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Celem kazdego laboratorium jest wykonywanie pomiaréow, ktore beda pewne. Aby to zapewni¢, nalezy wypra-

cowaé metody, ktore zapewnia wysoka jakos$¢ funkcjonowania metody pomiarowej. Dla laboratoriéw, ktore sa

na poczatku drogi do walidacji swoich metod, moze sie ona wydawa¢ dluga i trudna, dlatego tez autorzy tego

artykutlu maja nadzieje, ze dostarczy on, cho¢ w niewielkim stopniu, niezbednej do przejscia tej drogi wiedzy.

Artykut zostal podzielony na dwie czesci. W pierwszej oméwione zostanie ogdlne podejscie do walidacji i zo-

stanie omowiona czes$¢ wykorzystywanych metod statystycznych. W drugiej czesci oprocz kolejnej dawki sta-

tystyki opisany zostanie praktyczny sposéb automatyzacji przeprowadzanych analiz statystycznych.

Walidacja w Instytucie Che-
micznej Przer6bki Wegla

Jednym z elementéw staty-
stycznego sterowania jakoscia
w laboratorium jest walidacja
metod badawczych. Stowo va-
lidus pochodzi z jezyka facin-
skiego i ttumaczone jest jako:
silny, mocny, twardy. Wedtug
normy PN-EN ISO 9000:2005
»Systemy zarzadzania jakoscia.
Podstawy i terminologia” wali-
dacja to ,potwierdzenie, po-
przez przedstawienie obiek-
tywnego dowodu, ze zostaty
spelnione  wyspecyfikowane
wymagania dotyczace kon-
kretnego, zamierzonego uzy-
cia lub zastosowania”. Od kil-
ku lat obserwuje sie znaczny
wzrost znaczenia badan ana-
litycznych w pracach badaw-
czych i technologicznych, ro-
sng wymagania co do jakosci
uzyskiwanych wynikéw, dlate-
go tak wazne jest wprowadze-
nie do praktyki laboratoryj-
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nej systemu kontroli poprzez
wyznaczanie niepewnosci po-
miaru i przeprowadzanie pro-
cesu walidacji metod badaw-
czych. Przeprowadzenie pro-
cesu walidacji metod anali-
tycznych w laboratorium jest
korzystne ze wzgledu na to, ze
w trakcie walidacji laborato-
rium uzyskuje informacje na
temat wszystkich czynnikéw
wptywajacych na niepewnosc
wyniku koncowego, co po-
zwala doskonali¢ lub optyma-
lizowa¢ metode.

Instytut Chemicznej Przerébki
Wegla w Zabrzu zostat utwo-
rzony w 1955 roku uchwa-
fa Rady Ministrow. W zakres
dziatalnosci Instytutu wcho-
dzi prowadzenie badan na-
ukowych i prac rozwojowych
w dziedzinie:
koksu,
i uzytkowania paliw, energe-
tycznego wykorzystania bio-

wytwarzania
paliw, przetworstwa

masy i odpaddw, przetwarza-
niaiwykorzystania produktéw
weglopochodnych. Zespét La-
boratoriéw Instytutu, w sktad
ktérego wchodza: Laborato-
rium Fizykochemii, Labora-
torium Karbochemii, Labora-

torium Sorbentéw Weglo-
wych, Wéd i Sciekéw oraz
Laboratorium Spalania, po-
siada certyfikat akredytacji
laboratorium badawczego Nr
AB 081. W zespole Laborato-
riow Instytutu prowadzi sie
badania z wykorzystaniem
89 metod. Metody badawcze
stosowane w laboratoriach In-
stytutu Chemicznej Przerdbki
Wegla w Zabrzu naleza do na-
stepujacych grup:

1. Metody zgodne normami
krajowymi lub miedzynaro-
dowymi, wykonywane w za-
kresie zastosowan i zgodne
z procedurg podana w nor-
mie.

