratorium z dalszego opracowywania.

Jesli w tescie zgodnosci zostaje wykryty jakis punkt podejrzany, to laboratorium, w ktrym powstata ta
wartos¢, powinno by¢ proszone o wyjasnienie czy nie powstat btad techniczny (przy przepisywaniu, zta
probka, zta kalibracja itp.). Jesli nie mozna zastgpic¢ wyniku podejrzanego, to odstajgcy nalezy usungé
(chyba, Ze jest uzasadniony powdd, by go zatrzymac), a wynik niepewny mozna pozostawic.

Jesli w laboratorium wykryto testem Mandela k (lub testem Cochrana) wiele wartosci odstajacych dla
réznych pozioméw badania, moze to swiadczy¢ o wyjgtkowo duzej wariancji w tym laboratorium (nie-
dostatecznie opanowana metoda, rézni operatorzy, niewtasciwe przyrzady, warunki otoczenia, niedbate
wykonanie) i wszystkie wyniki z tego laboratorium powinny by¢ odrzucone.

Jesli w laboratorium wykryto testem Mandela h (lub testem Grubbsa) wiele wartosci odstajgcych dla
réznych pozioméw badania, moze to wskazywac¢ na wyjgtkowo duze obcigzenie tego laboratorium.
W przypadku znalezienia przyczyny (duzy btad systematyczny przy kalibracji, btedy obliczeniowe, zta
formuta) dane mogg by¢ poprawione po powtérnej kalibracji lub przeliczeniach. W przeciwnym razie
dane nalezy odrzucic¢.

Zatozeniem opisanych wyzej metod jest jednomodalny rozktad populacji. Aby sprawdzi¢ stusznosc
tego zatozenia warto jest oprocz wykresdw k i h sporzadzi¢ histogramy dla srednich w klasach oraz
dla rozstgpdw lub odchylen standardowych. Ujawnienie, ze rozktad danych jest dwumodalny, moze
Swiadczy¢ o zmieszanej populacji wynikdw, z powodu réznych metod, zanieczyszczonych prébek lub
Zle opracowanych instrukciji.



5. PODSUMOWANIE

Wystepowanie wartosci, ktére wydaja sie niezgodne z wynikami z innych laboratoriéw, moze znaczaco
zmieni¢ oszacowanie wyznaczanych parametréw. W zwigzku z tym organizator powinien, mie¢ opraco-
wane jednoznaczne procedury dotyczace wykrywania takich wartosci i postepowania z nimi.
Statystyki Mandela sg bardzo uzytecznym i nieskomplikowanym narzedziem analizy danych pozyska-
nych od laboratoriow. Wskazane jest jednak aby wyniki obliczeh byty zinterpretowane przez specjaliste
z doswiadczeniem technicznym i statystycznym, ktéry potrafi dostrzec i zbada¢ anomalia, jakie moga
wystgpi¢ w pojedynczych eksperymentach miedzylaboratoryjnych czy tez w kolejnych rundach badan
biegtosci.
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Praktyczne wykorzystanie normy ISO 13528:2005
— doswiadczenia Osrodka Badan Biegtosci
Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla

Osrodek Badar Biegtosci (OBB) Instytutu Chemicznej Przerdbki Wegla (IChPW) posiada wdro-
zony system zarzgdzania zgodny z wymaganiami zawartymi w normie PN-EN ISO/IEC 17043:2011
potwierdzony certyfikatem akredytacji organizatora badari biegtosci PT 004, wydanym przez
Polskie Centrum Akredytacji. OBB jest pierwszym i jedynym w Polsce akredytowanym organiza-
torem programow badan biegfosci w zakresie analiz: biomasy, wegla brunatnego, koksu i od-
padow paleniskowych. Osrodek Badar Biegtosci IChPW rowniez jako jedyny w kraju organizuje
miedzynarodowe badania biegtosci w zakresie analiz koksu z udziatem laboratoriow z Polski,
Stowacji, Czech, Ukrainy, Niemiec, Francji, Wioch, Hiszpanii, Finlandii, Austrii, Wielkiej Brytanii.
W publikacji przedstawiono doswiadczenia OBB z wykorzystania metod analiz statystycznych
stosowane podczas realizacji rund badar biegfosci. Podsumowano stabe i mocne strony
normy ISO 13528:2005.

1. WPROWADZENIE

1.1 Osrodek Badan Biegtosci — akredytowany organizator badan biegtosci

Instytut od 2005 roku jest organizatorem badarn biegtosci w zakresie analiz wegla kamiennego, biomasy,
wegla brunatnego, koksu i odpadow paleniskowych. W 2008 roku PCA, w dokumencie DAPT-01 [1] okre-
slito wymagania dotyczace uzyskania certyfikatu akredytacii przez organizatoréw badan biegtosci. Wtym
samym roku w IChPW wyodregbniono strukture Osrodka Badan Biegtosci (OBB) oraz rozpoczegto prace
nad opracowaniem dokumentacji i wdrozeniem systemu zarzadzania zgodnego z ILAC-G13:08/2007 [2].
W grudniu 2010 roku O$rodek Badan Biegtosci IChPW otrzymat certyfikat akredytacji ORGANIZATORA
BADAN BIEGLOSCI nr PT 004. Od stycznia 2012 roku OBB posiada akredytacje na organizacje badan
biegtosci PT zgodnie z normg PN-EN ISO/IEC 17043:2011[3] , ktéra powoluje norme ISO 13528:2005
Ltatistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparisons” [4] jako odpowiednig
do prowadzenia analizy statystycznej.

Zakres akredytacji obejmuije programy badan biegfosci w zakresie analiz: wegla kamiennego, wegla bru-
natnego, biomasy, koksu, odpadow paleniskowych. Nalezy zaznaczyé, ze OBB jest pierwszym i jedynym
w Polsce akredytowanym organizatorem programéw badan biegtosci w zakresie analiz biomasy, wegla
brunatnego, koksu i odpadow paleniskowych. Osrodek Badan Biegtosci IChPW rowniez jako jedyny
w kraju organizuje miedzynarodowe badania biegtosci w zakresie analiz koksu z udziatem laboratoriow
z Polski, Stowacji, Czech, Ukrainy, Niemiec, Francji, Wtoch, Hiszpanii, Finlandii, Austrii, Wielkiej Brytanii.



34/72

Praktyczne wykorzystanie normy ISO 13528:2005 — do$wiadczenia O$rodka Badan Biegtosci Instytutu Chemicznej Przerdbki Wegla

2. ANALIZA STATYSTYCZNA RUND BADANIA BIEGLOSCI ORGANIZOWANYCH PRZEZ
OSRODEK BADAN BIEGLOSCI ICHPW

2.1 Ocena jednorodnosci obiektéw badan

Zgodnie z normg, ISO 13528:2005 [4] Zalgcznik B probki uwazane sg za wystarczajgco jednorodne,
jezeli spetnione jest kryterium:

s <036
S

gdzie:
s — Jest odchyleniem standardowym pomigdzy probkami jednostkowymi,
6 — jest odchyleniem standardowym do oceny biegtosci.

Odchylenie standardowe do oceny biegtosci jest pojeciem nowym, kiérego wprowadzenie pozwolito
zunifikowaé przedstawione w normie modele prowadzenia rund badan biegtosci oraz analiz statystycz-
nych niezaleznie od dziedziny, w ktorej to badanie jest przeprowadzane.

Na tym etapie realizacji rundy badania biegtosci nie dysponujemy wynikami badan prébki, dlatego
przyjeto, ze odchylenie standardowe biegtosci G, réwne jest odpornemu odchyleniu standardowemu
s* wyznaczonemu zgodnie z normg ISO 13528:2005 [4], zafacznik C, z wynikéw uzyskanych przez
Uczestnikéw w poprzedniej rundzie. Spetnienie tego warunku potwierdza jednorodno$c¢ prébek.
Stosujgc w praktyce kryterium opisane powyzszym wzorem stwierdzono, ze zastosowany wspoétczynnik
0,3 powoduje zaostrzenie stosowanego kryterium do poziomu niemozliwego w realizacji pracy badaw-
czej, laboratorium prowadzacego analize prébek. Na przyktad dla probek wegla kamiennego badanie
jednorodnosci przeprowadza sig¢ na podstawie analizy statystycznej wynikdw oznaczania zawartosci
popiotu. Zgodnie z normg przedmiotowg warunek powtarzalnosci tj. dopuszczalna réznica pomiedzy
dwiema prébkami analizowanymi rownolegle w warunkach powtarzalnosci wynosi: dla zawartosci popiotu
do 10% - 0,2%, dla zawartosci popiotu powyzej 10% — 2% wzglednie, ale nie wiecej niz 0,5%. Obliczone
zgodnie z normg ISO 13528:2005 [4] z wynikdw uzyskanych w rundzie WK/17/2014 (45 uczestnikow)
kryterium jednorodnosci dla rundy kolejnej wynosi 0,013%. Z tego powodu w OBB odstgpiono od
analizy statystycznej proponowanej w normie na rzecz wzorow zmodyfikowanych opisanych w , The
International Harmonized Protocol for the proficiency testing of analytical chemistry laboratories” (IUPAC
Technical Report 2006) [5]. Zgodnie z zapisami protokotu IUPAC probki uwazane sg za wystarczajaco
jednorodne, jezeli spetnione jest kryterium (na poziomie istotnosci 95%):

s <c

sam

Warto$¢ ¢ uwzglednia wspdtczynniki rozktadu normalnego wynikéw w populacji poprzez powigzanie
ze wskaznikami statystyki x* i F-Snedecora, co w praktyce sprowadza kryterium do poziomu realnego.

2.2 Ocena stabilnosci obiektow badan

Metody obliczeniowe zastosowane do oceny stabilnosci obiektow badan sg zgodne z normg ISO
13528:2005, Zatgcznik B.

2.3 Wyznaczanie wartosci przypisanej jej niepewnosci i odchylenia standardowego do oceny
biegtosci

Prowadzone przez OBB programy dotyczg badan prébek materiatéw naturalnych, dlatego jako podsta-
wowy sposob wyznaczania wartosci przypisanej przyjmuie sie, ze jest to wartos¢ uzgodniona z wynikow
otrzymanych przez uczestnikow. Ze wzgledu na warunek dotyczgcy niepewnosci wartosci przypisanej:



gdzie:

u, — niepewnosc¢ wartosci przypisanej,

6 — odchylenie standardowe do oceny biegtosci.

i jej uwzgledniania w wskaznikach osiggnie¢ oraz w konsekwencji skorelowania wzoréw wskaznikow
oceny osiggnie¢ z metodami numerycznymi opisywanymi w normie, wypracowano dwa modele wyzna-
czania wartosci przypisanej, jej niepewnosci i odchylenia standardowego do oceny biegtosci.

2.3.1 Rundy badan biegtosci o liczbie uczestnikdw powyzej dziesieciu

Zgodnie z zatgcznikiem C normy ISO 13528:2005 [4] wartosci przypisane oraz wartos¢ odchylenia stan-
dardowego do oceny biegtosci dla wszystkich badanych parametréw wyznacza sie statystyczng metoda
odporng. Metoda odporna jest jedng z metod numerycznych. Wynik korncowy uzyskuije sie poprzez ko-
lejne coraz to blizsze oszacowania — iteracje. Pierwszym przyblizeniem wartosci przypisanej jest wartos¢é
mediany. lteracje prowadzi si¢ tak dtugo, dopoki warto$¢ przypisana i warto$¢ odchylenia standardowe-
go w danym kroku sg réwne badz mniejsze od uzyskanych wartosci w kroku poprzednim. Norma ISO
13528:2005 [4] podaje pare wariantéw obliczania wartoci niepewnosci wyznaczania wartosci przypisane;.
W OBB przyjeto, ze najodpowiedniejszym z punktu widzenia realizacji celéw organizowanych rund
badan biegtosci jest wariant opisany w punkcie 5.6.2. normy.

2.3.2 Rundy badan biegtosci o liczbie uczestnikéw ponizej dziesieciu

Osrodek Badan Biegtosci stosuje metode zgodng z normag PN-ISO 5725-2:2002 ,, Dokfadnosc (popraw-
nosc i precyzja) metod pomiarowych i wynikow pomiardw. Czesc¢ 2: Podstawowa metoda okreslania
powtarzalnosci i odfwarzalnosci standardowej metody pomiarowej” [6], dotyczaca technik minimalizacii
wplywu wynikéw skrajnych, ktorg przywotuje norma ISO 13528:2005 [4]. Wartos¢ przypisana, jej niepew-
nosc¢ i odchylenie standardowe do oceny biegtosci wyznacza sie po wczesniejszym przeprowadzeniu
testu Grubbsa identyfikujagcego wartosci odstajace i niepewne. Zidentyfikowanych wartosci odstajgcych
i niepewnych nie uwzglednia sie przy wyznaczaniu wyzej wymienionych parametrow.

2.4 Obliczenia statystyki osiggnieé

OBB stosuje dwa sposrod zaproponowanych w normie wskaznikow osiggnie¢ w zalezno$ci od spetnienia
kryterium dotyczacego niepewnosci wartosci przypisanej i jej uwzgledniania w wskaznikach osiggniec:
Dla rund, w ktérych kryterium niepewnosci wartosci przypisanej jest spetnione, oblicza sie wskaznik
z-score. Natomiast w przypadku rund badan biegtosci, w ktorych kryterium niepewnosci wartosci przy-
pisanej nie jest spetnione OBB stosuje do oceny osiagnie¢ uczestnikow wskaznik z’-score.

2.5 Ocena wartosci niepewnosci z jakg uczestnik przeprowadzit badanie

Znajomos$¢ niepewnosci pomiaru podawana wraz z wynikami badan jest bardzo wazna dla laboratoriow,
ich klientow i wszystkich instytucji, wykorzystujgcych te wyniki do podejmowania kluczowych decyzji.
Zgodnie z normg ISO 13528:2005 [4], w przypadku wyznaczania wartosci przypisanej na podstawie
wynikow uzyskanych od uczestnikow, wskaznik Ez —score jest jedynym mozliwym do zastosowania,
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wskaznikiem wykorzystujgcym niepewnos¢ wartosci przypisanej i niepewnosc, z jakg uczestnik prze-
prowadzit analizg. Wskaznik Ez-score (Ez-score i Ez,-score) wyrazony jest wzorami:

g _x-(X-Uy) £ _X—(X+Uy)

z— Ux z+ Ux
gdzie:

x —wartosc $rednia dla danego parametru uzyskana przez uczestnika,
X —wartos¢ przypisana,

U, — niepewnosc¢ rozszerzona wartosci przypisanej X,

U, — niepewnosc¢ rozszerzona wyniku x uzyskanego przez uczestnika.

