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KALIBRACJA LINIOWA W ZAGADNIENIU WALIDACJI
METOD POMIAROWYCH

Michatl Iwaniec, StatSoft Polska Sp. z o.0.

Wstep

Badanie stopnia zanieczyszczenia srodowiska, analiza jakosci produkowanych wyrobow
czy tez inne zagadnienia zwiazane ze zdobywaniem informacji dotyczacych réznych
zjawisk musza by¢ oparte na realnych danych. Chcieliby$my, zeby informacja (dane), ktora
otrzymujemy, ina podstawie ktorej podejmujemy decyzje, byta pewna. Z drugiej strony
musimy pogodzi¢ si¢ z faktem, ze zjawiska zachodzace w przyrodzie zazwyczaj sa
skomplikowane, trudne w opisie i charakteryzuja si¢ zmienno$cia. W celu poznania intere-
sujacych nas zjawisk wykonujemy pomiary. Dokonywanie pomiaréw, niezaleznie od tego,
czy jest to zmierzenie obwodu pasa tasiemka czy wyznaczenie procentu zawartosci pier-
wiastka w roztworze, jest rowniez pewnym zjawiskiem (procesem), ktore bedzie charakte-
ryzowac si¢ zmienno$cia. Zmiennos$¢ bedzie odpowiedzialna za niepewnos$¢ otrzymanego
wyniku i posrednio réwniez za niepewnos¢ decyzji podejmowanych w oparciu o te wyniki.

Z powyzszego wynika, ze zanim na podstawie danych podejmiemy decyzje, powinniSmy
pozna¢, jaka niepewno$¢ do tej decyzji wnosza niedoktadne pomiary. W przypadku po-
miaru obwodu pasa niepewnos$¢ rzgdu 10-20% prawdopodobnie nie bgdzie niosta ze soba
drastycznych skutkéw. W najgorszym przypadku bedziemy musieli pofatygowaé sie¢ do
sklepu i wymieni¢ np. spodnie na trochg szersze lub troch¢ wezsze. Naturalne jest, ze
sytuacja bedzie inna w przypadku pomiaru zawarto$ci substancji aktywnej w leku.

Wida¢ wige, ze ocena niepewnosci pomiardw jest zagadnieniem istotnym. Na tyle istot-
nym, ze zostala ujeta w oficjalne normy, aby zagwarantowa¢ poprawno$¢ wykonywania
tejze oceny.

Wszedzie tam, gdzie niepewnos¢ pomiar6w nie moze zosta¢ pominigta, metody pomiarowe
powinny zosta¢ zwalidowane. Celem walidacji jest dostarczenie obiektywnych dowodoéw
na to, ze niepewno$¢ stosowanej metody pomiarowej jest adekwatna do badanego zja-
wiska. Zazwyczaj powinniSmy udowodnié, w sposob sformalizowany, ze zmienno$¢
metody pomiarowej jest odpowiednio mata w poréwnaniu ze zmienno$cia ocenianego przy
jej uzyciu zjawiska.

Na zmienno$¢, aco za tym idzie niepewno$¢ metody pomiarowej sklada si¢ kilka
czynnikow. W niniejszym artykule zostanie omowiona kalibracja liniowa z zastosowaniem
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materiatow odniesienia. Przedstawiony sposob postgpowania zostat oparty na wytycznych
zawartych w normie: PN-ISO 11095. Omoéwione zostana tutaj roOwniez niektore zagad-
nienia, ktére norma wskazuje jako wazne, niemniej jednak nie sa tam one omawiane,
np. ocena normalnosci.

Walidacja systeméw pomiarowych

Niniejszy artykul co prawda jest poswigcony metodom statystycznym w kalibracji linio-
wej, ale trudno to zagadnienie oderwac od bardziej ogdlnego problemu walidacji. Podczas
walidacji metod pomiarowych pod rozwage badacza powinny zostaé wzigte nastgpujace
parametry:

specyficznosc,

precyzja (powtarzalno$¢ i odtwarzalnosc),
doktadnos$¢ — poprawnosé,

zakres metody,

granica wykrywalnosci,

granica oznaczalnosci,

stabilnos¢ w czasie,

® & & 6 O o o o

liniowos¢.