2. Metody opracowane przez
producentéw aparatury ba-
dawczej, opisane w czasopi-
smach naukowych, opraco-
wane przez inne instytuty,
uczelnie wyzsze i poddane
walidacji
aparatury.
3. Metody generalnie zgodne
z uznanymi normami krajowy-

przez producenta

mi albo miedzynarodowymi,
leczzmodyfikowane w labora-
toriach IChPW i wykonywane
w sposob skorygowany albo

w zmienionym zakresie.

4. Metody opracowane w la-
boratoriach IChPW i wykony-
wane zgodnie z procedura
opracowang w laboratorium.
Dla metod nalezacych do
grupy 1i2 moze zosta¢ wyko-
nana uproszczona walidacja,
natomiast wprowadzenie do
rutynowej techniki laborato-
ryjnej metod z grupy 3 i 4 wy-
maga wykonania petnej wali-
dacji. Walidacja metod badan
stosowanych w laboratoriach
IChPW obejmuje nastepujace
etapy postepowania:

- Okreslenie zakresu stosowa-
nia metody badan, co oznacza
okreslenie pa-
rametréw badanych prébek
oraz zakresu zmiennosci ma-
trycy badanych prébek.

- Opracowanie przez kierow-
nika laboratorium programu
badan walidacyjnych z poda-
niem odpowiednich wartosci
kryterialnych
dla walidowanej metody ba-
dan.

zmiennosci

wymaganych

- Zatwierdzenie programu
walidacji przez kierownika ds.
jakosci i dyrektora ds. badan
i rozwoju.
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- Wykonanie przez personel
laboratorium badan walida-
cyjnych zgodnie z zatwierdzo-
nym programem walidacyj-
nym.

- Opracowanie przez kierow-
nika laboratorium wynikéw
badan walidacyjnychiprzygo-
towanie pisemnego raportu
z walidacji, uwzgledniajacego
stwierdzenie o spetnieniu wy-
magan okreslonych w progra-
mie walidacji.

- Zatwierdzenie raportu z wa-
lidacji przez kierownika ds.
jakosci i dyrektora ds. badan
i rozwoju jest rébwnoznaczne
z wprowadzeniem metody do
biezacego stosowania w labo-
ratoriach IChPW.

Parametry i wihasciwosci me-
tody badan, ktére sa badane
podczas walidacji uproszczo-
nej, to: odchylenie standar-
dowe pojedynczego wyni-
ku, odchylenie standardowe
wartosci sredniej, przedziat
ufnosci wartosci Sredniej dla
poziomu ufnosci 0,95. Labo-
ratoryjna powtarzalno$¢ me-
tody badan - wyznaczana na
poziomie ufnosci 0,95 z zasto-
sowaniem rezultatow otrzy-
manych przy wyznaczeniu
laboratoryjnej precyzji oraz
z uwzglednieniem zatozenia,
ze z reguty beda wykonywa-
ne dwa oznaczenia badanego
parametru.
wtarzalnosci metody badan
jest wykonane z zastosowa-

Obliczenie po-

niem wszystkich kombinacji
mozliwych rozstepow miedzy
poszczegdlnymi  wynikami
otrzymanymi w serii oznaczen
wykonanych w krétkim od-
stepie czasu, po odrzuceniu
-z zastosowaniem testu Q-Di-
xona — wszystkich wynikéw
obarczonych btedem grubym.
Podczas walidacji petnej prze-

prowadza sie najpierw wali-
dacje uproszczona. Do oceny
zgodnosci  uzyskanych wy-
nikéw badan, zamiast testu
Q-Dixona, przeprowadza sie
analize oparta na mocnych
statystycznych  na
wykrywanie wartosci niepew-
nych i odstajacych, stosujac
graficzne testy Mandela, test
C-Cochrana i test Grubbsa.
Do analizy statystycznej sto-
suje sie procedure opisang
w punkcie 7.6 i przedstawio-
ng na schemacie blokowym
Jysunek 3” normy PN-ISO
5725-2:2002 ,Doktadnos¢ (po-
prawnos$¢ i precyzja) metod
pomiarowych i wynikéw po-
miarow.”

testach

Dodatkowo, tam gdzie zacho-
dzi potrzeba, badane i wyzna-
czone s3 nastepujace parame-
try:

- granica detekgcji i granica
oznaczalnosci,

- zakres liniowosci oraz para-
metry linii,

- selektywnos$¢ i specyficz-
nos¢,

- zgodno$¢ pomiedzy wy-
nikami badan otrzymanymi
metoda walidowana i ogdlnie
uznana metoda.