Interpretacja oceny wynikow badan uzyskanych przez uczestnikdw jest nastepujaca:

-1<E <A1 [ -1<E, <1 = poziom zadowalajgcy
-1>E, >1 lub -1>E,_>1 = poziom watpliwy
-1>E >1 [ -1>E,>1 = poziom niezadowalajgcy

3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W krotkim zarysie przedstawiono kluczowe elementy obliczen statystycznych wykonywanych na potrzeby
realizacji badan biegtosci stosowane przez Osrodek Badan Biegtosci Instytutu Chemicznej Przerdbki
Wegla. Prowadzone przez OBB programy dotyczg badan prébek materiatéw naturalnych, dlatego jako
podstawowy sposob wyznaczania wartosci przypisanej przyjmuije sie, ze jest to wartos¢ uzgodniona
z wynikow otrzymanych przez uczestnikow. Analiza statystyczna opisana w normie ISO 13528:2005
[4] dla takiego modelu organizaciji badan biegtosci jest niewystarczajgca. Proponowane kryterium
jednorodnosci nie ma przefozenia praktycznego i w zaden inny sposob nie uwzglednia powtarzalnosci
wykonywania analiz z materiatu rozsytfanego w ramach badania biegtosci. Stosowanie analizy odpornej
do wyznaczania wartosci przypisanej i odchylenia standardowego biegtosci dla rund o wigkszej ilosci
uczestnikow, zgodnie z zapisami normy poprzez skorelowanie wzorow, ogranicza stosowanie wskaz-
nikdw osiggniec praktycznie tylko do z-score. Dla rund o matej liczbie uczestnikdw (p<10) norma nie
podaje zadnej propozycji analizy statystycznej, co w efekcie prowadzi do dowolnosci stosowanych przez
organizatorow badah PT modeli statystycznych. Jedynym mozliwym do zastosowania, wskaznikiem
wykorzystujgcym niepewnosc wartosci przypisanej i niepewnosg, z jakg Uczestnik przeprowadzit anali-
ze, w przypadku wyznaczania wartosci przypisanej na podstawie wynikow uzyskanych od uczestnikow
zgodnie z normg ISO 13528:2005 [4], jest wskaznik Ez —score. Ustalone w normie kryteria poprawnosci
dlatego wskaznika czesto powodujg wystgpienie sygnatu do dziatania chociaz w rzeczywistosci uczestnik
poprawnie oszacowat wartos¢ niepewnosci z jakg wykonat badanie.

Z uwagi na fakt, ze norma ISO 13528:2005 [4] opisuje modele analizy statystycznej w wyniku ktérych
oceniana jest biegtos¢ laboratoriéw do prowadzenia okreslonych badan a otrzymane wyniki sg za-
sadniczym potwierdzeniem kompetenciji technicznych laboratorium, bezwzglednie wymaganym przez
jednostke akredytujgca, istnieje realna potrzeba jej znowelizowania.

LITERATURA

[1] DAPT - 01 wydanie 2 Warszawa, 04.12.2008.
[2] ILAC-G13:08/2007 Wymagania dotyczace kompetencji organizatoréw badar biegtosci
[8] PN-EN ISO/IEC 17043:2011 Ocena zgodnosci — Ogdlne wymagania dotyczace badania biegtosci



[4]
[5]

[6]

37/72

ISO 13528:2005 Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparisons
The International Harmonized Protocol for the proficiency testing of analytical chemistry laborato-
ries”, IUPAC Technical Report 2006

PN-ISO 5725-2 Dokfadnosc¢ (poprawnosé i precyzja) metod pomiarowych wynikéw pomiardw Czesé
2: Podstawowa metoda okreslania powtarzalnosci i odtwarzalnosci standardowej metody pomiarowe;



38/72 | Praktyczne wykorzystanie normy ISO 13528:2005 — do$wiadczenia Osrodka Badan Biegtosci Instytutu Chemicznej Przerdbki Wegla



| 39/72

Aneta Paduchowicz

Centrum Badan Jakosci
Sp. z 0.0. Lubin

Praktyczne wykorzystanie normy ISO 13528
w laboratorium badawczym przy organizaciji ILC
niewielkiej liczby uczestnikow

W niniejszym referacie przedstawiono korzysci wynikajgce z uczestnictwa w badaniach bie-
gfosci/ poréwnaniach miedzylaboratoryjnych (PT/ILC) oraz wytyczne normy ISO 13528:2005
LStatistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparison”, a takze
opisano problemy pojawiajgce sie przy organizacji przez laboratorium porownar miedzyla-
boratoryjnych dla niewielkief liczby uczestnikow.

1. WPROWADZENIE

Laboratoria chcac otrzymywac wiarygodne wyniki muszg mie¢ wdrozony system sterowania jakoscig
(QC; ang. Quality Assurance). Badania miedzylaboratoryjne, a wsrdd nich poréwnania miedzylabora-
toryjne (ILC; ang. Interlaboratory Comparison) sa jednym ze sposobdw monitorowania miarodajnosci
wynikow oznaczen poprzez [1]:
 identyfikacje problemow dotyczacych pomiarow
wynik niezadowalajacy jest sygnatem do podjecia dziatar korygujacych majacych na celu zidenty-
fikowanie potencjalnych zrédet bteddw, ktdére mogtyby pozostaé niezauwazone,
e poréwnanie metod lub procedur
udziat w ILC daje mozliwo$¢ pordéwnania wynikdw uzyskiwanych w laboratorium przy zastosowaniu
réznych metod analitycznych,
» potwierdzenie kompetenciji analitykéw
» 2zwiekszenie osiggnieé
ILC stwarza mozliwos¢ zidentyfikowania obszarow, ktére wymagajg np. dodatkowych szkoler anali-
tykow, modyfikacji metod analitycznych lub wdrozenia nowych, a takze daje sygnat do zwiekszenia
wewnetrznej kontroli jakosci w danym obszarze,
» konsultacje z organizatorem ILC
po otrzymaniu sprawozdania, uczestnik porownania ma mozliwos¢ skontaktowania sie z organizatorem
ILC w celu otrzymania informacji na temat wyniku lub uzyskania porad dotyczacych potencjalnych
przyczyn otrzymania wyniku niezadowalajgcego.

Udziat w porownaniach miedzylaboratoryjnych jest narzedziem ,,samopomocy”, ktére umozliwia uczest-
nikom zidentyfikowanie nieoczekiwanych zrodet btedow [2], a takze pozwala oceni¢ r6zne aspekty
kompetencji w tym: ,,charakterystyki jakosciowej, porownania uczestnikow, oznaczen ilosciowych oraz
interpretaciji zbioréw wynikow” [3].
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2. ZASADY ORGANIZACJI ILC WEDLUG ISO 13528:2005

Za catos¢ dziatar zwigzanych z organizacjg badan biegtosci/ poréwnan miedzylaboratoryjnych (PT/
ILC) odpowiada KOORDYNATOR, jest on odpowiedzialny za ustalenie planu poréwnania oraz wyboér
odpowiedniego obiektu badania. Ponadto ocenia jednorodnosé, stabilnosé, okresla wartos¢ przypi-
sang obiektu badania oraz jej niepewnosé, a takze identyfikuje wartosci odbiegajace i przeprowadza
statystyczng ocene wynikow kazdego z laboratoriow uczestniczacych w (PT/ILC) stosujgc odpowiednie
parametry statystki indywidualnej oraz sporzadza sprawozdanie z badan.

Norma ISO 13528 okresla schemat postepowania przy organizaciji badan biegtosci/ porownan miedzyla-
boratoryjnych, wg ktérego laboratoria powinny starac sie przeprowadzi¢ takze wewnetrzne poréwnania
miedzylaboratoryjne:

2.1 Jednorodnos$¢ i stabilnosé

Ocena wyzej wymienionych parametrow odbywa sie zgodnie z procedurg opisang w Aneksie B normy
ISO 13528. Waznym elementem oceny, zaréwno jednorodnosci, jak i stabilnosci jest przeprowadzenie
jej w warunkach powtarzalnosci (wybrany parametr oznaczamy podwajnie). Norma ISO 13528 zaleca
oceniac jednorodnos¢ obiektu badania dla nie mniej niz dziesieciu prdbek, jednakze dopuszcza zmniej-
szenie ilosci prébek objetych kontrolg, jezeli zachowane sg wyniki z ostatniej oceny jednorodnosci
i probki zostaty przygotowane wg tych samych procedur. Natomiast ocene stabilnosci nalezy wykonac
dla nie mniej niz trzech prébek.

Ocena jednorodnosci odbywa sie przed rozestaniem obiektu badania do laboratoriow uczestniczacych
w poréwnaniu, a ocena stabilnosci w momencie, w ktérym uczestnicy rozpoczynajg analize obiektu
badania.

W celu oceny odpowiedniego stopnia jednorodnosci nalezy obliczy¢ miedzyprobkowe odchylenie

standardowe:
S2
Sg=1 82— 2
S X ( 2 )

gdzie: S, - odchylenie standardowe dla analiz powtarzanych; S - odchylenie standardowe wewnatrz
probek (odchylenie powtarzalnosci probek podwaojnie wykonanych).

Obiekt badan jest wystarczajaco jednorodny, jezeli spetnione jest ponizsze kryterium:
§ <030

gdzie: ¢ oznacza odchylenie standardowe dla poréwnan miedzylaboratoryjnych.

Zastosowanie faktora 0,3 oznacza, ze w przypadku spetnienia kryterium jednorodnosci warto$é miedzy-
probkowego odchylenia standardowego przyczynia sie nie wigcej niz o ok 10% do wzrostu odchylenia
standardowego dla porownan miedzylaboratoryjnych.

Wartos¢ S wynikajaca z niejednorodnosci obiektu badania uwzgledniana jest w niepewnosci wartosci
przypisanej, zarowno w przypadku spetnienia jak i niespetnienia powyzszego kryterium [5].

Natomiast obiekt badan jest wystarczajgco stabilny, gdy spetnione jest ponizsze kryterium:

|x-7]|<0,30



gdzie: x — $rednia warto$¢ oznaczanego parametru dla prébek jednostkowych otrzymana podczas
badania jednorodnosci; y — srednia wartos¢ oznaczanego parametru dla probek jednostkowych otrzy-
mana podczas badania stabilnosci.

2.2 Wartos¢ przypisana i jej niepewnosc¢

Przedmiotowa norma opisuje pie¢ sposobdw okreslania wartosci przypisanej obiektu badania:
 certyfikowany materiat odniesienia CRM

wartos¢ przypisana oraz jej niepewnos¢ odczytane sg z certyfikatu uzytego certyfikowanego materiatu
odniesienia,

» materiat odniesienia RM

w oparciu o wyniki analiz, pomiaru probek w celu wyznaczenia wartosci RM (materiatu odniesienia nie
posiadajgcego certyfikatu) poprzez poréwnanie obiektu badania z certyfikowanym materiatem odnie-
sienia lub wzorcem, majacym odniesienie do wzorca krajowego lub miedzynarodowego,

» wartos¢ wynikajgca z okre$lonego sposobu przygotowania obiektu badania (ang. Formulation)
wartos¢ przypisana okreslana jest na podstawie znajomosci szczegdtow dotyczgcych przygotowania
obiektu badanh — znanych i doktadnych ilosci analitow wykorzystanych w tym celu.

Niepewnosc¢ wartosci przypisanej wyliczana jest na podstawie pomiaréw wagowych i objetosciowych
wynikajacych z okreslonego sposobu przygotowania obiektu badania.

» wartos¢ uzgodniong na podstawie wynikow badan otrzymanych przez laboratoria eksperckie

w tym przypadku warto$¢ przypisana obliczana jest w oparciu o procedure opisang w aneksie C normy
ISO 13528 jako $rednia odporna, natomiast niepewnos¢ standardowa wartosci przypisanej obliczana

jest na podstawie ponizszego wzoru:
1,25 N5
u = : u.
X p ; 1

gdzie: p - liczba laboratoriow eksperckich biorgcych udzial w poréwnaniu; u, — niepewnosc standardowa
wynikow pomiaru laboratoridw biorgcych udziat w poréwnaniu.

+ wartos¢ uzgodniona na podstawie wynikow uczestnikow ILC

wartos¢ przypisang wyznacza sie przy uzyciu metody odpornej opisanej w 1ISO 13528 — aneks C. Wynik
koncowy uzyskuije sie przez kolejne iteracje — oszacowania. lteracje prowadzi sie do uzyskania zbiez-
nosci (ang. convergence). Zgodnie z wytycznymi normy zbieznos¢ zostaje osiggnieta, kiedy po dwoch
kolejnych iteracjach spefnione jest zatozenie o identycznosci nowych/ odpornych wartosci x” i s”.

Dla kazdego wyniku uczestnika x, obliczy¢ nowe/odporne x™ i s™ wg wzorow:

g s'=1,134 2 (xi—x)

p p—1

Niepewnosc standardowa wartosci przypisanej wyznacza sie zgodnie ze wzorem:

gdzie: p —liczba laboratoriéw biorgcych udziat w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym; 1,25 — stata repre-
zentujgca maksymalny stosunek odchylenia standardowego mediany do odchylenia standardowego
sredniej arytmetycznej dla danych o rozktadzie normalnym.

a1/72
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2.3 Ocena normalnosci rozktadu

Weryfikacja zafozenia o normalnosci wynikdw, uzyskanych przez laboratoria uczestniczgce w poréwnaniu,
przeprowadza sie z zastosowaniem odpowiedniego testu np. Shapiro-Wilka. Wynikiem testu jest wartosé
prawdopodobienstwa testowego p, dla kidrego wartoscig graniczng jest 0,05. Otrzymane wyniki maja
rozktad normalny, jezeli otrzymana wartoSc p jest wieksza od wartosci graniczne;.

2.4 Wartosci odbiegajace

Aby prawidtowo wyznaczy¢ wartosc przypisang istnieje koniecznosc wyeliminowania wptywu wynikow
odbiegajacych. W tym celu nalezy zastosowac odpowiedni test statystyczny np. Hampel’a, Grubbs’a
lub Q-Dixona [5]. Wytyczne dotyczace stosowania testéw dla wartosci odbiegajgcych podano w normie
PN-ISO 5725-2.

Wyniki uznane za odbiegajace nie sg brane pod uwage przy obliczaniu wartosci przypisanej, natomiast
sg wigczane do obliczen statystyki osiggniec.