Jak wida¢, zagadnienie liniowosci jest tylko jednym z elementéw potrzebnych do tego, aby
wykazac, ze rozwazana metoda pomiarowa jest poprawna. Wszystkie wymienione wyzej
zagadnienia moga by¢ wspierane obliczeniowo przez program STATISTICA. Przyktadowo
czynniki precyzji moga zosta¢ wyznaczone w module Analiza procesu, podczas badania
stabilno$ci mozna skorzysta¢ z kart kontrolnych Shewharta dostepnych w module Karty
kontrolne. Weryfikacja powyzszych parametréw wymaga przede wszystkim wiedzy statys-
tycznej dotyczacej zastosowania odpowiednich metod i interpretacji uzyskanych wynikow.
Raport podsumowujacy prace walidacyjne powinien wjasny dla czytelnika sposob
potwierdzaé spelnienie wymagan przez metode pomiarowa. W przypadku gdy prace te
moga by¢ wykonane tylko raz, sytuacja z organizacyjnego punktu widzenia nie jest trudna.
Problem pojawia si¢ w przypadku, kiedy dane laboratorium oznacza wiele parametrow,
wieloma metodami i potwierdzanie ich zgodnos$ci musi by¢ przeprowadzane cyklicznie.
Zasoby laboratorium, a co si¢ z tym wiaze koszty, moga wtedy zosta¢ w znaczny sposob
obcigzone. Warto wtedy rozwazy¢ zautomatyzowanie dzialan (wykonywania analiz i two-
rzenia raportow), co pozwoli w znaczny sposob odciazy¢ pracownikow laboratorium.

Ogodlne zasady kalibracji

Kalibracja jest zasadnicza czg$cia wigkszosci procedur pomiarowych. Ma ona na celu
okreslenie zalezno$ci pomigdzy wartosciami wskazanymi przez system pomiarowy
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a warto$ciami wzorcow. W normie PN-ISO 11095 wzorcami sa materiaty odniesienia: RM
(ang. reference materials).

Material odniesienia (RM) — substancja albo sztucznie wywotane zjawisko, ktorego
wartosci zostaly wystarczajaco dobrze okreslone, aby wykorzysta¢ go do walidacji systemu
pomiarowego [1].

Zarowno w przytoczonej normie, jak i w tym artykule przyjete jest fundamentalne zatoze-
nie, ze zalezno$¢ pomigdzy warto§ciami wzorcoOw a wartosciami uzyskiwanymi z metody
pomiarowej jest liniowa. Jezeli zalozenie to nie jest spetnione, nalezy wtedy zastosowac
inne, odpowiednio zmodyfikowane podejscie. Norma, w przypadku kiedy liniowos¢ jest
watpliwa, proponuje metodg zwana ,,nawiasowaniem”. W celu zweryfikowania zatozenia
o liniowosci i obliczenia innych niezbednych statystyk zaproponowana zostata Metoda
Podstawowa.

Kolejnym zalozeniem jest, ze resztowe odchylenie standardowe bedzie stale lub pro-
porcjonalne do wartosci RM.

Podczas przeprowadzania eksperymentu zalecane jest, aby warunki byly takie same jak
w przypadku normalnej pracy systemu pomiarowego. Zakres wybranych warto§ci RM
powinien pokrywac zakres warto$ci, ktore sa napotykane w normalnych warunkach.
Warto$ci RM powinny by¢ rowniez w miar¢ mozliwosci roztozone w réwnych odstepach.

Do wyznaczenia funkcji kalibracji nalezy uzy¢ co najmniej 3 RM, niemniej do wstgpnej

oceny zalecana jest wigksza ich liczba. Kazdy z RM powinien by¢ mierzony co najmniej

dwukrotnie. W celu ujecia standardowych warunkéw pracy systemu, zardwno czas, jak

i warunki wykonywania prob, powinny by¢ odpowiednio szerokie.

Podczas analizy danych powinni$my przyja¢ nast¢pujacy sposob postgpowania:

1. Sprawdzi¢ wstgpnie wykres danych wcelu odrzucenia ewentualnych wartosci
odstajacych.

2. Oszacowa¢ liniowa funkcj¢ kalibracji przy zatozeniu statosci resztowego odchylenia
standardowego.

3. Sporzadzi¢ wykres funkcji kalibracji i przeprowadzi¢ testy sprawdzajace zatozenia.

W przypadku braku statosci resztowego odchylenia standardowego uwzglednié ten fakt
w obliczeniach.

5. Wykorzysta¢ funkcjg kalibracji do transformacji przysztych wynikow.

Metoda podstawowa — wstepna ocena danych

Norma zaleca, aby przed przystapieniem do analizy wynikoéw oceni¢ na wstgpie dane
w szczegodlnosci pod katem ewentualnych wartosci odstajacych, ktore moga by¢ wynikiem
np. grubych btedow. Norma nie podaje jednak zadnej techniki obliczeniowej, ktéra poz-
woli na weryfikacj¢ ewentualnych wartosci odstajacych.
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W przypadku kiedy mamy do czynienia z zaleznos$cia 2 zmiennych, w naszym przypadku
jest to zalezno$¢ pomigdzy wynikiem pomiaru a wartoscia RM, do weryfikacji wartos$ci
odstajacych mozna uzy¢ karty kontrolnej regresji. Technika ta jest bardzo rzadko wyko-
rzystywana w praktyce niemniej wydaje si¢, ze dla rozwazanego zagadnienia begdzie
spetnia¢ swoja rolg.