Dodatkowe istotne zalece-
nia przy walidowaniu meto-
dy badan

1. Kazda walidacja powinna
by¢ poprzedzona wnikliwg
analiza czynnikéw wptywaja-
cych nabtad pomiaru orazpré-
ba minimalizacji czynnikéw
wptywajacych na wielko$¢
btedu (wtasciwe przygotowa-
nie probek, homogenizacja,
warunki poboru, warunki wy-
konania badania, doswiadcze-
nie personelu).

2. Dla wszystkich metod ba-
dan stosowanych w IChPW
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wyznacza sie (gdzie to mozli-
we) niepewnos¢ ztozona.

3.W przypadku niezautomaty-
zowanych metod badan, gdy
stopien wyszkolenia, stopien
starannosci wykonania czyn-
nosci laboratoryjnych i do-
Swiadczenie pracownika maja
wptyw na uzyskane wyniki,
wyznacza sie laboratoryjng
powtarzalnos¢ z uwzglednie-
niem pomiaréw wykonywa-
nych przez réznych pracow-
nikéw.

Jak pogodzi¢ przeciwstaw-

ne cele?

Jak to przedstawiono powy-

przeprowadzenie wali-
metody pomiarowej

zej,

dacji
wigze sie z kosztami oraz jest
czasochtonne. Czas przepro-
wadzenia walidacji zalezy od
czasu potrzebnego na opisa-
nie metody, od ilosci i rodzaju
pomiaréw (oznaczen), jakie
nalezy wykonac, i wreszcie od
biegtosci osoby odpowiedzial-
nej za walidacje w metodach
statystycznych  wykorzysty-
wanych do obrébki zebranych
danych. W przypadku, kiedy
zachodzi potrzeba walidacji
niejednokrotnie  dziesigtek
metod pomiarowych, uspraw-
nienie ktoéregokolwiek z tych
etapOw przyniesie znaczacy
zysk. Opis metody, czy tez
wykonywanie pomiarow za-
ZWYyczaj nie pozostawia wiele
pola do manewru w przeci-
wienstwie do statystycznej
obrébki danych, ktérg mozna
usystematyzowac i zautoma-
tyzowac. Oczywiscie wiedza
statystyczna u zaangazowa-
nych w walidacje os6b jest
czynnikiem nieodzownym, nie-
mniej odpowiednie jej usys-
tematyzowanie moze przy-
nies¢ znaczaca poprawe jako-
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$ci przeprowadzanych analiz.
Celem wspotpracy pomiedzy
IChPW i StatSoft byto przede
wszystkim zaproponowanie
odpowiednich szablonéw ana-
liz, ktére pozwolg usystematy-
zowac statystyki oraz pozwola
wiasnie dzieki usystematyzo-
waniu zautomatyzowac wy-
konywanie analiz. Dzieki ta-
kiemu podejsciu udato sie
pogodzi¢ dwa przeciwstaw-
ne cele: wykona¢ bezbtednie
odpowiedni zestaw analiz
w krétkim czasie.

System do walidacji metod
pomiarowych, ktéry zostat
wdrozony w IchPW, daje moz-
liwo$¢ automatycznego two-
rzenia raportobw w oparciu
o zdefiniowane wczesniej sza-
blony dokumentéw MS Word
w zaleznosci od struktury da-
nych wejsciowych.
Doktadniejszy opis systemu
i mozliwosci zautomatyzowa-
nia obliczen statystycznych
w ramach walidacji metody
zostanie zamieszczony w dru-
giej czesci niniejszego artyku-
tu.

