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Odhad smérodatné odchylky preciznosti 7 duplicitnich
vysledku

Mezi  zdkladni charakteristiky vykonnosti analytického meériciho postupu patii  preciznost.
Charakterizuje se smérodatnou odchylkou, kterd se casto vyhodnocuje analyzou dat z opakovanych
méreni. V laboratori jsou Casto k dispozici rozsahlé soubory dat duplikatnich méreni vzorki. Jak takova
data pouzit k odhadu smérodatné odchylky preciznosti, o tom pojednava tento metodicky list.

Uvod

Rozptyleni opakovanych vysledkd je jednim ze zakladnich charakteristik métficiho postupu, je
charakterizovano preciznosti, kterou definuje Mezinarodni metrologicky slovnik VIM3 [1] jako tésnost
shody mezi indikacemi nebo namérenymi hodnotami velic¢iny ziskanymi opakovanymi mérenimi na
stejném objektu nebo na podobnych objektech za specifikovanych podminek. Preciznost méfeni je
zpravidla vyjadfena ¢iselné mirami nepreciznosti, jako napiiklad smérodatnou odchylkou za
specifikovanych podminek méteni. Opakovatelnost méfeni a reprodukovatelnost méfeni predstavuji dveé
hrani¢ni miry preciznosti v zavislosti na specifikovanych podminkach méteni. Opakovatelnost odrazi
variabilitu ziskanou za podminek, kdy jsou mefeni provadéna jednim analytikem na stejném vybaveni
v kratkém casovém intervalu. Reprodukovatelnost odrazi variabilitu vysledkid ziskanych v riznych
laboratofich a jeji vyhodnoceni vyzaduje mezilaboratorni experiment. Mezi témito mirami se nachazi
mezilehla preciznost, kterd charakterizuje rozptyleni vysledkd ziskanych v jediné laboratofi za
podminek, které jsou volngjsi nez u opakovatelnosti (napt. provadeéni analyz riznymi analytiky, na
odlisném vybaveni a v del§im Casovém useku) a musi byt specifikovany. Preciznost se vyhodnocuje
vramci validaéni studie [2] typicky jako vyhodnoceni série opakovanych méfeni, jako jedna ze
zékladnich charakteristik méficiho postupu. Slouzi i k odhadu nejistoty méfeni, obvykle jako jedna
z vyznamnych slozek bilance nejistoty. Preciznost obecné zavisi na koncentraci analytu a méla by se
tedy stanovovat pro nékolik koncentraci v rozmezi pracovniho rozsahu metody. Pokud K jejimu
vyjadfeni pouzijeme smerodatnou odchylku, mizeme ji kvantifikovat jako jedinou, konstantni hodnotu
obvykle jen pro uréité Gizké rozmezi koncentraci Casto je preciznost imérna koncentraci analytu a
v takovych ptipadech je vhodné vyjadiovat preciznost jako relativni smérodatnou odchylku, ktera je pak
konstantni pro uréené SirSi rozmezi koncentraci, ev. v celém pracovnim rozsahu méficiho postupu.
Tento metodicky list hovofi o koncentraci, uvadény postup lze vSak analogicky pouzit i pro dalsi
veli¢iny méfené opakované v analytickych i zdravotnickych laboratofich.

V rutinnich laboratofich se ¢asto provadéji analyzy uréitého podilu vzorkd i kontrolnich vzorku
duplicitngé. Je tak k dispozici ¢asto rozsahly soubor dat, ktery lze pouzit k vérohodnému odhadu
smerodatné odchylky, ktery muze slouzit jako statisticky vydatny odhad pro porovnani s hodnotou
preciznosti ziskanou v prvotni valida¢ni studii nebo pro zpiesnéni bilance pti odhadu nejistoty méfeni.
Vzhledem Kk tomu, ze vyhodnoceni rozptyleni statistického vybéru stanoveni provadénych duplicitné
nebyva Casto v statistickych ptiruckach pro takovy datovy soubor popisovano, zabyva se jim tento
metodicky list.