Celem analizy jest wyznaczenie — w oparciu o dane — obszaru, w ktorym beda zawarte
przypadki ,,standardowe”. Jezeli natomiast punkt znajdzie si¢ poza tym obszarem, sa
podstawy ku temu, aby sadzi¢, ze jest on podejrzany iby¢ moze powinien zostaé
odrzucony.

Srodek obszaru wyznaczony bedzie przez prosta regresji, natomiast dolna i gérna granica
kontrolna sa wyznaczane w oparciu o rozrzut punktéw wokot prostej regresji. Zatem im
bardziej punkty beda rozrzucone wokodt prostej, tym obszar kontrolny, wyznaczony przez
dolng i gorna granice kontrolna, bedzie szerszy. I na odwrot. Analogicznie jak to jest
w przypadku kart kontrolnych Shewharta, polozenie granic kontrolnych jest wyznaczane
w oparciu o dane, ktorymi dysponujemy.

W celu zobrazowania dzialania tej analizy rozwazmy dane, ktére zostaly przytoczone
w normie z wprowadzonym zaburzeniem, grubym blgdem:

Tabela 1. Przyktadowe dane dla kalibracji liniowej. Dane przygotowane w oparciu o [1].

Wartosci Zmierzone wartosci
odniesienia Powtorzenie 1 | Powtorzenie 2 | Powtdrzenie 3 | Powtdrzenie 4
1.99 2.21 2.19 2.22 2.2
2.99 3.24 3.17 3.21 3.21
4 4.27 4.15 4.15 4.15
4.78 4.95 4.87 5 5
6.19 6.31 6.27 6.31 6.28
6.98 7.14 9.21 7.18 7.2
7.77 8 7.81 7.95 7.84
9.17 9.27 9.21 9.34 9.23
9.98 10.23 10.02 10.07 10.17
10.77 10.93 10.73 10.92 10.89

Stworzona dla tych danych karta kontrolna regresji bedzie wyglada¢ nastepujaco:
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Zmierzona warto$¢

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Przyjete wartosci RM

<© Powtorzenie 1
A Powtérzenie 2
® Powtérzenie 3
m Powtérzenie 4

Rys. 1. Karta kontrolna regresji z pomiarem odstajacym.

Widaé, ze sztucznie wprowadzone zaburzenie, zostalo wykryte na karcie. Jezeli teraz

wprowadzimy poprawna warto$¢, karta przyjmie nast¢pujaca postac:

12

Zmierzona warto$¢
o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Przyjete wartosci RM

Rys. 2. Karta kontrolna regresji.

Po zweryfikowaniu warto$ci odstajacych mozemy przystapi¢ do dalszych krokéw metody

podstawowej.

<© Powtdrzenie 1
A Powtérzenie 2
® Powtérzenie 3
m Powtérzenie 4
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Metoda podstawowa — szacowanie i wykreslanie
funkcji kalibraciji i reszt

Do danych otrzymanych z eksperymentu dopasowywana jest funkcja liniowa metoda
najmniejszych kwadratéw. Funkcja kalibracji wyznaczona dla danych z poprzedniego
rozdziatu przyjmie posta¢ jak na rysunku ponizej:

12

y=0,2358+0.987*x

Zmierzona warto$¢
(o2}

<& Powtdrzenie 1
A Powtérzenie 2
0 ® Powtérzenie 3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 w powtérzenie 4

Przyjete warto$ci RM

Rys. 3. Prosta regresji dopasowana do danych.

Kolejny wykres pokazuje, jak rozkladaja si¢ reszty, czyli rdznice pomigdzy zebranymi
danymi a modelem, ktorym w naszym przypadku jest uzyskana wyzej funkcja liniowa:
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Wartosci dopasowane

Rys. 4. Wykres reszt (rdznic pomigdzy wartoscia pomiarow a wyznaczona prosta).
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Norma zaleca, aby stosowaé powyzsze 2 rysunki do oceny zatozen. Oczywiscie ocena
rysunkéw moze dostarczy¢ wielu informacji, ale my podejdziemy do problemu weryfikacji
zatozen w sposOb bardziej formalny i zaproponujemy odpowiedni zestaw testow statys-
tycznych weryfikujacy zatozenia.