2.5 Statystyka osiggnieé

Przed dokonaniem wyboru odpowiedniego wskaznika sposréd zaproponowanych w ISO 13528 nalezy
zbadac warunek:
u <030

gdzie:

u_ — niepewnosc standardowa wartosci przypisanej;

o —odchylenie standardowe dla badan biegtosci/ poréwnan miedzylaboratoryjnym (PT/ILC)

Jesli niepewnos¢ standardowa wartosci przypisanej jest zbyt duza w poréwnaniu z odchyleniem

standardowym dla PT/ILC, istnieje ryzyko, ze niektdre laboratoria uczestniczace w poréwnaniu bedg

otrzymywaty wyniki watpliwe lub niezadowalajgce z powodu niedoktadnosci w wyznaczeniu wartosci

przypisanej, a nie z jakiejkolwiek przyczyny wynikajgcej z btedu danego laboratorium.

Wedtug zasad opisanych w ISO 13528, w przypadku niespetnienia powyzszego kryterium koordynator

powinien:

» rozwazy¢ wybor innego sposobu wyznaczenia wartoéci przypisanej, tak zeby jej niepewnos¢ stan-
dardowa spetniata powyzszy warunek,

» uzy¢ niepewnosci wartosci przypisanej w interpretacji wynikéw poréwnan miedzylaboratoryjnych,

» poinformowac laboratoria uczestniczace w poréwnaniu, o tym ze niepewnos¢ wartosci przypisanej
jest istotna.

WSsrdd przytoczonych w przedmiotowej normie wskaznikow klasyfikujacych znajdujg sie:

» Rodznica procentowa
D%=100(x—X)/ X

gdzie:

X —wynik podany przez laboratorium;

X —wartos¢ przypisana

Kryterium akceptacji opisanego wskaznika ustalane jest przez koordynatora na podstawie np. cech
charakterystycznych wyznaczonych w toku walidacji metody badawczej lub warto$ci przyjetej na pod-
stawie specyficznych wymagan prawnych [3].
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+ Wskaznik z-scores
=X +X

()

gdzie:
o - odchylenia standardowe dla badan biegtosci/porownan miedzylaboratoryjnych.
Norma ISO 13528 podaje, ze wskaznik z-score nie powinien by¢ stosowany gdy liczba laboratoriéw
uczestniczacych w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym jest mata.
Ocena wartosci obliczonego wskaznika z-scores odbywa sie wedtug ponizszych zakresow:
|z| < 2 wynik uzyskany jest ,zadowalajacy”
2 < |z| < 3 wynik uzyskany jest ,watpliwy”
|z| = 3 wynik uzyskany jest ,niezadowalajgcy”

« Wskaznik 2
,_ x—X

Vor+u,
gdzie:
u_ — niepewnos¢ standardowa wartosci przypisane;
X

+ Wskaznik zeta
x—X

zetd = ———
N4y

gdzie:

u_ — niepewnosc standardowa wyniku uczestnika;

u, — niepewnosc standardowa wartosci przypisanej.

Kryteria akceptacji dla wskaznikow z' i zeta sg takie same jak dla z-scores.

W normie ISO 13528 znajduje si¢ informacja stwierdzajgca, ze wskaznikdw z’ i zeta nie powinno sig
stosowaé gdy warto$¢ przypisana obliczana jest z wynikow otrzymanych od uczestnikédw porownania
miedzylaboratoryjnego.

- Wskaznik E_
x—X
U+ U?

x ref

n—

gdzie:
U — niepewnos¢ rozszerzona wyniku uczestnika;
U,— niepewnos¢ rozszerzona warto$ci przypisanej okreslona w laboratorium referencyjnym.
Kryterium akceptacji rezultatow dla E
|E | <1 wynik uzyskany jest ,zadowalajacy”
|E | > 1 wynik uzyskany jest ,niezadowalajacy”

« Wskaznik E,
Wskaznik E, mozna zdefiniowac jako:
x-(X-Uy) x—(X+U,)

E =——-—7 E_ =
z— U Oraz z+ U

X X

Kryterium akceptaciji rezultatéw dla E,:
-I1<|E_|<1 i —1<|E_|<1 -wynikuzyskany jest ,zadowalajgcy”
“1<]E_[<1 ub —1<|E_ |<]1 —wynikuzyskany jest ,watpliwy”
—1>|E_|>1 i ~—1>|E_|>1 -—wynikuzyskany jest,,niezadowalajgcy”
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2.6 Odchylenie standardowe dla badan biegtosci/poréwnan miedzylaboratoryjnych

Bardzo waznym i problematycznym tematem jest ustalenie odpowiedniego odchylenia standardowego

dla badah miedzylaboratoryjnych. Za wybor wtasciwej metody odpowiada koordynator, ktory moze

konsultowac sie w tej sprawie z uczestnikami badania oraz konsultantami technicznymi.

Zgodnie z normg ISO 13528 odchylenie standardowe dla poréwnan miedzylaboratoryjnych mozna

wyznaczy¢ jako:

« wartos¢ przyjetg na podstawie specyficznych wymagan np. aktéw prawnych,

» wartos¢ przyjeta tak, aby spetni¢ okreslone parametry np. zgodnie z oczekiwang biegtoscig labora-
toriow. Jest to tak zwane odchylenie adekwatne do celu (ang. fitness for purpose),

» wartos¢ przyjetg na podstawie modelu ogélnego odtwarzalnosci metody pomiarowej np. z krzywej
Horwitz’a,

» wartos¢ obliczong na podstawie wynikdéw badanh precyzji. Dla metod znormalizowanych z danych
dotyczacych powtarzalnosci i odtwarzalnosci,

» wartos¢ obliczong na podstawie wynikéw otrzymanych od laboratoriow uczestniczacych w poréwna-
niu. Tego sposobu nie stosuje sie gdy liczba laboratoriow uczestniczgcych w poréwnaniu jest mata.

3. PROBLEMY PRZY ORGANIZACJI ILC NIEWIELKIEJ LICZBY UCZESTNIKOW

Organizowanie porownan migdzylaboratoryjnych dla niewielkiej liczby uczestnikow niesie za sobg trud-
nosci, z ktérymi osoby odpowiedzialne za ich zorganizowanie muszg sie zmierzy¢. Jedng z gtéwnych
bolgczek organizatorow jest brak ogdlnie przyjetych zasad, ktdre opisywatyby w sposdb jasny schemat
postepowania oraz pozwalatyby na rozwianie mnozacych sie watpliwosci. Problemy pojawiajg sie juz
na etapie planowania, a jednym z pierwszych jest:

3.1 Poufnoscé

Zachowanie wiarygodnosci, a tym samym zapobieganie zmowie jest jedng z kwestii, z ktdérg zmagajg
sie jednostki organizujace porownania, w ktdrych ponadto biorg udziat laboratoria bedace, czegscig tej
samej organizacji, grupy organizaciji o tym samym profilu czy laboratoria zaprzyjaznione.

W praktyce trudno jest wyeliminowaé ryzyko zwigzane z podejrzeniem fatszowania wynikow, gdyz stan-
dardowe procedury polegajgce np. na nadawaniu w sposob losowy indywidualnych koddw, znanych
tylko uczestnikowi nie majag, w tym przypadku zastosowania. Jednakze podjecie dziatarh minimalizujgcych
rozwoj opisanych powyzej praktyk jest niezbedne. Jednym ze sposobow ograniczajgcych mozliwos¢
podwazenia przez osoby trzecie otrzymanych rezultatéw jest wyodrebnienie niezaleznej osoby, ktéra
poza wypetnianiem swoich biezgcych obowigzkow zajmowataby sie przeprowadzaniem porownan
poczgwszy od planowania, przez rozestanie obiektow badan do opracowania oceny statystycznej
i sprawozdania z ILC. Ponadto kluczowa jest $wiadomosc¢ personelu dotyczaca celu poréwnania oraz
odpowiedzialnosci za profesjonalne postepowanie [5].

3.2 Obiekt badan

Zalecane jest, aby materiat do badan byt jak najbardziej zblizony do prébek poddawanych rutynowym
analizom, tzn. organizator wybierajgc obiekty badarn powinien kierowac sie maksymalnie duzym stopniem
podobienstwa pod wzgledem stezenia i matrycy do prébek rzeczywistych. Jednak w celu osiggniecia
oczekiwanej jednorodnosci lub stabilnosci, a takze dostepnosci probek rzeczywistych spetnienie po-



wyzszych wymagan moze by¢ niemozliwe. W takich przypadkach zaleca sie stosowanie zatezonych
roztworow wzbogaconych, materiatow odniesienia oraz certyfikowanych materiatéw odniesienia.

3.3 Analiza danych i ocena rezultatéw

Zdecydowana wiekszo$¢ dostepnych dokumentdw zorientowana jest w kierunku organizacji ILC dla

duzej liczby uczestnikow, stad problemy podczas organizaciji ILC niewielkiej liczby laboratoriow uczest-

niczacych w porownaniu.

Zgodnie z przewodnikiem [UPAC [6] odnoszacym sie do badan biegtosci organizowanych dla niewielkiej

liczby uczestniczgcych laboratoridw, w przypadku gdy statystyczny rozmiar probki jest mniejszy niz

N=20 uzyte metody statystyczne stajg sie niewiarygodne poniewaz:

* niepewnos¢ miar potozenia (mediana lub srednia) nie jest wystarczajgco mata by mozna jg byto
bezpiecznie poming¢,

+ odchylenia od normalnego rozktadu sa trudniejsze do zidentyfikowania,

» stosowanie statystyk odpornych w takim przypadku nie jest zalecane.

W zwigzku z powyzszym wartos¢ przypisana nie moze by¢ bezpiecznie obliczana z wynikow nadestanych

od uczestnikdw jako wartos¢ konsensusu, poniewaz jej niepewnos¢ staje sie na tyle duza by wptyng¢

na ocene osiggniec laboratoriéw uczestniczacych w porownaniu.

Ponadto r6znica miedzy parametrami charakteryzujgcymi populacje i probe znacznie wzrasta wraz

z malejaca liczbg N. Srednia dla proby otrzymana od uczestnikéw poréwnania z N wynikéw moze réz-

ni¢ sie od $redniej z populacji nawet 0 +1,96 ¢ / \/ﬁ dla 0,95 poziomu ufnosci (gdzie: 1,96 to wtasciwy

percentyl rozktadu normalnego dla 0,95 poziomu ufnosci, ¢ jest to odchylenie standardowe populacii).

Takze odchylenie standardowe z préby rozni sie od odchylenia standardowego z populacji: przy N=30

0 ponad 25%, przy poziomie ufnosci 0,95. Natomiast dla N <30 réznica miedzy estymatorem opisujgcym

probe i populacje wzrasta wraz z zmniejszajgcym sie N, szczegolnie dramatyczny wzrost réznic miedzy

odchyleniami standardowymi obserwuje sie gdy N <20.

3.3.1 Wybor wtasciwego wskaznika klasyfikujgcego

Ocena osiggnie¢ w sytuacji gdy w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym bierze udziat niewielka liczba
uczestnikow staje sie problemem, poniewaz zdecydowana wigkszos¢ dokumentéw poswieconych temu
zagadnieniu zaleca stosowanie powszechnie znanych wskaznikdw, ktére niestety posiadajg pewne
obwarowania i wymagania dotyczgce swojego zastosowania.

Najczesciej stosowanym parametrem oceny indywidualnej jest wskaznik z-scores, z przyczyn opisanych
we wczeshiejszych rozdziatach, stosowanie jego nie jest zalecane przy poréwnaniach migdzylaborato-
ryjnych organizowanych dla matej ilosci uczestnikow. Jednak, w sytuacji gdy zostanie ustalone odchy-
lenie tzw. adekwatne do celu istnieje mozliwos¢ zastosowania wskaznika z-score nawet w przypadku
niewielkigj liczby laboratoridw uczestniczacych w porownaniu. W tej sytuacji wazne jest, zeby wartos¢
ta byta ustalona przez organizatoréw wczesniej, nie powinna by¢ ona zalezna od wynikow uzyskanych
przez uczestnikobw pordwnania. Zaleca si¢ aby organizator, jako wartos¢ adekwatng do celu, okreslit
wtasciwy poziom niepewnosci standardowej, ktéry powinien by¢ zaakceptowany przez uczestnikow
oraz koncowych uzytkownikdw wyniku czyli klientow. ,Wtasciwa” wartoSC niepewnosci to taka, ktora
jest na tyle mata, aby decyzje, ktore beda podejmowane na jej podstawie, nie byty btedne, a z drugiej
strony nie zbyt niska, aby nie generowata kosztow analizy. Pojecie adekwatnosci do celu oznacza, ze
uzyta wartos¢ niepewnosci bedzie minimalizowata koszty zwigzane z analizg i kary zwigzane z btednymi
decyzjami [6]. Jesli informacje niezbedne do ustalenia odchylenia standardowego adekwatnego do
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celu nie sg dostepne lub jesli niepewnos¢ standardowa wartosci przypisanej jest znaczaca, wowczas
informacje zawarte w niepewnos$ci pomiaru wynikow raportowanych przez uczestnikow poréwnania
powinny by¢ pomocne przy ocenie wynikow za pomocg wskaznika zeta oraz En.

Ma to rowniez zastosowanie w przypadku ILC niewielkiej liczby laboratoriow uczestniczacych, ktore
pracujg wedtug wtasnych kryteriéw adekwatnych do celu i deklarowana przez nich warto$¢ niepewnosci
moze by¢ wykorzystana [6].

4. PODSUMOWANIE

W referacie podjeto probe opisania wytycznych przedstawionych w normie ISO 13528:2005, niewatpliwie
tred¢ zawarta w niej w sposob uporzgdkowany przedstawia schemat organizaciji badan biegtosci/ po-
rownan miedzylaboratoryjnych, a takze informuje jak rozwigza¢ kluczowe kwestie zwigzane z wyborem
odpowiednich metod zaréwno zwigzanych z obiektem badar (ocena jednorodnosci i stabilnosci), jak
i z oceng statystyczng wynikdéw uzyskanych w trakcie poréwnan migdzylaboratoryjnych. Norma I1ISO
13528:2005 wskazuje kierunek, ale niestety nie rozwigzuje wszystkich problemow zwigzanych z organi-
zacjg porownan miedzylaboratoryjnych przeprowadzanych dla matej grupy laboratoriow uczestniczacych
w nich. Niemniej jednak dziatajgc $wiadomie mozna, a raczej powinno si¢ jg zaadaptowac na potrzeby
wewnetrznych poréwnan migdzylaboratoryjnych.
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Podstawowe testy statystyczne
wykorzystywane w trakcie walidacji

Na etapie opracowywania wynikow pomiarow analitycznych, w trakcie przeprowadzania
procesu walidacji wykorzystywane sg roznego rodzaju testy statystyczne. Kazde wniosko-
wanie dotyczgce wartosci otrzymywanych wynikdw, dotyczgcych zwtaszcza ich zgodnosci
Z wartosciami normowanymi, granicznymi, zafoZonymi, obarczone jest pewnym marginesem
niepewnosci. W wystgpieniu zostang omowione zasady stosowania oraz opisy najczesciej
wykorzystywanych testow statystycznych.