Zpracovani datového souboru duplicitnich méreni

M¢jme tedy soubor k dvojic naméfenych hodnot duplicitnich méfeni (Xi1, Xi2) riznych vzorkt. VétsSinou
muzeme piedpokladat, Ze zavislost preciznosti na koncentraci lze v celém pracovnim rozmezi nebo
alesponi v Sirokém vybraném koncentra¢nim rozmezi vystihnout pfimou umeérou. Pak je vhodné rozdily
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»hormalizovat™ priméry danych dvojic a znich pocitat relativni smérodatnou odchylku, jak je to
popsano napi. v publikaci [3]. Tento zptsob zpracovani dat popiSeme jako obecny piistup. U dat, kde
preciznost nezavisi na koncentraci, mizeme postupovat analogickym zptisobem (viz déle).

Postup bude sestavat ze ¢tyt kroki:
1. normalizace primarnich rozdilt duplicitnich stanoveni

2. zjisténi pritomnosti ¢i absence odlehlych hodnot ve zkoumaném vybéru pomoci prizkumové
diagnostiky — napt. histogramu, ev. statistickych testt

3. vypoctu smérodatné odchylky normalizovanych rozdilt
4. vypoctu smérodatné odchylky jednotlivého stanoveni jako vyjadieni preciznosti

Rozdily duplicitnich stanoveni je nutno normalizovat vydélenim jejich praimérnymi hodnotami.

Di — (xi1—xi2) (1)

(rig +xip)
2
Ke zjisténi, zda soubor rozdilt obsahuje odlehlé hodnoty lze pouzit grafickou diagnostiku napf.
histogram zkonstruovany v tabulkovém editoru. K tomu lze vyuzit napft. tabulkovy editor MS Excel
s aktivovanym doplitkem Analyza dat (do karty DATA se aktivuje pfes MOZNOSTI>Dopliiky) nebo
jiny software Ci statistické testy, na jejichz pouZziti pro tento ucel je laboratot zvykla. Existenci odlehlych
hodnot je tfeba podrobit odborné analyze, miize se jednat napt. o vzorek s odliSnou matrici, nebo jiny
problém pii méfeni. Vylouceni takové dvojice je tieba vzdy pecliveé zvazit.

Takto provéfeny soubor normalizovanych rozdilti Di 1ze pouzit k vypoctu relativni smérodatné odchylky
sp podle nasledujiciho vzorce [odkaz 3]:

k —P)2
Sp =, /—Zm,(fill 2 (2)

kde D je priimér rozdilt k dvojic. Pii vypoctu dle vzorce 2 nesmi byt v dvojicich ménéno potadi prvni
a druhé hodnoty, musi byt totiz zachovana ndhodnost znamének rozdilti dle vyskytu v pribéhu méteni,
(nesmi byt také pocitano s absolutnimi hodnotami diferenci), v opaéném piipad¢é by byla zménéna
hodnota priiméru D, a tudiZ i odhadu smérodatné odchylky. Mélo by byt k dispozici tolik vzorki, aby
pocet dvojici k byl vétsi ¢i roven 10, coZ je v praxi vétSinou bohaté splnéno. Pocet stupiid volnosti pii
tomto vypoctuv = k — 1.

Rozptyl (¢tverec smérodatné odchylky) rozdili je dvojnasobkem rozptylu individualnich hodnot, a je
proto pro odhad relativni smérodatné odchylky jednotlivych hodnot Srel nutno podélit smérodatnou

odchylku normalizovanych rozdila v/2:

Srel = f/_% 3)

Vypodet tohoto typu demonstruje tabulka A4.2. odkazu 3, ktery lze pouzit jako vzorovy piiklad.
Vypocet lze provést vyhodné ve shodném rozfazovani za pouziti I}éstvrojﬁ tabulkového editoru MS
Excel, aplikujeme funkci smérodatné odchylky vybéru SMODCH.VYBER

Pokud je ziejmé, ze primér D se vyznamné nelisi od nuly, Ize pocitat relativni smérodatnou odchylku
Sp postupem uvadénym napt. v dokumentech IUPAC [4] a v ucebnicich K. Eckschlagera [napt. 5]:

Y& D
sp = (H=2 (4)