Statystyka w walidacji - ko-
lejne kroki

W celu potwierdzenia wyso-
kiej jakosci systemoéw pomia-
rowych niezbedne jest udoku-
mentowanie ich poprawnego

dziatania w oparciu o ,twarde”

dowody. Takim dowodem jest
podczas kto-
rego w odpowiedni sposob

eksperyment,

zbierane sg dane pomiarowe.
Dane pomiarowe w wiekszo-
$ci przypadkow beda charak-
teryzowac sie niepewnoscia
i dlatego wtasnie musimy oce-
ni¢ je, wykorzystujgc metody
statystyczne. Statystyka jest
nauka subtelng, wymagaja-
ca pewnej inwengji i intuicji

od badacza, co powoduje,
Ze czesto nie wystarcza sama
stechnika obliczeniowa’, ale
wazniejsza jest odpowiednia
interpretacja wynikéw. Po-
nadto nie mozna w trakcie
analizy danych walidacyjnych
stosowac réznych metod sta-
tystycznych w sposéb cha-
otyczny, gdyz wyniki otrzyma-
ne w jednych zaleza czesto od
innych.

W kolejnych podrozdziatach
przyblizone zostang metody
statystyczne w kolejnosci, jaka
zazwyczaj moze by¢ wykorzy-
stywana w trakcie obrébki wy-
nikéw pochodzacych z ekspe-
rymentu walidacyjnego. Wy-
korzystany zostanie przykfad,
ktéry pozwoli na przytocze-
nie wiekszosci metod staty-
stycznych wykorzystywanych
w walidacji metody. Przykfa-
dowe dane pochodzg z ozna-
czania zawartosci siarki w we-
glu i zostaly pokazane w ta-
beli. Wykorzystane wartosci
wzorcéw dla kolejnych pozio-
moéw wynoszg odpowiednio:
0,7; 1,255; 2,45; 4,07. Wartosci
te zostaty wyznaczone z nie-
pewnoscig rozszerzong 0,04
(rys. 1).

Opisowa analiza danych
Pierwszym krokiem jest opis
zebranych danych. Oczywi-
$cie w koncowym raporcie
z walidacji musza znalez¢ sie
dane surowe w postaci tabeli,
ale ludzkie oko bedzie miato
problem ze wstepnym osza-
cowaniem zbioru surowych
liczb. Dlatego pierwsze zazwy-
czaj obliczamy takie statystyki,
jak wartos¢ srednia i odchyle-
nie standardowe, ktére moé-
wig nam, gdzie jest ,Srodek”
danych i jak bardzo sie one
zmieniaja. Na stronie nastep-
nej znajduje sie zestawienie
w postaci tabeli (rys. 2).
Powyzej zostaty obliczone
statystyki dla kolejnych po-
ziomow w catosci. Zauwazmy
jednak, ze podczas zbierania
danych pomiarowych zosta-
ty one podzielone na grupy
(klasy), o czym méwi zmienna
grupujaca ,Id grupy” w pliku
danych. Dane w obrebie grupy
mogty by¢ zebrane np. w réz-
nym czasie, co mogto wpro-
wadzi¢ dodatkowa zmiennosé
(niepewnos¢) do pomiardéw
i warto przyjrze¢ sie staty-
stykom w kolejnych grupach
(rys. 3).

=k
Zawartos¢ siarki w weglu. a
Pomiary wzorcéw na 4 poziomach. =
Poziom 1 |Poziom 2 [Poziom 3 |Poziom 4 |[Id grupy
1 0.71 ! 1.2 243 4.02 1
2| 068 1.21 258 3.95 1
B 075 1.27 256 4.05 1
4| 063 1.31 25 409 1
5| 069 1.19 254 402 2
6] 0.67 1.28 252 403 2 LI}
7| 0.67 1.26 243 4.05 2
_ 8] 0.67 1.27 2.48 3.96 3
9| 065 1.29 246 4.02 3
10| o068 1.26 248 4 3
11| 068 1.19 247 402 4
12| o067 129 253 3.95 4
13| 068 1.32 25 3.99 4
14| 064 1.23 245 3.97 5 -
[ <] !