1. WPROWADZENIE

Stosowanie testéw statystycznych wymaga znajomosci podstaw statystyki matematycznej. Jest ona
dziedzing matematyki, ktora wykorzystuje rachunek prawdopodobienstwa i jest ukierunkowana na ba-
danie prawidtowosci pojawiania sie okreslonych cech w przypadku obiektdw materialnych lub zjawisk,
wystepujgcych masowo, tzn. dowolng ilosé razy. Statystyka przedstawia te prawidtowosci za pomoca liczb.
Statystyka stanowi bardzo uzyteczne narzedzie, dzieki ktbremu mozna znalez¢ odpowiedz na wiele
pytan. Pozwala bowiem rozstrzygna¢ wiele watpliwosci i odpowiedzie¢ na niemato pytan zwigzanych
Z naturg procesu analitycznego, np.:

— jak doktadny jest wynik oznaczenia,

— ile oznaczenh powinno sie przeprowadzic¢, zeby zwiekszy¢ precyzje pomiaru,

— czy badany produkt spetnia stawiane mu wymagania i/lub normy?

2. WERYFIKACJA HIPOTEZ STATYSTYCZNYCH

Hipoteza to sad (przypuszczenie) o populacji (badanym obiekcie) oparty na prawdopodobienstwie,
przyjety w celu wyjasnienia jakiegos zjawiska, prawa lub faktu, wymagajgcy sprawdzenia. Weryfikacjg
hipotez nazywa sie sprawdzanie sagdéw o populacji, sformutowanych bez zbadania jej catosci. Taka
sytuacja ma przeciez zawsze miejsce w przypadku przeprowadzenia analiz — wnioskowanie o badanej
probce (zawartos¢ analitu) odbywa sie w oparciu o wyniki kilku oznaczen.

Przebieg procedury weryfikacyjnej wyglagda nastepujgco:

1. Sformutowanie hipotezy zerowej i alternatywnej

Hipoteza zerowa H, to prosta posta¢ hipotezy poddana testom, z kolei hipoteza alternatywna H, jest
hipotezg przeciwstawiong hipotezie zerowej. Prawdopodobiehstwo sumaryczne wystgpienia obu hipotez
wynosi 100 %.
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2. Wybor odpowiedniego testu

Test stuzy do sprawdzania hipotezy zerowej. Niezwykle wazny jest wybor testu, ktory z jednej strony
pozwala na sprawdzenie danej hipotezy a z drugiej moze by¢ stosowany przy danym zbiorze danych
wejsciowych.

3. Okreslenie poziomu istotnosci o

Poziom istotnosci a okresla maksymalng wartos¢ btedu jaki jest mozliwy to popetnienia w trakcie jego
stosowania. Jest on funkcjg prawdopodobienstwa poprawnosci wnioskowania P=1—q.

W rakcie przeprowadzania procesu weryfikacji hipotezy z wykorzystaniem testu statystycznego istnieje
jednak mozliwos¢ popetnienia dwdch rodzajéw btedow:

biedy | rodzaju — odrzucenie hipotezy zerowej H , gdy jest ona prawdziwa;

biedy Il rodzaju — przyjecie hipotezy zerowej H  gdy jest ona fatszywa.

4. Wyznaczenie obszaru krytycznego testu

Wielkos¢ obszaru krytycznego wyznacza dowolnie maty poziom istotnosci o, natomiast jego pofoze-
nie okreslane jest przez hipoteze alternatywna. Najczesciej wartos¢ tego obszaru jest okreslana przez
parametr krytyczny testu, ktdérego wartosc jest odczytywana, dla danych parametrow badanego zbioru
danych, z tablicy rozktadow krytycznych wartosci testu.

5. Obliczenie parametru testu na podstawie proby

Wyniki bedace podstawg do obliczania parametru testu opracowuije sie w odpowiedni sposob, zgodnie
z procedurg wybranego testu. Nastepnie, w oparciu o charakterystyczne dla danego testu réwnanie
obliczany jest parametr, ktérego wartos¢ bedzie porownywana z wartoscig krytyczna.

6. Podjecie decyzji

Wyznaczona na podstawie obliczerr w oparciu o wyniki warto$¢ parametru testu jest poréwnywana jest

z wartoscig krytyczng testu:

— jezeli warto$¢ ta znajdzie sie w obszarze krytycznym, to hipoteze zerowg nalezy odrzuci¢ jako nie-
prawdziwg — praktycznie oznacza to, ze wartoS¢ obliczonego parametru testu jest wigksza od wartosci
krytycznej testu (odczytanej z odpowiedniegj tablicy);

— jezeli natomiast wartosc ta znajdzie sie poza obszarem krytycznym, oznacza to brak podstaw do od-
rzucenia hipotezy zerowej — praktycznie oznacza to, ze warto$¢ obliczonego parametru testu nie jest
wieksza od wartosci krytycznej testu (odczytanej z odpowiedniej tablicy); stad wniosek, ze hipoteza
zerowa moze by¢ prawdziwa.

Testy parametryczne stuzg do weryfikacji hipotez parametrycznych, odnoszacych sie do parametrow

rozktadu badanej cechy w populacji generalnej. Najczesciej za ich pomoca dokonuje sie weryfikacji

sgdéw o takich parametrach populacii jak Srednia arytmetyczna i wariancja. Testy te konstruowane sg
przy zatozeniu znajomosci postaci dystrybuanty dla populacji generalnej.

Testy nieparametryczne sg stosowane do sprawdzania roznorodnych hipotez, dotyczacych m.in. zgod-

nosci rozktadu cechy w populacji z okreslonym rozktadem teoretycznym, zgodnosci rozktaddw w dwaéch

populacjach, a takze losowosci doboru préby.

3. PODSTAWOWE TESTY STATYSTYCZNE

Najczesciej stosowanymi w trakcie opracowywania wynikéw pomiaréw analitycznych i/lub walidacji

procedur analitycznych wykorzystywanymi testami statystycznymi sg testy, ktére stuzg do:

— sprawdzania czy w danej serii pomiarowej nie wystepujg wyniki obarczone btedem grubym (odbie-
gajace),

— poréwnywanie precyzji (warianciji) danej serii pomiarowej z wartoscig zadang lub wartosciami warianciji
dla kilku seri,



— poréwnywania wartosci wyniku pomiaru (Srednia arytmetyczna) z wartoscig zadang (odniesienia,

przypisang) lub wartosci Srednich dla kilku serii.
Opis najczesciej stosowanych testow statystycznych zestawiono w ponizszych tabelach.

3.1 Test Q-Dixona

cel

hipotezy

wymagania

sposob
postepowania

wnioskowanie

3.2 Test Hampela
cel
wymagania

sposob
postepowania

wnioskowanie

sprawdzenie, czy w danym zbiorze wynikdw nie ma wyniku obarczonego
btedem grubym

H, — w zbiorze wynikow brak obarczonego btedem grubym

H, — w zbiorze wynikow znajduije si¢ wynik obarczony btedem grubym

licznos¢ zbioru 3 - 10
z danego zbioru mozna odrzucic¢ tylko jeden wynik

uszeregowac wyniki w ciag niemalejacy: x,...x
obliczy¢ warto$¢ rozstepu R zgodnie ze wzorem: R= x, — x

obliczy¢ wartos¢ parametrow Q] i Q wg wzorow:
X

n—1

_5TX _X
g=2A -5

poréwnac otrzymane wartosci z wartoscig krytyczng ri odczytang dla
wybranego poziomu istotnosci a i liczby stopni swobody = n

jesli, ktorys z obliczonych parametrow przekracza wartosc krytyczng O, to
wynik na podstawie ktorego zostaf obliczony (x, lub x ) nalezy odrzucic jako
obarczony bigdem grubym i dopiero wtedy policzy¢ wartosci x, i s.

wykrycie w danym zbiorze wynikdw odbiegajgcych
liczno$¢ wynikéw w serii (zbiorze) wieksza od 2

uszeregowac wartosci w porzadku rosngcym;
obliczy¢ warto$¢ mediany Me ze wszystkich wynikow x , gdzie x, obejmuje
zakres od x, do x ;
obliczy¢ wartosci odchylen r, od wartosci mediany dla kazdego wyniku,
korzystajgc z wzoru:

1= (x,— Me)
obliczy¢ wartosci bezwzgledne |r|;
uszeregowac wartosci || w porzadku rosnacym;
obliczy¢ wartos¢ mediany odchylen M%;
poréwnac wartosci |r-| z wartoécig 4,5 - Me‘ri‘

jezeli spetniony jest warunek

1;.
wynik x. jest uznawany za wynik odbiegajgcy.

>4,5-Me,
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3.3 Test 2 — Chi kwadrat

cel

hipotezy

wymagania

sposob
postepowania

whioskowanie

sprawdzenie, czy wartos¢ wariancji (odchylenia standardowego) dla danej serii
wynikow rozni sie od wartosci zadanej

H_ — obliczona wartos¢ wariancji dla serii wynikow nie rozni sie od wartosci
zadanej w sposob statystycznie istotny

H, — obliczona wartos¢ wariancji dla serii wynikow rézni si¢ od warto$ci zadanej
W Sposob statystycznie istotny

rozktad normalny wynikéw w serii

obliczy¢ wartos¢ odchylenia standardowego dla serii wynikow
obliczy¢ warto$¢ parametru testu chi-kwadrat > wg wzoru:

2 n: SZ
s,
gdzie: s — obliczona wartos¢ odchylenia standardowego dla zbioru wynikow,
s —wartos¢ zadana odchylenia standardowego,
n — liczba wynikow w badanym zbiorze.
poréwnac obliczong wartos¢ y* z wartoscig krytyczng parametru y; dla
przyjetego poziomu istotnosci a oraz obliczonej liczby stopni swobody f'= n —1

jezeli obliczona warto$¢ y’ nie przewyzsza wartosci krytycznej (x> < x?),
wowczas mozna wnosic, ze obliczona wartos¢ odchylenia standardowego
nie rozni sie w sposab statystycznie istotny od wartodci zadanej — przyjecie
hipotezy H;

jezeli natomiast obliczona warto$¢ y? jest wieksza niz odczytana z tablic
warto$¢ krytyczna (x> > ), nalezy wowczas wyciggna¢ wniosek, ze
poréwnywane wartosci odchylenia standardowego roznig sie w sposéb
statystycznie istotny — odrzucenie hipotezy H,.

3.4 Test F-Snedecora

cel

hipotezy

wymagania

sposob
postepowania

poréwnanie wartosci warianciji (odchylen standardowych) dla dwoch zbioréw

wynikow

H, — obliczone warto$ci wariancji dla porownywanych serii wynikow nie roznig
sie w sposob statystycznie istotny

H, — obliczone wartosci wariancji dla porownywanych serii wynikow roznig sig
W SposOb statystycznie istotny

rozktady normalne wynikow w serii

obliczy¢ wartosci odchylenia standardowego dla porownywanych serii wynikow
obliczy¢ warto$¢ parametru testu F-Snedecora wg wzoru:

n y

Fe n—1
LI
n,—1 ?

gdzie: s, s, — obliczone wartosci odchylenia standardowego dla dwoch zbiorow
wynikow,

n,n,- liczba wynikow dla dwdch zbiorow.

UWAGA: wartos¢ wyrazenia nalezy tak skonstruowac, aby licznik byt
wiekszy od mianownika — warto$¢ /' powinna byé zawsze wigksza od 1
poréwnac obliczong wartos¢ z wartoscig krytyczng parametru dla przyjetego
poziomu istotnosci o oraz obliczonej liczby swobody f, i f, (gdzie f, = n,~1
if,=n,~1)



whioskowanie

3.5 Test Hartleya

cel

hipotezy

wymagania

sposob
postepowania

wnioskowanie

3.6 Test t-Studenta

cel

hipotezy

wymagania
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jezeli obliczona warto$¢ F’ nie przewyzsza wartosci krytycznej (F < F ),
wowczas mozna wnosic, ze obliczone wartosci odchylenia standardowego nie
réznig sie w sposob statystycznie istotny — przyjecie hipotezy H,

jezeli natomiast obliczona wartos¢ F' jest wieksza niz odczytana z tablic wartos¢
krytyczna (£ > F, ) nalezy wowczas wyciggna¢ wniosek, ze porownywane
wartosci odchylenia standardowego roznig sie w sposob statystycznie istotny —
odrzucenie hipotezy H_

poréwnanie wartosci warianciji (odchylen standardowych) dla wielu zbiorow
wynikow

H, — obliczone warto$ci warianciji dla poréwnywanych serii wynikow nie roznig
sie W sposob statystycznie istotny

H, — obliczone wartosci warianciji dla porownywanych serii wynikéw roznig sig
W Sposob statystycznie istotny

rozktady normalne wynikdw w serii

licznosci wynikow w kazdej serii zbiorow wigksze od 2
licznosci zbiorow sg jednakowe

liczba serii nie wieksza niz 11

obliczy¢ wartosci odchylenia standardowego dla porownywanych serii wynikow

obliczy¢ warto$¢ parametru testu - wg wzoru:

2
S

F — max

max 2

S

gdzie:s s . —odpowiednio najwigksza i najmniejsza warto$¢ sposrod
obliczonych wartosci odchylenia standardowego dla zbiorow wynikow.
porownac obliczong wartosc z wartoscig krytyczng parametru dla przyjetego
poziomu istotnosci o obliczonej liczby swobody /' = n — I oraz liczby
poréwnywanych serii k

jezeli obliczona wartos¢ F/ _nie przewyzsza wartosci krytycznej (F, <F ),
wéwczas mozna wnosic, ze obliczone wartosci odchylenia standardowego nie
roznig sie w sposob statystycznie istotny — przyjecie hipotezy H,

jezeli natomiast obliczona warto$¢ F, _ jest wigksza niz odczytana z tablic
wartos¢ krytyczna (£ > F ) nalezy wowczas wyciggnac wniosek, ze
poréwnywane wartosci odchylenia standardowego roznig sie w sposéb
statystycznie istotny — odrzucenie hipotezy H,

poréwnanie wartosci srednich dla dwoch serii (zbiorow) wynikéw

H_ — obliczone wartosci srednie dla porownywanych serii wynikow nie roznig sie
W Sposob statystycznie istotny