Metoda podstawowa — weryfikacja zatozen

Formalnie, aby méc skorzysta¢ z rownania kalibracji, powinniSmy spetni¢ zalozenie o nor-
malnos$ci reszt. W celu weryfikacji normalnos$ci postuzymy si¢ wykresem normalnos$ci oraz
testem normalno$ci Shapiro-Wilka. Wykres normalnosci reszt dla rozwazanych tu danych
przedstawiony jest na rysunku ponize;j:

2,5

2,0

Oczekiwana normalna

-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Reszty

Rys. 5. Wykres normalnosci reszt.
Z powyzszego wykresu wynika, ze nie ma podstaw, aby sadzi¢, ze rozktad danych odbiega

od zalozonego rozktadu normalnego — punkty uktadaja si¢ wzdluz prostej linii. Ponizej
znajduje si¢ tabela z wynikami testu Shapiro-Wilka:

Tabela 2. Statystyki do oceny normalnosci.

Liczba obserwacji Statystyka S-W p
40 0.9863 0.9027

Wartos¢ prawdopodobienstwa testowego p jest silnie wigksza od przyjmowanej wartosci
granicznej 0,05, czyli nie ma podstaw, aby odrzuci¢ zatozenie normalnos$ci rozktadu reszt.
Potwierdza to wnioski wyciagnigte z rys. 5.
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Kolejnym zatozeniem, ktoére powinniSmy sprawdzié, jest zatozenie o jednorodnosci reszt.
Z przytoczonego poprzednio rysunku (rys. 4) obrazujacego reszty dla modelu mozna
podejrzewac, ze ich rozrzut ros$nie wraz ze wzrostem badanych wartosci. W tabeli ponizej
przedstawione sa wyniki testu White’a:

Tabela 3. Statystyki do testu White’a.

Statystyka F
9.8470

p
0.0033

W tabeli powyzej warto$¢ prawdopodobienstwa testowego jest mniejsza od granicznej
wartosci 0,05, zatem zalozenie o statosci wariancji reszt wraz ze zmiang wartosci RM musi
zosta¢ odrzucone.

Jezeli powyzsze zatozenie byloby spelnione, wtedy analiza moglaby zosta¢ zakonczona
i przyszle dane powinny by¢ transformowane za pomoca utworzonej wczesniej krzywej
kalibracji. W tym przypadku nastgpnym krokiem jest transformacja danych, ktéra pozwoli
na spetienie tego zalozenia.

Funkcja kalibracji przy zatozeniu proporcjonalnej wariancji

W normie zaproponowany jest model, w ktorym obie strony rownania prostej podzielone
sa przez warto$¢ referencyjna. Po przeprowadzeniu tej transformacji i ponownym wykona-
niu obliczen dla wykorzystywanego tu zestawu danych otrzymujemy funkcj¢ nastgpujace;j
postaci:

$=0,2469+0,9851x

Postac funkc;ji kalibracji r6zni si¢ nieznacznie od wyznaczonej poprzednio.

Zobaczmy, jak teraz wygladaja wykresy: rozrzutu reszt i normalnosci:
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Rys. 6. Wykres reszt i wykres normalnosci reszt po transformacji danych.

Rozrzut reszt jest stalty wraz ze wzrostem wartosci RM, jak réwniez na drugim wykresie
nie wida¢ powaznych odstepstw od normalnosci. Ponadto warto§¢ prawdopodobienstwa
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testowego dla testu White’a wynosi 0,914, co nie pozwala na odrzucenie hipotezy
o stato$ci wariancji resztowe;j.

Ocena niedopasowania funkcji kalibracji

Ostatnim elementem, ktéry powinien zosta¢ sprawdzony, jest ocena niedopasowania
funkcji kalibaracji. Norma proponuje, aby do tego celu wykorzysta¢ tablicg analizy
wariancji (ANOVA), ktéra pozwala na pordwnanie zmienno$ci wynikajacej z niedo-
pasowania modelu ze zmiennoscia wynikajaca z niezdolnosci systemu do doktadnego
powtarzania pomiarow.

Tabela 4. Statystyki do oceny niedopasowania funkcji kalibracji.

Zrédla zmiennosci Stopnie swobody | Sumy kwadratow oraz F Warto$é
DF SS p
Funkcja kalibracji 1 0.0370
Reszta 38 0.0034
Niedopasowanie 8 0.00055 0.7346 0.6605
Czysty blad 30 0.00282
Calkowita 39 0.0403
zmiennos§¢

Podobnie jak w poprzednich testach, oprocz statystyki testowej F, ktéra mogliby$my
porownaé z warto$cia funkcji F dla poziomu prawdopodobienstwa 0,05, zostalo tutaj
rowniez obliczone prawdopodobienstwo testowe p, odpowiadajace wartosci statystyki F.
Wartos¢ tego prawdopodobienstwa jest silnie wigksza od 0,05, zatem zaleznos$¢ liniowa
jest odpowiednia dla przeprowadzonego eksperymentu.
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