Rys. 1. Dane wejsSciowe do analiz - arkusz STATISTICA
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H Da 3 (1 OpIso Sk ;Igl_)FJ

Statystyki opisowe (Siarka.sta) .
Zmienna Srednia Odch.std
Poziom 1 | 0.6814814 0.027970
Poziom 2 1.231481 0.048493 s
Poziom 3 2493333 0.039419|
Poziom 4 4011111 0 045938|j 24
17| I 7 g

Rys. 2. Statystyki opisowe otrzymane w STATISTICA

W tabeli wida¢, ze w grupach
kolejne wartosci $rednie i od-
chylenia standardowe réznia
sie nieznacznie od siebie. Po-
wstaje w zwigzku z tym pyta-
nie, czy roznice te s istotne.
Aby w sposéb formalny od-
powiedzie¢ sobie na to py-
tanie, nalezy przeprowadzi¢
odpowiednie testy, o ktérych
bedzie mowa w kolejnym pa-
ragrafie. Zanim jednak bedzie
mozna wykorzystac wiekszosc¢
testéw statystycznych, nale-
zy zweryfikowad¢, czy zebrane
dane s3 zgodne z rozktadem
normalnym. Na poczatek do-
brze jest stworzy¢ histogram,
w tym przypadku 4 histogra-
my osobno dla kazdego po-
ziomu. Obok przedstawiony
jest przyktadowy wykres dla
poziomu 3 (rys. 4).

Histogram pokazuje empi-
ryczny rozktad wartosci, do
ktdrego mozna dopasowac

danych wycigganie wnioskéw
o ich normalnosci czesto be-
dzie btedne. Duzo lepszym
podejsciem jest zastosowanie
wykresu normalnosci, ktory
jest tak utworzony, ze dla da-
nych normalnych zaleznos¢
pomiedzy danymi a oczeki-
wanga normalnoscia jest linio-
wa. Wykres normalnosci dla
danych z histogramu przed-
stawiony jest narys. 5.

Wida¢, ze pokazana wyzej
zaleznos$¢ jest liniowa, zatem
mozna uzna¢, ze normalnosc¢
zostata zweryfikowana pozy-
tywnie. W raporcie z walidacji
powinien réwniez znaleZ¢ sie
Jiczbowy” test weryfikujacy
normalnos¢, np. test Shapiro-
-Wilka.

Wartosci odstajace

Testy wykrywajace wartosci
odstajace w zbiorach danych
sg poniekad zwigzane z rozkta-

Histogram Poziom 3

2 i 8 260

Poziom 3

Rys. 4. Histogram dla poziomu 3 otrzymany w STATISTICA

testy sa najbardziej odpo-
wiednie dla danych o rozkfa-
dzie normalnym, w ktoérych
wystapita warto$¢ odstajaca.
W przypadku, kiedy spodzie-
wamy sig, ze dane beda mie¢
rozkfad inny niz normalny, te-
sty te moga doprowadzi¢ do
btednych wnioskéw.

Korzystajac z danych przy-
ktadowych, mozemy oceni¢,
czy wsréd wartosci Srednich
i wéréd odchylen standardo-
wych w klasach nie ma warto-
$ci odstajacych. W celu spraw-
dzenia, czy w zbiorze danych
jest warto$¢ odstajagca ze

25

wzgledu na wartos$¢ Srednia,
w pierwszejkolejnoscimusimy
znalez¢ kandydata na wartos¢
odstajaca, czyli wartos¢ ktoéra
jest najbardziej oddalona od
ogolnej sredniej. Nastepnie
warto$¢ bezwzgledna réznicy
pomiedzy wartoscig $rednig
a wartoscig kandydata nale-
zy podzieli¢ przez odchylenie
Otrzymujemy
w ten sposéb wartosc statysty-
ki zwanej statystyka Grubbsa:

standardowe.