H, — obliczone wartosci srednie dla poréwnywanych serii wynikow réznig sig

W sposob statystycznie istotny

rozktady normalne wynikow w setii

licznosci wynikow w kazdej serii zbiorow wigksze od 2

nieistotnos¢ roéznic wariancji dla poréwnywanych zbiorow wynikow — test
F-Snedecora
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Ssposob
postepowania

whioskowanie

cel

hipotezy

wymagania

sposob
postepowania

wnioskowanie
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obliczy¢ wartosci Srednie i wartosci odchylenia standardowego dla serii
wynikow;
obliczy¢ wartos¢ parametru testu t-Studenta zgodnie z zaleznoscia:

= ('xlsr - x25r) \/”1”2 (nl tn — 2)
\/ (n, —1)s] +(n, —1)s2 n o+,

gdzie: x, , x,, —wartosci Srednie obliczone dla dwoch porownywanych zbiorow
wynikow

s,, 8, —wartosci odchylenia standardowego dla zbiorow wynikow.

poréwnaé obliczong wartos¢ z wartoscig krytyczng parametru dla przyjetego
poziomu istotnosci o obliczone;j liczby swobody f = n +n,—2

jezeli wartoS¢ t nie przewyzsza wartosci krytycznej ¢, , (£ <, ), to mozna wysnuc
whiosek, ze uzyskane wartosci Srednie nie réznig sie w sposob statystycznie
istotny — przyjecie hipotezy H_

jezeli natomiast obliczona wartosc t jest wieksza niz odczytana z tablic wartos¢
krytyczna (¢ > ¢, ) nalezy wowczas wnosi¢, ze porownywane wartosci Srednie
roznig sie w sposob statystycznie istotny — odrzucenie hipotezy H,

porownanie wartosci sredniej z zalozong wartoscig

H, - o’bl?czong wartoéc’: Srednig nie rézni sie w sposob statystycznie istotny od
wartosci zatozonej

H, — obliczona wartos¢ srednig rozni sig w sposob statystycznie istotny od
wartosci zatozonej

rozktad normalny wynikéw w serii
licznos¢ wynikow w serii zbiorow wieksza od 2

obliczy¢ wartos¢ srednig i wartos¢ odchylenia standardowego dla serii
wynikow;
obliczy¢ warto$¢ parametru testu t-Studenta zgodnie z zaleznoscia:

t= Xs’r _ﬂ‘ \/E
S

gdzie: x , — wartos¢ srednia obliczona dla zbioru wynikow,

U —wartos¢ odniesienia (np. certyfikowana),

s — jednostka odchylenia np.: odchylenie standardowe zbioru wynikow na
podstawie, ktérych obliczano wartos¢ srednia,

n — liczba wynikow.

porownac obliczong wartosc z wartoscig krytyczng parametru dla przyjetego
poziomu istotnosci o obliczonej liczby swobody f = n — 1

jezeli warto$¢ ¢ nie przewyzsza wartosci krytycznej ¢, (¢ < ¢, ), to mozna
wyshuc wniosek, ze uzyskana warto$¢ srednia nie rozni sie od wartosci zadanej
W sposob statystycznie istotny — przyjecie hipotezy H,

jezeli natomiast obliczona wartosc t jest wieksza niz odczytana z tablic wartos¢
krytyczna (¢ > ¢,) nalezy wowczas wnosic¢, ze wartos¢ srednia rozni sig od
wartosci zadanej w sposob statystycznie istotny — odrzucenie hipotezy H,



4. PODSUMOWANIE

Wszystkie podejmowane decyzje i wnioskowania sg z definicji obarczone pewnym ryzykiem btedu.
Kazdy wynik pomiaru analitycznego nie jest wartoscig statg, lecz zawiera parametr ,niepewny”. W kon-
sekwencji wykorzystywanie wartosci obarczonych niepewnoscig do poréwnan, wnioskowania itp. musi
byc¢ takze zalezne od tego parametru — jest tylko w skoriczony sposob pewne. Pamietac takze nalezy,
ze na etapie poréwnywania wartosci (niezaleznie od zrédet ich pochodzenia) powinno by¢ brane pod
uwage prawdopodobienstwo. Konsekwencja tego jest wnioskowanie w rodzaju: ,wartosci nie roznig sie
miedzy sobg w sposdb statystycznie istotny” zamiast wnioskowania: ,wartoéci sg takie same”. Dziedzing
wiedzy wykorzystywang podczas tego rodzaju opracowywania wynikow pomiardw jest statystyka ma-
tematyczna, a narzedziami testy statystyczne. Warto jednak pamigtac, ze ze statystyki nalezy korzystac
w sposob rozsgdny.
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Proste statystyczne podejscie
do szacowania niepewnosci pobierania
| przygotowania probki do badan

W przypadku podejmowania decyzji o zgodnosci badanej partii materiatu z wymaganiami,
pobieranie i przygotowanie probki moze mie¢ wplyw na catkowitg niepewnosc pomiaru.
Przedstawiono sposob szacowania niepewnosci pobierania i przygotowania probki do ba-
dan na przykfadzie pasz. Istotg proponowanego sposobu oceny niepewnosci pobierania
i przygotowania probki do badar jest rozdzielenie dwdch sktadowych zmiennosci wyniku
badania: zmiennosci analitycznej i zmiennosci technicznej odpowiadajgcej niejednorod-
nosci badanego skfadnika. Do szacowania catkowitef niepewnosci pomiaru wykorzystano
Zmienng techniczng pobierania probki odpowiadajgcg homogenicznosci badanej partii
materiafu i zmiennosci probkowania, zmienng techniczng przygotowania probki do badan
odpowiadajgcg homogenicznosci probki laboratoryjnej i zmiennoSci jej przygotowania
oraz niepewnosc postepowania analitycznego i pomiaru. Do obliczer wykorzystano prawo
propagacji btedéw Gauss’a. Podano przykfady szacowania niepewnosci.

1. WPROWADZENIE

Wg Przewodnika Eurachem/Citac [1] dotyczacego wykorzystania informacji o niepewnos$ci pomiaru
do oceny zgodnosci, pobieranie probki moze mie¢ wpltyw na catkowitg niepewnos¢ wyniku pomiaru,
zwlaszcza gdy decyzja o zgodnosci dotyczy partii materiatu. Przewodnik zaleca uwzglednianie sktadowej
wynikajgcej z niepewnosci pobierania probki zwtaszcza gdy zostaty okreslone wymagania dotyczace
pobierania prébki. Opis obliczania niepewnosci zwigzanej z pobieraniem probki jest przedmiotem in-
nego przewodnika Eurachem [2]. Zgodnie z aktualnymi wymaganiami w uzasadnionych przypadkach
do oceny zgodnosci zaleca sie oszacowanie catkowitej niepewnosci pomiaru. Catkowita niepewnosci
pomiaru obejmuje niepewnos¢ pobierania probki, przygotowania prébki do badan w laboratorium oraz
niepewnos¢ postepowania analitycznego tgcznie z pomiarem.

Czesto stawiane jest pytanie, czy w kazdym przypadku nalezy szacowac niepewnos¢ catkowitg. Norma
PN-EN ISO/IEC 17025 [3] nie zawiera pojecia niepewnosci catkowitej. Cytowana norma w pkt 5.4.1
stanowi, ze laboratorium powinno stosowac¢ oszacowanie niepewnosci pomiaru tam gdzie to wtadciwe
i zaleca w pkt 5.10.3.1 aby niepewno$¢ pomiaru byta podawana ,,gdy ma to znaczenie dla miarodajnosci
wynikéw badania lub ich zastosowania, gdy takie wymaganie jest w wytycznych klienta lub gdy nie-
pewno$¢ ma znaczenie dla zgodnosci z wyspecyfikowanymi wartosciami granicznymi”. Norma PN-EN
ISO/IEC 17025 jest podstawg do oceny kompetencji laboratorium w zakresie badah wraz z pobieraniem
probek i badan bez pobierania probek (przy czym PCA wskazuje na ograniczenia zwigzane z przydat-
noscig wyniku do oceny zgodnosci zwlaszcza w obszarze regulowanym). Z kolei laboratoria badawcze
nie pobierajgce probek poddawanych badaniom sg zobowigzane do przedstawiania w sprawozda-
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niach z badanh informacji od klienta dotyczacych procedur i planu pobierania prébek oraz podmiotow
wykonujacych pobieranie. Jednoczenie podkresla sig, ze laboratorium powinno stosowa¢ wtasciwe
procedury postepowania z probka laboratoryjna, a zwlaszcza zwigzane z przygotowaniem probki do
badan pomimo, ze dokumenty te nie sg wskazywane w zakresie akredytacji.

Wymagania PCA zostaly ostatnio sprecyzowane w dokumencie DAB-07 [4], w ktorym podkresla sie
potrzebe doktadnego okreslenia celu badar w porozumieniu z klientem i, w przypadku gdy laboratorium
nie pobiera probek, zamieszczenia w sprawozdaniu informacii od klienta o pobieraniu prébek. Zadane
informacje moga by¢ zamieszczone w sprawozdaniu na podstawie danych od klienta, jednak nie roz-
wigzuje to problemu oszacowania np. niepewnosci pobierania probki, ktora moze by¢ okreslona we
wspotpracy klienta z laboratorium lub gdy podmiot pobierajgcy probki posiada wtasne laboratorium. Inny
przykiad to obowigzek podawania informacji, ze niepewnos¢ wyniku badania w sprawozdaniu z badan
nie uwzglednia niepewnosci pobierania probki. Jezeli takg informacije, zgodnie z wytycznymi DAB-07,
podaje laboratorium upowaznione do badan w ramach urzedowego nadzoru, powstaje pytanie czy wynik
badania moze by¢ podstawg do oceny zgodnosci i podejmowania decyzji przez upowazniong inspekcie.

Nowe wymagania stawiane laboratoriom, zwlaszcza funkcjonujgcym w obszarach regulowanych, stwarzajg
potrzebe lepszej wspodtpracy pomiedzy klientem a laboratorium wykonujgcym badania. Laboratorium
powinno dazy¢ do poznania wtasciwosci fizykochemicznych nowych materiatéw i produktéw, zwtaszcza
homogenicznosci badanych substancji w materiale/produkcie. Z kolei w interesie klienta jest dobra
wspotpraca z laboratorium, ktéra moze zaowocowac np. okresleniem niepewnosci pobierania probek.

Celem pracy byto zaprezentowanie praktycznego podejécia do okreslenia niepewnosci pobierania
i przygotowania prébki do badan w laboratorium, polegajgcego na rozdzieleniu dwoch sktadowych
zmiennosci wyniku badania zarbwno na etapie szacowania niepewnosci pobierania i niepewnosci
przygotowania probek, tj. zmiennosci analitycznej i zmiennosci technicznej odpowiadajgcej niejedno-
rodnosci badanego sktadnika.

2. MATERIALY | METODY

Materiat do szacowania niepewnosci pobierania probek stanowity produkty paszowe sypkie i granulo-
wane (sypka mieszanka paszowa uzupetniajgca MPU, granulowana mieszanka paszowa petnoporcjowa
MPP). Probki pobierano z badanych partii pasz. W przypadku szacowania niepewnosci przygotowania
probki w laboratorium, materiat do badan stanowity sypkie MPP i MPU i granulowane MPP oraz prébki
premiksow (przedmieszka mineralno-witaminowa): bez rozdrabniania i po rozdrobnieniu.

Niepewno$¢ pobierania i przygotowania probki oszacowano wykorzystujac prawo propagacji bfedéw
Gauss’a. Istotg proponowanego sposobu oceny niepewnosci przygotowania probki jest rozdzielenie
dwoch sktadowych zmiennosci wyniku pomiaru wyrazonej jako wspotczynnik zmiennosci CVp (%):
zmiennosci analitycznej CV, (%) i zmiennosci technicznej CV, (%) odpowiadajacej niejednorodnosci
badanego sktadnika podczas pobierania probki i/lub podczas przygotowania probki do badan w labo-
ratorium. Zmiennos¢ analityczng metody obliczano z rozstepu, na przyktadzie Raportu Technicznego
Nordtest [5]. Do obliczen wykorzystano ponizsze wzory, (1) i (2).

CV,=\CV,’ +CV,’ @
cv, = cv, +cv,’ @)
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Przyjeto, ze wspotczynnik zmiennosci technicznej C'V, jest miarg niepewnosci pobierania probki i/lub
niepewnosci przygotowania prébki i moze by¢ uznany jako standardowa niepewnos¢ pobierania prébki
(CV, = u) i/lub jako standardowa niepewnos¢ przygotowania probki (CV, = up) w catkowitym budzecie
niepewnos$ci pomiaru u, , obliczonym wg wzoru (3),

. 2 2 2
u, = Ju; tu, +u, )

w ktorymu  jest niepewnoscig postgpowania analitycznego i pomiaru. Niepewnos¢ rozszerzong U . dla
k=2 (P=95%) obliczano jak nastepuje: U, = u, - 2.

Obliczono niepewnosci przygotowania probki takich sktadnikow pasz jak biatko ogolne, popidt surowy,
wapn, séd, chlorki, mangan, cynk i selen. W przypadku niepewnosci pobierania probki badano sktadniki
takie jak wapn, chlorki, cynk i miedz oraz pierwiastki sladowe selen i molibden.

Do szacowania niepewnosci przygotowania probek, pobierano probki laboratoryjne pasz o masie
okoto 0,5 kg zgodnie z rozporzadzeniem 152/2009 [8]. Z kazdej probki laboratoryjnej przygotowywano
wg zalecen normy EN 6498 [7], 6 probek do badan o masie okoto 100 g kazda, stosujgc rozdzielacz
szczelinowy do rozdzielenia probki laboratoryjnej. Prébki do badar rozdrabniano w catosci z przesie-
wem przez sito 0,5 mm. W tak przygotowanych prébkach wykonywano oznaczenia zawartosci biatka,
popiotu i sktadnikéw mineralnych w dwoch powtérzeniach.

W celu okreslenia niepewnosci pobierania probki z partii sypkiej MPU (10%) o masie 2 tony dla kurczat
brojleréw pobrano niezaleznie, zgodnie z rozporzgdzeniem 152/2009 [9] (od 1 stycznia 2014 r. obowig-
zuje rozporzadzenie 691/2013 [6]), 6 probek zbiorczych, z ktdrych wyodrebniono 6 probek koncowych
(laboratoryjnych) o masie ok. 0,5 kg kazda. Kazdg prébke laboratoryjng rozdzielano na rozdzielaczu
szczelinowym do uzyskania probki do badarn o masie ok. 100 g, ktore rozdrabniano w mtynku laborato-
ryjnym z sitem 0,5 mm. W tak przygotowanych probkach wykonywano oznaczenia zawartosci chlorkéw,
cynku, miedzi i wapnia, w dwoch powtdrzeniach.