Pocet stupfiti volnosti je v tomto pifpadé roven hodnoté k. (Signifikantn& nenulovy primér D by
odporoval podmince, ze stfedni hodnota diferenci je rovna nule, za které byl vzorec 4 odvozen [6].)
Vypocet lze provést za pouziti funkci v  tabulkovém  editoru MS  Excel:
=ODMOCNINA(SUMA.CTVERCU(adresa pole relativnich rozdili))/POCET(adresa pole relativnich
rozdilit)) (5)
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Nalezeny soubor rozdilii duplicitnich vysledki mize v nékterych ptfipadech vykazovat nezavislost
rozptylu absolutnich rozdilti na koncentraci. | v takovém piipadu je mozné pocitat relativni smérodatnou
odchylku za pouziti rovnice 2 nebo 4 s relativnimi rozdily, ovSem za piedpokladu, Ze se krajni hodnoty
koncentracniho rozmezi, v kterém byly vysledky naméteny, relativné pfili$ nelisi, tj. pomér krajnich
hodnot koncentraci neni ptili§ odliSny od 1 (na izkém koncentraénim rozmezi se koncentracni zavislost
neprojevi). Pokud se v§ak krajni hodnoty relativné zna¢né lisi, napt. fadove, nelze pocitat s relativnimi
rozdily, protoze vyd€lenim absolutnich rozdilti tak odliSnymi priméry dostaneme relativni rozdily,
jejichz rozptyleni bude na tomto rozmezi vyrazné klesat s rostouci koncentraci. V tomto pfipadu je tfeba
pocitat z dat smérodatnou odchylku (nikoliv relativni smérodatnou odchylku) za pouziti vzorca 2 nebo
4 s tim, ze dosazujeme za D;absolutni rozdily misto relativnich (tj. bez d€leni praméry dvojic dle vztahu
1) a vypocet smérodatné odchylky pak dokon¢ime dle vzorce 3.

Pfi rozhodovani, zda zvolit postup s relativnimi nebo absolutnimi rozdily a na jakém koncentra¢nim
rozmezi, nam muze pomoci grafické vySetfovani souboru rozdili dvojic. Sestrojime grafy zavislosti
absolutnich hodnot rozdild na koncentraci - na vodorovnou osu vynasime praméry dvojic, na svislou
osu jednak absolutni hodnoty rozdild dvojic (tj. vSechny rozdily bereme kladng), jednak absolutni
hodnoty relativnich rozdili. Podle toho, jak se méni rozptyleni diferenci a relativnich diferenci
S rostoucim prumérem, mizeme usoudit, zda je mozné pocitat napt. jedinou relativni smérodatnou
odchylku pro celé koncentraéni rozmezi, nebo je tfeba hodnotit preciznost zvlast pro nékolik
koncentra¢nich rozmezi (vétSinou staci zvlast pocitat spole¢nou smérodatnou odchylku pro koncentrace
Vv blizkosti meze detekce a zvlast’ spole¢nou relativni smérodatnou odchylku pro zbylou horni oblast
koncentra¢niho rozmezi).

Timto zplisobem ziskame smérodatnou odchylku, ktera odrazi variabilitu meéfenych hodnot za
podminek, za nichz byly ziskdvany dvojice duplicitnich vysledkti. Dva odecitané vysledky pro dany
vzorek byvaji velmi ¢asto naméfeny za podminek opakovatelnosti, ovSem Vv disledku pouziti dvojic
pro ruzné vzorky méfené v delSim Casovém rozmezi pak do jisté miry odrazeji nahodné jevy dané
riznymi variantami daného typu vzorku (variabilita matrice a koncentraci), riznymi sériemi rozkladu a
méfeni na pfistroji a riznymi operatory. Smerodatna odchylka vypoctena ze souboru takovych rozdilt
nemuze byt tedy povazovana za miru opakovatelnosti, ale za ur¢itou miru mezilehlé preciznosti.

Zavér

Zpracovani rozdilt duplicitnich stanoveni, ktera jsou ¢asto bez zvlastniho Gsili v laboratotich k dispozici
v dostatecném poctu, Ize ziskat vérohodny odhad smérodatné odchylky jako kvantitativniho vyjadieni
mezilehlé preciznosti. S rostoucim poétem dvojic méfeni totiz rychle klesa vychyleni odhadu a souc¢asné
se snizuje i jeho rozptyl. Doporuceny postup vypoctu umoznuje tedy provéfit jednu ze zakladnich
charakteristik vykonnosti méticiho procesu a ziskat tak i dal§i vstupni kvantitativni udaj pro odhad
nejistoty meéfeni.

Zpracoval: V. Synek a Z. Plzak Znéni Metodického listu prosio v roce 2018 revizi. Verze z roku 2016
Jje naddle platna beze zmen.
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