_ | X~ Xmax |
- S
Pozostaje nam otrzymang

wartos¢ G poréwnac z war-

Wykres nommalnosci  Poziom 3

=]
teoretyczng krzywa gestosci  dem normalnym, i poszukujac 50
4 <0
rozktadu normalnego. Daje to  wartosci odstajacych, nalezy p
. e . 7 sz 15
0golny poglad na ,zbieznos¢” wzig¢ pod uwage normalnosg, o
(=}
. . . ;2 ez 10
zbioru danych z rozktadem i badajac normalnos¢ wzig¢ 8
. sy . . ® 1

normalnym. Nalezy zauwazy¢, pod uwage wartosci odstaja- £ °° 8

o e
. . . . . £ - 5
ze w przypadku matej liczby ce. Zaproponowane ponizej g oo : 5

m

z g~

: 8~
Id grupy Poziom 1 |Poziom 1 Poziom 2 |Poziom 2 |Poziom 3 Poziom 3 | Poziom 4 |Poziom 4 E 92 2

Srednie | Odch.std | Srednie | Odch.std | Sradnie | Odchstd | Srednie | Odchstd | © e

1 0.692500 0.050580] 1.247500 0.051881] 2517500 0067515 4.027500 0.053090 <ED 0
2 0.676667 0011547 1.243333 0.047258) 2 496667 0.058595) 4033333 0.015275 -
3 0.666667 0.015275] 1.273333 0.015275] 2.473333 0.011547] 3993333 0.030551 -15 o
4 0676667 0.005774| 1266667 0.068069| 2500000 0.030000| 3986667 0.035119 :
5 0.670000 0.022361] 1.226000, 0.011402) 2494000 0.032863] 4.024000 0.048785 20 - o
6 0.666667 0.015275| 1.210000 0.060828| 2480000 0.034641| 3993333 0.035119
7 0.720000 0.010000| 1.223333 0.020817| 2483333 0.051316| 4020000 0.096437 25
8 0.686667 0.032146§ 1160000 0036056} 2493333 0.025166] 3 996667 0.023094 240 242 2 44 246 248 250 252 254 256 2.58 260

Warlosé obserwowana

Rys. 3. Statystyki opisowe dla klas otrzymane w STATI-
STICA

Rys. 5. Wykres normalnosci poziomu 3 otrzymany
w STATISTICA
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toscia krytyczng, ktérg moze-
my odczytac¢ z odpowiednich
tablic. Jezeli G bedzie zbyt
wysokie, wtedy nalezy uznac
kandydata za warto$¢ odsta-
jaca.

Analogicznie nalezy posta-
pi¢ podczas wykrywania, czy
najwieksze odchylenie stan-
dardowe w klasach nie od-
staje zbytnio od pozostatych.
Oczywiscie inaczej jest kon-
struowana statystyka testowa,
ktéra nazywamy statystyka
Cochrana:

Obliczone C tak jak wyzej po-
réwnujemy z odpowiednig
wartoscig krytyczng z tablic
testu Cochrana.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze
przeprowadzajac test na war-
to$¢ odstajaca, mozemy od-
rzucic tylko jedng wartos¢ i po
odrzuceniu tej wartosci nalezy
powtdrzyc test kolejny raz.

Podsumowanie

Przedstawione wyzej metody
statystyczne pozwalaja wstep-
nie przygotowac i oczyscic
zbiér danych przed przysta-
pieniem do kolejnych analiz,
ktére pozwolg oceni¢ jakos¢
metody pomiarowej. Meto-
dy te zostana przedstawione

w drugiej czesci artykutu.

Przedstawiony zostanie row-
niez program do automatycz-
nego tworzenia raportéw za-
wierajacych wyniki statystyk,
ktére zostaly opisane w arty-
kule, co pozwala w znaczny
sposéb zautomatyzowaé wy-
konywanie obliczer. Ponadto
zostang omowione badania
miedzylaboratoryjne,
w istotny sposéb wspomagaja

ktére

potwierdzenie, ze rozwazana
metoda pomiarowa daje wia-
rygodne wyniki.
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