Zawartosci biatka ogdlnego oznaczono metodg Kjeldahla a popiotu surowego metodg wagows, zgodnie
zrozporzgdzeniem 152/2009 [8]. Zawartosci wapnia, sodu, cynku i manganu oznaczono metodg ptomie-
niowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej FAAS [9]. Selen badano metodg absorpceyjnej spektrometrii
atomowej z generowaniem wodorkéw HGAAS, a molibden przy wykorzystaniu techniki ETAAS. Srednig
wielkos¢ czastek premiksu przed rozdrobnieniem i po rozdrobnieniu mierzono optyczno-elekironicznym
miernikiem wielkosci czastek. Probki do badan biatka, popiotu i sktadnikow mineralnych rozdrabniano
na rozdrabniaczu z sitem 1 mm; premiks rozdrabniano w mtynie planetarnym do Sredniej wielkosci
czastek 260 um.

Zwzoru (2) obliczono niepewnosci pobierania i przygotowania probki do badan w laboratorium. Z wzoru
(8) obliczono niepewnosci przygotowania prébki do badan w laboratorium i niepewnosci postepowania
analitycznego i pomiaru oraz, w przypadku wapnia, chlorkow, cynku i miedzi, niepewnosci catkowite
wynikow badan tych skfadnikéw w sypkiej MPU i granulowanej MPP. Przyktad obliczania niepewnosci
przygotowania probki oraz pozostate wyniki szacowania niepewnosci pobierania i przygotowania probki
zamieszczono w tabelach.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

W Tabeli 1 podano przykfad szacowania niepewnosci przygotowania probki. W analogiczny sposéb
mozna oszacowac niepewnos¢ pobierania probki.
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Tabela 1. Obliczanie niepewnosci przygotowania probki w laboratorium na przyktadzie wapnia w granulowanej

MPP

Wyszczegdlnienie

Wspotczynnik zmiennosci
C Vp =2,05%

Powtarzalnos¢ obliczona z rozstepu wg [6]
CV =1,86%

Wspotczynnik zmiennosci technicznej
CV,=0,86% = u,

Standardowa niepewnos$¢ badania wapnia z budzetu

niepewnosci u = 5,0%; U= 10,0%

Standardowa niepewnos¢ badania Ca z niepewnoscig

przygotowania probki w laboratorium = 5,1%

Niepewnosc rozszerzona U, = 10,2%

Sposéb obliczenia — wzory

Dane z laboratorium

Dane z laboratorium
- szablon Excel

Wzor: CV, =,/CV,} - CV;

Dane z laboratorium

. |2 2
Wzor: u,, —,/up + u,

5,1% x2=10,2%

Poréwnanie wynikow szacowania niepewnosci rozszerzonej uwzgledniajgcej niepewnos¢ postepowa-
nia analitycznego i pomiaru U z wynikami szacowania niepewnosci rozszerzonej Upm uwzgledniajacej
dodatkowo sktadowg przygotowania probki dla sypkiej MPU i granulowanej MPP oraz premiksu nie
rozdrobnionego i rozdrobnionego zamieszczono w Tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie wynikéw szacowania niepewnosci z uwzglednieniem niepewnosci przygotowania probki
dla wybranych pasz o réznych wtasciwosciach fizykochemicznych

Sktadnik MPU sypka M-ka granul.
v v, U U,
Biatko 3 4,3 4 4.8
Popiot 6,8 4.2 4,6
Wapn 10 12,4 10 10,2
Séd 10 13,9 10 10,4
Cynk 15 18,1 15 15,8
Zelazo nb nb 15 15,8
Mangan nb nb 15 16,2
Miedz nb nb 20 23,2
Kobalt nb nb 24 24.8
Molibden 20 30,9 20 22,0
Selen 15 28,0 15 16,0

Premiks nrozd. Premiks rozd.

=416 ym =260 um
U Up+a U Up+a
nb nb nb nb
nb nb nb nb
10 14,8 10 10
nb nb nb nb
10 228 10 12,6
10 14,2 10 10,4
10 17,2 10 11,0
10 224 10 11,8
nb nb nb nb
nb nb nb nb
nb nb nb nb

U - niepewnos$¢ rozszerzona (k = 2) z budzetu niepewnosci; : U ,, — niepewno$¢ rozszerzona (k = 2)
uwzgledniajgca niepewnos¢ przygotowania probki; nb — nie badano

Oszacowane niepewnosci wynikow pomiaru biatka, popiofu oraz sktadnikdéw mineralnych z uwzglednie-
niem niepewnosci przygotowania probki UW w przypadku sypkiej MPU okazaty sie wyzsze od 20,7% do



86,7%, srednio 0 48,3%, od niepewnosci U oszacowanej bez uwzgledniania sktadowej przygotowania
probki. Przyczyng istothego wptywu przygotowania prébki na wyniki szacowania niepewnosci w syp-
kiej MPU byfa niehomogeniczno$c¢ (niejednorodnosc) prébki laboratoryjnej i skfonnos$é do segregaci
sktadnikow zaréwno organicznych (biatko) jak i mineralnych (popidt, makroelementy, mikroelementy).

W przypadku szacowania niepewnosci pomiaru sktadnikéw granulowanej MPP, wptyw skfadowej nie-
pewnosci przygotowania probki okazat sie niewielki. Uwzglednienie niepewnosci przygotowania probki
W niepewnosci pomiaru spowodowato wzrost oszacowanej niepewnosci od 2% do 20%, Srednio 0 8,2%
(tab. 2). W rezultacie dla mieszanki granulowanej uzyskano podobne wyniki szacowania niepewnosci,
Swiadczace o poprawie homogenicznosci przez ograniczenie segregaciji sktadnikow.

Rozdrabnianie premiksu wptynefo zasadniczo na wyniki szacowania niepewnosci wapnia, cynku, zelaza,
manganu i miedzi pomimo, ze test homogenicznosci oparty o wyniki badania chlorkéw byt pozytywny
dla obu premikséw. W premiksie nie rozdrobnionym wyniki szacowania niepewnosci skfadnikow mine-
ralnych z uwzglednieniem sktadowej przygotowania probki byty Srednio 0 82,8% wyzsze od niepewnosci
bez sktadowej przygotowania probki. W przypadku premiksu rozdrobnionego w mtynie planetarnym,
réznica pomiedzy niepewnosciami wyniosta 11,6% (tab. 2).

Do badan niepewnosci pobierania probek wybrano sypkg MPU (10%) z uwagi na specyficzne wtasci-
wosci fizykochemiczne tej paszy, duzy udziat sktadnikow mineralnych, sktonno$¢ do segregaciji sktad-
nikow, segregacja wtorna nawet podczas mieszania, niska homogenicznos¢ skfadnikow. Uzyskano
standardowe niepewnosci pobierania prébek od 2,9% w przypadku cynku do 5,1% w przypadku miedzi,
tab. 3. Uwzglednienie niepewnosci pobierania probek podwyzszyto niepewnosc catkowitg pomiaru
badanych pierwiastkéw od 7,0% do 47,3%, Srednio 0 19,6%. Uwzglednienie niepewnosci pobierania
probek moze miec istotne znaczenie dla oceny zgodnosci badanej partii paszy z wymaganiami, np.
z deklaracjg zawartosci sktadnika na etykiecie, uwzgledniajgc dopuszczalne granice tolerancji podane
w rozporzgdzeniu 939/2010 [10].

Tabela 3. Standardowe niepewnos$ci pobierania probek u, (%) dla sktadnikow mineralnych sypkiej MPU oraz
niepewnosci rozszerzone U uwzgledniajace sktadowa przygotowania probki (U, ) i niepewno$¢ catkowitg (U;)

Sktadnik MPU sypka (10%)
mineralny

u, U U,.. U=V,
Wapn 49 7.1 9,1 13,4
Chlorki 3,2 10,0 12,4 13,9
Cynk 29 10,0 14,2 15,2
Miedz 5,1 15,0 20,0 224

Sposéb szacowania niepewnosci pobierania prébek zostat okreslony w przewodniku EURACHEM/CITAC
[2]. Ten uzyteczny przewodnik zalecany jest zwtaszcza, gdy proces badania, od pobrania prébki do
koncowego pomiaru badanego sktadnika, jest prowadzony i kontrolowany na kazdym etapie przez labo-
ratorium. Aktualne wymagania DAB-07, zwtaszcza w obszarze regulowanym, zobowigzujg laboratorium
do zamieszczania informacji nt. pobierania probek, a proces przygotowania prébki do badan traktujg
jako element postepowania analitycznego. Przedstawione tu proste statystyczne podejscie do szacowa-
nia niepewnosci pobierania i przygotowania probek materiatow sypkich na przyktadzie pasz moze by¢
uzyteczne dla laboratorium wspodtpracujacym z klientem w poznaniu charakterystyk fizykochemicznych
badanych materiatéw, zwtaszcza ich jednorodnosci i sktonnosci do segregacii. Zaletg proponowanego
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sposobu jest rozdzielenie sktadowej zmiennosci analitycznej od sktadowej zmiennosci technicznej dzigki
obliczeniu zmiennosci analitycznej (powtarzalnosci) z rozstepu pomiedzy powtdrzeniami wg Nordtest TR
537 [6] dla kazdego badanego materiatu. Zastosowane podejscie pozwala na oszacowanie niepewnosci
pobierania i/lub przygotowania prébki; jest zatem dostosowane do celu badan.

4. PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki potwierdzity, ze w przypadku produktu w stanie sypkim, o duzej podatnosci na segre-
gacje sktadnikow (np. MPU — mieszanina skfadnikow mineralnych i roslinnych), na niepewnos¢ pomiaru
sktadnikdw wptywa w znacznym stopniu niepewnosc pobierania i przygotowania probki. Uwzglednie-
nie niepewnosci pobierania i przygotowania probki w przypadku takich produktow wydaje sie celowe
w ocenie zgodnosci z wymaganiami, pomimo braku jednoznacznych zalecen w tym zakresie [6].
Stwierdzono, ze stopien rozdrobnienia probki wptywa na niepewnos¢ pomiaru. Doktadne rozdrobnienie
premiksu znaczaco obnizyto niepewnosci pomiaru badanych sktadnikow mineralnych, co uzasadnia
potrzebe wtasciwego przygotowania probki do badanh i generalnie, potrzebe poznania wtasciwosci
fizykochemicznych badanych matryc. Proponowane podej$cie do szacowania niepewnos$ci pobierania
i przygotowania prébki do badan moze by¢ wykorzystane na potrzeby urzedowego nadzoru w budo-
wie spojnego systemu oceny i interpretacji wynikow. Przykiadem mogg by¢ laboratoria niemieckiego
nadzoru paszowego VDLUFA, organizujgce badania poréwnawcze w taki sposob aby laboratorium
uczestniczace samo rozdzielito i rozdrobnito prébke laboratoryjng (uczestnik PT/ILC otrzymuije prébke
0 masie co najmniej 0,5 kg, podobnie jak probka laboratoryjna zlecana przez klienta). Wyniki takich
poréwnan i badan biegtosci uwzgledniajg zmiennos¢ przygotowania probek [11].
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Metodyka opracowania danych pomiarowych
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Przedstawiono metodyke opracowania danych pomiarowych zalecang przez dokumenty
wydawane pod egidg Miedzynarodowego Biura Miar. Opracowuje je Wspolny Komitet ds.
Przewodnikdw w Metrologii. Dokumenty majg charakter normatywny i wyznaczajg wspoiczesny
standard wyrazania i obliczania niepewnosci pomiaru. Preferujg podejscie probabilistyczne
w postaci prawa propagacji niepewnosci i propagacji rozkfaddw, jako metody walidujgcey.
Propagacja rozktaddw realizowana jest metodg Monte Carlo. Celem tych dziatan jest wy-
pracowanie jednolitego podejscia w dziedzinie opracowania danych pomiarowych, ktore
moze mieC zastosowanie we wszystkich obszarach metrologii.

1. PAKIET DOKUMENTOW

Wspotczesne podejscie metrologiczne w dziedzinie opracowania danych pomiarowych ksztattuje pakiet

dokumentéw wydawanych pod egidg Miedzynarodowego Biura Miar przez Wspdlny Komitet ds. Prze-

wodnikow w Metrologii (JCGM — Joint Committee for Guides in Metrology). Petny pakiet dokumentow,

wydawanych od 2008 roku, tworzy zbidr dziewieciu opracowan:

1) Guide to the expression of uncertainty in measurement. GUM 1995 with minor corrections. JCGM
100:2008

2) Supplement 1 to the Guide — Propagation of distribution using a Monte Carlo method. JCGM 101:2008

3) Supplement 2 to the Guide — Extension to any number of output quantities. JCGM 102:2011

4) Supplement 3 to the Guide — Modelling. JCGM 103

5) An introduction to the Guide and related documents. JCGM 104:2009

6) Concepts, principles and methods for the evaluation of measurement uncertainty. JCGM 105

7) The role of measurement uncertainty in conformity assessment. JCGM 106:2012

8) Applications of the least-squares method. JCGM 107

9) Supplement 4 to the Guide — Bayesian methods. JCGM 108

W pakiecie tym kluczowg role odgrywajg pierwsze dwa dokumenty. Naczelnym z nich jest Przewodnik
dotyczacy wyrazania niepewno$ci pomiaru [1]. Zawiera bazowe rozwigzania niezbedne do obliczania
niepewnosci przy zastosowaniu prawa jej propagacji. Definiuje podstawowe pojecia stosowane w tym
obszarze, takie jak niepewnos¢ standardowa, ztozona niepewnos¢ standardowa czy niepewnosc
rozszerzona. Wyodrebnia dwie metody obliczania niepewnosci standardowej, typu A i B. Metoda typu
A polega na analizie statystycznej serii pojedynczych obserwacji, a metoda typu B innymi sposobami
niz analiza serii obserwacji. Przedstawia sposoby zapisu niepewnosci pomiaru i zawiera wskazowki
praktyczne co do sposobu obliczania jej sktadowych.
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Drugim z opracowan jest Suplement 1 do Przewodnika [2]. Dokument zawiera wytyczne co do nowego
podejscia w dziedzinie wyrazania niepewnosci pomiaru. Podstawowg jego ideg jest zasada propagaciji
rozktaddw realizowana poprzez model matematyczny pomiaru przy uzyciu metody Monte Carlo. Miarg
wyniku pomiaru jest rozktad prawdopodobienstwa zwigzany z wielkoscig wyjsciowg wyznaczany na
podstawie rozktadow wielkosci wejsciowych. Wynik pomiaru przestawiany jest w postaci parametrow
tego rozktadu: wartosci oczekiwanej, odchylenia standardowego i kwantyli rozktadu dla okreslonego
prawdopodobienstwa, jako granic przedziatu rozszerzenia. Dokument przedstawia zalecang procedure
Monte Carlo, umozliwiajgcg obliczanie wszystkich tych parametréw. Wartos¢ oczekiwana traktowana
jest jak najlepsza estymata wielkosci wyjsciowej, a odchylenie standardowe jako niepewno$c¢ standar-
dowa zwigzana z tg estymatg. Omawia algorytm postepowania z uwzglednieniem liczby probkowan,
umozliwiajgcy osiggniecie zatozonej doktadnosci obliczeniowej przedziatu rozszerzenia. Przyjmuje dwie
koncepcje przedziatu rozszerzenia: symetrycznego probabilistycznie i najkrotszego dla zatozonego
prawdopodobienstwa. Dokument ponadto opisuje procedure walidacyjng wyznaczania niepewnosci
pomiaru metodami analitycznymi przy uzyciu symulacji Monte Carlo.

2. NIEPEWNOSC POMIARU

Niepewnosc¢ pomiaru to parametr charakteryzujgcy rozproszenie wartosci wielkosci zwigzanych z men-
zurandem. Menzurand to wielkos¢, ktéra ma by¢ zmierzona i zdefiniowana jest przy uzyciu okre$lonego
modelu pomiaru. Modelem pomiaru moze by¢ dowolna jawna lub niejawna funkcja pomiaru. Na ogot
przedstawiana jest w ogodlnej postaci jako:

Y=r1(X,.K,X,) (1)

gdzie Y oznacza wielko$¢ wyjsciowa, a X ,..., X 0znaczajg wielkosci wejsciowe. Wielkosci wejsciowe
traktowane sg jak zmienne losowe opisane okreslonymi rozktadami prawdopodobienstwa. Wyznacza sie
parametry tych rozktaddw w postaci wartosci oczekiwanej i odchylenia standardowego. Miarg wartosci
oczekiwanej jest estymata x; wielkosci, a miarg odchylenia standardowego jej niepewnos¢ standardo-
wa u(x,). Na ogot przyjmuije sig do opisu tych wielkosci nastgpujgce rozktady prawdopodobienstwa:
normalny lub Studenta dla niepewnosci obliczanej metoda typu A i prostokatny, trojkatny lub trapezowy
dla niepewnosci obliczanej metoda typu B.

W klasycznym podejsciu, wynikajacym z wyktadni pierwszego dokumentu [1], dla wielkosci wyjsciowej
przyjmuje sie rozktad normalny lub Studenta z wypadkowa liczbg stopni swobody. W tym podejsciu
kluczowym parametrem jest niepewnos¢ rozszerzona obliczana jako:

U=k~uc(y) )

gdzie k jest wspotczynnikiem rozszerzenia, a u () to ztozona niepewnos¢ standardowa zwigzana
z etymatg y wielko$ci wyjsciowej Y reprezentujgcej menzurand. Przyjmuje sig zatozenie o liniowej lub
linearyzowanej funkcji pomiaru, dlatego do obliczania odchylenia standardowego wielkosci wyjsciowej
stosuje sie metode sumowania par kowariancji wielkosci wejsciowych, jako miary ztozonej niepewnosci
standardowej:

ul(v)= Z_Zal;iu(xpxj) G



co dla wielkosci wejéciowych nieskorelowanych daje prostszg jej postac:

u3<y>=i[aiJu2<xi> @

| ox,

Obie powyzsze zaleznosci w Przewodniku nazywane sg prawem propagacji niepewnosci.
Wspdtczynnik & przyjmuje warto$¢ zblizong do wartosci kwantyla rozktadu przyjetego dla wielkosci wyj-
sciowej. Gdy rozktadem wielkosci wyjsciowej jest rozktad Studenta, to kwantyl tego rozktadu wyznacza
sie dla wypadkowej liczby stopni swobody, obliczanej ze wzoru Welcha-Satterthwaite’a:

ul(y)

Vett = FYERY %)

i“i (y)

V.

i=1 i

Przy prawdopodobienstwie p = 95 % dla rozktadu normalnego w przyblizeniu k = 2, a dla rozktadu
Studenta na ogét £ > 2.

3. NOWE PODEJSCIE

W podejsciu reprezentowanym przez suplement do Przewodnika [2] rozktad prawdopodobienstwa

zwigzany z wielkoscig wyjsciowg Y wyznaczany jest poprzez model lub funkcje pomiaru. Dziafanie to

nazywane jest propagacjg rozktadéw. Propagacja rozktadéw polega na wyznaczeniu dystrybuanty G

dla wielkosci wyjsciowej i moze byc¢ realizowana:

a) metodami analitycznymi poprzez matematyczne przedstawienie funkcji gestosci prawdopodobienstwa
day,

b) metoda propagaciji niepewnosci opartg na przyblizeniu funkcji pomiaru pierwszymi wyrazami szeregu
Taylora,

c) przez wigczenie dodatkowych cztondw wyzszych rzedow wyrazéw szeregu Taylora,

d) metodami numerycznymi, szczegolnie z zastosowaniem metody Monte Carlo.

Metoda Monte Carlo prowadzi do uzyskania numerycznej aproksymacji dystrybuanty G dla wielkosci

wyjsciowej. Procedura realizowana jest w kolejnych krokach postepowania:

a) wybor liczby prébkowania M,

b) wygenerowanie M prob N elementowego zbioru wielkosci wejsciowych,

c) dla kazdej proby obliczenie, na podstawie funkcji pomiaru, odpowiadajacej jej wartosci y, wielkosci
wyjsciowej,

d) posortowanie wartosci wielkosci wyjsciowych w niemalejgcym porzadku, uzywajgc posortowanych
wartosci y do przyblizenia dystrybuanty wielkosci wyjsciowej,

e) wyznaczenie z dystrybuanty G estymaty wielkosci wyjsciowej i zwigzanej z nig niepewnosci standar-
dowej,

f) wyznaczenie z dystrybuanty G odpowiedniego przedziatu rozszerzenia dla okreslonego prawdopo-
dobienstwa p.

Ogdlnie, przy opracowaniu danych pomiarowych postepowanie sktada sie z trzech etapdw: opisu wiel-

kosci, obliczenh i zapisu wyniku. Zgodnie z zaleceniami opis wielkosci powinien zawierac:

a) definicje wielkosci wyjsciowej jako menzurandu,

b) okreslenie wielkosci wejsciowych X, od ktorych zalezy wielkos¢ wyjciowa Y,

¢) model matematyczny okreslajgcy relacje pomiedzy wielkosciami wejsciowymi a wielkoscig wyjsciowa,

d) przyjecie rozktadow prawdopodobienstwa dla wielkosci wejsciowych.
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Etap obliczeh polega na realizacji zasady propagacii rozktaddw wielkosci wejsciowych poprzez model
pomiaru w celu otrzymania rozktadu dla wielkosci wyjsciowej, a zapis wyniku polega na przedstawieniu:
a) wartosci oczekiwanej jako estymaty y wielkosci wyjsciowej,

b) odchylenia standardowego jako niepewnosci standardowej u(y), zwigzanej z estymata y,

C) przedziatu rozszerzenia dla wielkosci wyjsciowej przy okreslonym prawdopodobienhstwie, w postaci
jego dolnej i gornej granicy y, i Vhigh'

Poniewaz wyniki obliczeh metodg propagacji rozktadéw mogg sie rézni¢ od wynikéw obliczen przy

zastosowaniu prawa propagaciji niepewnosci, dlatego zaleca sig ich walidacje. Polega ona na:

a) zastosowaniu prawa propagacji niepewnosci w celu wyznaczenia przedziatu rozszerzenia o warto-
$ciach granicznych: y = U dla wielkosci wyjsciowe;j Y,

b) zastosowanie zalecanej procedury obliczeniowej dla metody Monte Carlo w celu otrzymania war-
tosci niepewnosci standardowej u(y) oraz granic y, i Vhigh przedziatu rozszerzenia dla wielkosci
wyjsciowej Y.

Nastepnie nalezy sprawdzi¢, czy otrzymane przedziaty rozszerzenia zgadzajg si¢ co do ustalonej tole-

rancji numerycznej 6 = 109/2, gdy u(y) = A-10°. W tym celu oblicza sie:

dlow = |y - U - ylow (6)

dyign = ‘y+U—yhigh‘ (7

jako bezwzgledne wartosci odpowiadajgce granicom przedziatu. Jezeli wartosci te sg nie wieksze niz
0, to mozna uznaé obliczenia wykonane na podstawie prawa propagaciji niepewnosci za zwalidowane.

4. PODSUMOWANIE

Powyzsze opracowania wyznaczajg podstawowy kanon opracowania danych pomiarowych, w mys|
ksztattujgcej sie wspotczesnie koncepcji metrologicznej i dlatego noszg wspdlny tytut ,,Evaluation of
measurement data”. Celem ich bowiem jest wypracowanie wspoélnej metodyki opracowania wyniku
pomiaru, jednolitej dla catego obszaru zastosowan metrologicznych. Podejscie to wyrasta z klasycz-
nej teorii btedu pomiaru opierajgc sie o rachunek zmiennych losowych, wspotczesnie realizowany juz
przy uzyciu numerycznych metod obliczeniowych wspieranych przez powszechnie dostepne techniki
komputerowe. Wspiera sie na dwach filarach obliczeniowych w postaci prawa propagacji niepewnosci
i propagaciji rozktadow realizowanej metodg Monte Carlo. Wykorzystuje wyobrazenie wielko$ci mierzonej
w postaci menzurandu formowanego poprzez model pomiaru. Jest uniwersalng propozycjg w dziedzi-
nie opracowania danych, mogacych mie¢ zastosowanie we wszystkich obszarach nauk technicznych.
Stanowi istotny wkfad metrologii do rozwoju tych nauk.
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Nowe techniki kalibracyjne oparte na regresiji
liniowe] w analizie chemicznej

Metoda regresji liniowej jest waznym narzedziem analizy statystycznej wynikow pomiarow
stosowanym do roznych aspektow pracy badawczej. Realizacja obliczen oraz numeryczna
implementacja odpowiednich wyrazen regresji liniowej jest uzalezniona od przyjecia lub
odrzucenia pewnych upraszczajgcych zatozen. Z punktu widzenia kontroli jakosci pomiarow
weryfikacja tych zatozen jest kluczowa dla poprawnosci wynikow i trafnosci wnioskow gene-
rowanych na podstawie przeprowadzonych obliczen regresji liniowej. W referacie zostang
przedstawione modyfikacje istniejgcych oraz nowe techniki kalibracyjne bez koniecznosci
stosowania upraszczajgcych zatozen. Scharakteryzowane zostang takie techniki kalibracyjne,
jak: krzywa kalibracyjna, metoda wielokrotnych dodatkow wzorca oraz metoda kolejnych
rozciericzen.

1. WPROWADZENIE

Regresja liniowa jest metodg przewidywania wartosci oczekiwanych jednej zmiennej na podstawie
zaleznosci matematycznej wigzacej jg z inng (innymi) zmienng (zmiennymi). Metoda ta jest waznym
narzedziem analizy statystycznej wykorzystywanym do dziatarh zwigzanych z kontrolg jakosci pomiaréw
w laboratorium badawczym. Zasadniczym obszarem rutynowych zastosowan regresji liniowej w pracach
laboratorium jest konstrukcja krzywej kalibracyjnej. Krzywa kalibracyjna jest zaleznoscig miedzy zmienng
objasniang / zalezng, Y (np. sygnafem analitycznym, odpowiedzig instrumentu, wtasnoscig fizyczng
badanej materii) a zmienng objasniajgca / niezalezng, X (np. stezeniem analitu w przygotowanych préb-
kach, cechg chemiczng badanej materii). Zalezno$¢ kalibracyjna jest wykorzystywana w wielu waznych
aspektach pracy badawczej, wérdd ktérych istotne miejsce zajmujg: poszukiwanie matematycznego
opisu (modelu) zjawiska bedacego podstawg funkcjonowania metody pomiarowej, przewidywania
wartosci korelowanych zmiennych, testowanie pracy aparatury pomiarowej lub poréwnywanie dwoch
metod badawczych (metodyk postepowania w procesie pomiarowym).

W praktyce analitycznej krzywa kalibracyjna stanowi zalezno$¢ miedzy odpowiedzig instrumentu a ste-
Zeniem analitu w probkach jak najbardziej zblizonych sktadem chemicznym do rzeczywistych probek
poddawanych analizie chemicznej. Krzywa kalibracyjna jest fundamentem funkcjonowania wiekszosci
metod opartych na technikach instrumentalnych, gdyz umozliwia w stosunkowo prosty sposob prze-
ksztatcic¢ informacje fizyczne o badanej prébce uzyskane w procesie pomiarowym na pozadane infor-
macje chemiczne zawarte w badanej probce. JakosS¢ tych ostatnich jest w oczywisty sposob zwigzana
Z poprawnoscig obliczen opartych na metodzie regresiji liniowej. Poszukiwanie zatem modelu matema-
tycznego opisujacego zaleznos¢ miedzy zmiennymi Y i X powinno doprowadzi¢ do uzyskania funkciji
w postaci Y = f(X), ktéra najlepiej jest dopasowana do wprowadzonych punktéw eksperymentalnych
(G, ¥, (x5 ¥,)s -y (x,, ¥,)). Najprostsza postacig funkciji f{X) jest zaleznosc liniowa: ¥ = aX + b.
W ogdlnym jednak przypadku f{.X) moze reprezentowa¢ dowolny model, ktory jest liniowy wzgledem
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parametréw funkcji (kombinacje liniowe dowolnych funkcji Y wzgledem X). Celem regresiji liniowej jest
wiec jak najlepsze dopasowanie punktéw eksperymentalnych do zatozonej funkciji, czyli uzyskanie naj-
bardziej prawdopodobnych ocen wartosci wspdtczynnikédw tej funkcji (w przypadku prostej — parametrow
a i b) oraz ich niepewnosci standardowych (dla prostej — u(a) i u(b)). Procedura obliczen zatozonej
funkcji Y = f(X) w najprostszym wariancie narzuca dwa upraszajgce zatozenia:
1. zmienna niezalezna ma charakter nielosowy, jej wartosci sg ustalonymi liczbami
oraz
2. zmienna zalezna ma charakter losowy opisywany rozktadem normalnym, a odchylenia standardowe
jej wartosci sg state (jednorodne).
Pierwszy warunek zaktada, ze wptyw niepewnosci skali warto$ci zmiennej niezaleznej (stezen analitu
w przygotowanych probkach) na niepewnos¢ poszukiwanej zaleznosci jest pomijalny. W konsekwenciji
0 niepewnosci krzywej kalibracyjnej decyduje niepewnos$¢ pomiaru wartosci zmiennej zaleznej (sygnatu
analitycznego). Drugie zatozenie narzuca dodatkowo uproszczony, bo jednorodny, rozktad niepewnosci
standardowych pomiaru sygnatu analitycznego w calym zakresie wartosci zmiennej Y.
Aby poszukiwany model matematyczny faktycznie odzwierciedlat relacje miedzy eksperymentalnie
uzyskanymi wartosciami zmiennej zaleznej i niezaleznej i, w konsekwencji, generowat wiarygodne
przewidywania, konieczna jest weryfikacja powyzszych zatozen. Zastosowanie schematu obliczen
regresji liniowej, ktory bedzie wykorzystywaé te upraszajgce zatozenia w przypadku ich niespetnienia
w oczywisty sposéb bedzie prowadzi¢ do fatszywych wynikow i wnioskow.
Matematycznym wyrazem ww. zatozenh sg nastepujgce warunki:

1 ”(xi)< ”(yi)

Xi Vi

w calym przedziale wartosci zmiennej X

oraz

2. u( Vi ) = const w catym przedziale wartosci zmiennej Y’

Proces weryfikacji powyzszych warunkow mozna przeprowadzi¢ za pomocg testéw statystycznych
dedykowanych poréwnaniom wariancji (np. testem F) [1]. W przypadku spetnienia obydwu tych zafo-
zenh schemat obliczeniowy moze by¢ oparty na wariancie regres;ji liniowej zwyklej — do obliczen wspot-
czynnikow poszukiwanej funkcji sg wykorzystywane tylko wartosci wspotrzednych kolejnych punktow
eksperymentalnych (x, y). W przypadku spetnienia tylko pierwszej relacji i pojawienia sig istotnej
statystycznie niejednorodnosci niepewnosci mierzonych wartosci zmiennej Y, aby uzyska¢ poprawny
obraz zalezno$ci kalibracyjnej w catym zakresie wartosci zmiennej X (w calym zakresie roboczym
krzywej kalibracyjnej) wymagane jest zastosowanie schematu obliczer opartego na wariancie regresji
liniowej wazonej (Y). Do obliczen wspdtczynnikow poszukiwanej funkcji zostang wykorzystane wartosci
wspotrzednych kolejnych punktow eksperymentalnych (x, ;) (gdzie y, jest usredniong wartoscig
zmiennej zaleznej dla i-tego punktu) oraz przypisane im wagi, w, roznicujace wptyw poszczegdinych
punktow na przebieg poszukiwanej funkcji w zaleznosci od dokfadnosci pomiaru wartosci zmiennej Y.
W przypadku niespetnienia obydwu upraszajgcych zatozerh w catym zakresie roboczym wartosci zmiennej
X wymagane jest zastosowanie do obliczen schematu regresji liniowej wazonej (X, Y) uwzgledniajacej
niepewnosci obydwu skal oraz istotng niejednorodnosc niepewnosci mierzonych wartosci zmiennej
zaleznej. Do obliczer wspétczynnikow poszukiwanej funkciji zostang wykorzystane usrednione wartosci
wspoirzednych kolejnych punktow eksperymentalnych ( x;, ;) oraz przypisane im wagi, IV, roznicujace
wptyw poszczegolinych punktéw na przebieg poszukiwanej zaleznosci i bedace funkcjg niepewnosci
zaréwno wartosci zmiennej zaleznej, jak i niezaleznej. Schematyczne zestawienie danych eksperymen-
talnych niezbednych do poszukiwania zaleznosci liniowej Y = aX + b najlepiej dopasowanej do punktéw
eksperymentalnych przy zastosowaniu roznych wariantdw regresji liniowej przedstawia Tabela 1 [2].



Tabela 1. Schematyczne zestawienie danych eksperymentalnych niezbednych do obliczen zaleznosci
kalibracyjnej réznymi wariantami regresji liniowej
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2. KRZYWA KALIBRACYJNA Z UWZGLEDNIENIEM NIEPEWNOSCI DWOCH KORELOWANYCH
ZMIENNYCH

Krzywa kalibracyjna jako istotny komponent metody analitycznej petni bardzo istotng funkcje w catym
procesie pomiarowym. Daje mozliwos¢ przewidywania wartosci zmiennej niezaleznej dla zmierzonych
wartosci zmiennej zaleznej. Miarodajnosc tych przewidywan mierzona wartoscig przewidywania i jego
niepewnoscig standardowg jest w oczywisty sposob zalezna od zastosowanego schematu obliczen
regresyjnych. Ten z kolei jest z jednej strony konsekwencjg przyjecia lub odrzucenia upraszajgcych
zatozen, a drugiej — determinuje formute zaleznosci funkcyjnej miedzy X'i Y, czyli wartosci wspétczyn-
nikow tej zaleznosci. Przeglad wyrazenh do obliczenia niepewnosci standardowej wartosci zmiennej
niezaleznej ,odczytanej” z krzywej kalibracyjnej zadanej w postaci funkciji liniowej przedstawia Tabela 2.
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Tabela 2. Przewidywania wartosci zmiennej niezaleznej x,, na podstawie liniowej zaleznosci kalibracyjnej
Y = aX + b wedlug réznych schematow regresii liniowej (problem analizy probki o nieznanej zawartosci analitu
na podstawie krzywej kalibracyjnej)

Wariant metody regresiji liniowej Wyrazenie na niepewno$¢ standardowa x,

Regresja liniowa zwykta ——
Syix |1 +1 (yo_y)2

u(x,) =

Regresja liniowa wazona (Y)

Sy/x,w 1 + 1 + ()70_J7W)

u(x,) =
’ W(yO) 2( — 2)
ZW’ a Wl(xl_xw)
i=1 i=1
xozyoa_b
Regresja liniowa wazona (X, Y)
_ ~ 2
1) o B SRS B 95
00 S a
i=1 l
v, —b
EO_)’oa

gdzie a jest wspdtczynnikiem nachylenia liniowej zaleznosci dopasowanej do punktow eksperymentalnych,
s orazs oznaczajg odpowiednio zwykte i wazone resztowe odchylenie standardowe, y oraz y, to
odpowiednio Srednia arytmetyczna i Srednia arytmetyczna wazona wartosci zmiennej zaleznej, y jest
wartoscig oczekiwang Sredniej wartosci zmiennej Y, x oraz x,, to odpowiednio srednia arytmetyczna
i $rednia arytmetyczna wazona wartosci zmiennej niezaleznej, u(a) jest niepewnoscig standardowg
wspotczynnika a, y, reprezentuje warto$¢ srednig z m powtodrzonych pomiardw zmiennej Y badanej

probki oraz n jest liczbg punkiow eksperymentalnych (par obserwacii (x,, y,)).

Przedstawione w Tabeli 2 wyrazenia ukazujg jak zwiekszona ilo$¢ informacji o badanym ukfadzie wig-
czona do obliczeh regresyjnych modyfikuje wyrazenia do wyznaczania zaréwno przewidywanej wartosci
zmiennej niezaleznej x,, oraz przypisanej jej niepewnosci standardowej. W pierwszym przypadku (1. dla
wartosci x,) efekt ten jest uwiktany w wartosciach wspotczynnikow a i b. W przypadku wyrazen na nie-
pewnosci standardowe wptyw ten uwidacznia sie w postaci dodatkowych cztonéw pod pierwiastkiem.
Warto zauwazy¢, ze tylko wariant regresiji liniowej wazonej ogoéinej (X, Y) daje mozliwos¢ wigczenia do
oszacowanej niepewnos$ci przewidywanej wartosci x, niepewnosci skali zmiennej X (w praktyce anali-
tycznej wigze sig to z wigczeniem do u(x,) niepewnosci stgzen przygotowanych wzorcow lub probek
kalibracyjnych).

Niewatpliwg zaletg konstrukcji krzywej kalibracyjnej w oparciu o schemat regres;ji liniowej wazonej (X, Y)
jest petna i wtasciwa reprezentacja tego elementu w budzecie niepewnosci metody analitycznej. Ten
wariant regresji liniowej pozwala wtgczy¢ do budzetu niepewnosci wszystkie zrodta niepewnosci towa-



rzyszace konstrukcji krzywej kalibracyjnej tj. obok btedu losowego zwigzanego z rozrzutem punktow
eksperymentalnych wokét dopasowanej funkgii, niepewnosci wartosci zmiennej zaleznej i niezalezne;.
Krzywa kalibracyjna skonstruowana w oparciu o ten najbardziej ogélny schemat obliczen regresyjnych
moze jednak wcigz generowac bfedne wyniki w pomiarach analitycznych. Ich zrodtem jest czesto
niepetne odwzorowanie sktadu chemicznego prébek kalibracyjnych wzgledem rzeczywistych prébek
poddawanych analizie chemicznej. Uwzglednienie wptywow matrycy probek rzeczywistych umozliwia
zastosowanie innych technik kalibracyjnych opartych na regres;ji liniowej wazonej (X, Y), tj. szeroko
rozpowszechnionej metody wielokrotnych dodatkow wzorca oraz niedawno zaprezentowanej metody
kolejnych rozcienczen [3].

3. METODA WIELOKROTNYCH DODATKOW WZORCA | METODA KOLEJNYCH ROZCIENCZEN

Typowym podejsciem pozwalajgcym na unikniecie wplywow niezgodnosci matrycy probek kalibracyjnych
i rzeczywistych jest zastosowanie metody wielokrotnych dodatkéw wzorca (MSA) [4,5]. Wtym podejsciu
stezenie analitu w badanej probce jest wyznaczane na drodze ekstrapolaciji krzywej kalibracyjnej dodatkdw
wzorca do zerowej wartosci sygnatu analitycznego. Metoda wielokrotnych dodatkéw wzorca wymaga
zatem petnej kalibracji przy kazdej analizie chemicznej. Charakteryzuje jg wigc duza czasochtonnos¢
i znaczgce zuzycie wzorcéw. Dodatkowo, technika ta pracuje poprawnie, jesli oddziatywania miedzy
analitem a skfadnikami matrycy nie zmieniajg sie przy zwiekszaniu stosunku ich stezen.

Alternatywnym podejsciem do metody wielokrotnych dodatkéw wzorca jest niedawno opracowana me-
toda kolejnych rozcienczen probki rzeczywistej jednokrotnie wzbogaconej dodatkiem wzorca (MSD) [3].
W metodzie tej w miejsce kolejnych dodatkow wzorca jest zastosowana sekwencja kolejnych dodatkow
rozpuszczalnika do przygotowanej probki wzbogaconej. Poszukiwana jest nastgpnie zaleznos¢ kalibra-
cyjna miedzy sygnatem analitycznym (zmienna zalezna Y) a wspotczynnikiem rozcienczenia (zmienna
niezalezna D, zdefiniowana jako stosunek objetosci dodanego rozpuszczalnika do catkowitej objetosci
probki wzbogaconej). Metoda kolejnych rozcienczen zdecydowanie redukuje zuzycie wzorcow, a prze-
widywanie stezenia analitu w badanej probce jest przeprowadzone bardziej doktadnym (w stosunku
do ekstrapolacii) dziataniem opartym na interpolaciji uzyskanej zaleznosci kalibracyjnej. Idee metody
wielokrotnych dodatkdw wzorca oraz metody kolejnych rozciehczen prezentuje graficznie Rysunek 1.
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Rysunek 1. Zaleznosci kalibracyjne metody wielokrotnych dodatkéw wzorca (MSA) oraz metody kolejnych
rozcienczen (MSD) wraz z graficzng prezentacja sposobu wyznaczania stezenia analitu w badanej probce
(c, oznacza stezenie analitu w badanej probce, a D — wspotczynnik rozcienczenia probki wzbogaconej
odpowiadajacy stezeniu analitu w niewzbogaconej (badanej) prébce)

Schemat postgpowania w metodzie kolejnych rozcierczen obejmuje nastepujace eksperymentalne kroki

1.
2. Dodatek wzorca do probki rzeczywistej

3.

4. Dodatek wzrastajgcych objetosci rozpuszczalnika do kolejnych porcii probki wzbogaconej z punktu

Pomiar sygnatu analitycznego probki rzeczywistej (badanej)
Podziat prébki wzbogaconej z punktu 2 na kilka rownych porciji

3 (przy czym jedna z nich pozostaje nierozcienczona)

Pomiar sygnatu analitycznego kazdej porcji z punktu 4 (nierozcienczona i rozcienczone porcje probki
wzbogaconej)

Konstrukcja zaleznosci kalibracyjnej miedzy wartosciami sygnatu analitycznego Y uzyskanymi
w punkcie 5 a wyznaczonymi wspotczynnikami rozcienczenia D za pomocg wiasciwej metody regresji
liniowej

Wyznaczanie stgzenia analitu w probce badanej jest przeprowadzone na podstawie wartosci D, czyli
wspotczynnika rozcienczenia probki wzbogaconej odpowiadajgcego stezeniu analitu w niewzbogaconej
(badanej) probce. Parametr D, przeksztatca sig¢ nastgpnie na stezenie analitu ¢, za pomocg nastepu-
jacej formuty:

1
Co =Coa D__l
0

gdzie c_, jest stgzeniem wzorca w przygotowanej prébce wzbogacone.



Niepewnos¢ standardowa przewidywanego stezenia ¢, mozna oszacowac na podstawie regut propagacii
niepewnosci korzystajgc z nastepujgcego wyrazenia:

2 D 2
u(co):%\/ (D) w(ey)
D;(1-D,) Csta

gdzie u(D,) jest niepewnoscig standardowg D, wyznaczong zgodnie z przyjetym wariantem metody
regresji liniowej (Tabela 2), a u(c,,,) jest niepewnoscig standardowg stgzenia wzorca dodanego do
oryginalnej (badanej) probki.

4. PODSUMOWANIE

Wyrazenia przedstawione w pracy stanowig istotny suplement matematycznej charakterystyki technik
opartych na metodzie regresji liniowej, wykorzystywanych do rozwigzywania wielu roznych problemow
w praktyce analitycznej. Problemy te obejmujg zagadnienia typowe dla rutynowych dziatarh pomiaro-
wych oraz aspekty zwigzane z obszarem sterowania jakoscig pomiarow. Wérodd nich szczegdlne miejsce
zajmujg: wiarygodne oznaczanie analitu w probkach charakteryzujgcych sie prostymi oraz ztozonymi
matrycami, kalibracja aparatury pomiarowej, okreslanie granic wykrywalnosci i oznaczalnosci metod
analitycznych, porownywanie statystycznych odstepstw miedzy dwoma podejsciami w procesie pomia-
rowymi (poréwnywanie dwoch metod) itp. Wybor techniki kalibracyjnej do rozwigzania postawionego
problemu powinien tez uwzglednia¢ czynnik ekonomiczny, co swietnie ilustruje zestawienie metod
wielokrotnych dodatkow wzorca i kolejnych rozcienczen.
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