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Porovnani vysledku analytickych metod

Charakterizace vykonnosti analytické meérici metody je jednim z duleZitych znakii analytického
mérictho systému, zejména Pro rozhodovani, jaka analyticka metoda je vhodna pro dany ucel. Tento
metodicky list by mél pomoci pri reSeni tohoto ukolu v laboratori.

1 Uvod
Porovnani vysledkd analytickych metod (méficich postupli) je jednim z klicovych prvkia
systému fizeni kvality (interni, externi). PouZziva se rovnéz pfi interni validaci noveé vytvorené metody
vici referenéni metode nebo pfi validaci metody mezilaboratornim pokusem.
Matematicko-statistické metody vyhodnocovani vysledkd zavisi na planu experimentu, resp.
na tvaru experimentalni matice primarnich dat. Postupovat miizeme dvojim zpisobem:
- grafické zobrazeni experimentalni matice
- numerické vyhodnoceni experimentalni matice
Experimentalni matice se vytvaii bud meéfenim jednoho vzorku dvéma metodami v riznych
laboratofich, nebo méfenim nekolika vzorkd s riznym obsahem analytu dvéma metodami v jedné
laboratofi.

2 Grafické metody

2.1 Youdenuv graf

Youdenuv graf je pouzivan pro vyhodnocovani celé fady experimentalnich situaci. Ukazeme si jeho
pouziti pti zjistovani systematické odchylky (bias, vychyleni) méficiho postupu (metody)
mezilaboratornim pokusem.
Algoritmus vytvoieni experimentalni matice
a) organizator pfipravi dva vzorky (A, B) s podobnou matrici a s podobnym obsahem analytu
b) rozesle vzorky laboratofim (min. 30)
c) kazda laboratof analyzuje oba vzorky stejnym méficim postupem (Stejny Standardni pracovni
postup (SOP))
d) kazdy z obou vzorku je analyzovan dvakrat (duplikatni stanoveni)

Grafické zpracovani
Organizator mezilaboratorniho postupu vypo¢ita:

celkovy primér viech stanoveni vzorkti A a B: X, , Xg

priméry stanoveni obou vzorki jednotlivych laboratofi (napi. pro i-tou laboratof): X, ; , Xg ;

Poté se vytvoii dvourozmémy graf, ve kterém na osu x vynasime hodnoty pro vzorek A, na osu y
hodnoty vzorku B. Kazdy bod v grafu je tedy dan hodnotami X,; a Xg; pro vzorky A a B pro jednu

laboratot. V bodech celkovych primérii pro oba vzorky vedeme rovnobézky s osami X a vy, jejich
prisecikem potom pfimku pod thlem 45°. Dale vytvofime elipsu spolecného intervalu spolehlivosti.
Body, které jsou vné elipsy a jsou umistény v levém spodnim kvadrantu nebo v pravém hornim
kvadrantu indikuji systematickou odchylku. Nazornéjsi je tzv. normalizovany Youdeniv graf,
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ve kterém se soufadnice jednotlivych bodt pocitaji podle vztahti

XA,i = Xa XB,i — Xg

Sa Sg

a

kde sjsou smérodatné odchylky pocitané standardnim zpisobem. Pfiklad normalizovaného
Youdenova grafu je na obr. 1. V grafu jsou zobrazeny jednotlivé laboratoie ¢isly, pfimka pod uhlem
45° a obdélniky +1s jednotek a + 2s jednotek. Jednotlivé body posuzujeme stejné jako v predchozim
pripadeé.
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Obr. 1. Normalizovany Youdenav graf
osa x: hodnoty vzorku A; osa y: hodnoty vzorku B
jednotlivé laboratote (pocet 10) jsou v grafu oznaceny Cisly

2.2 Bland-Altmaniv diagram

Bland-Altmantv diagram se vyuziva hlavné v laboratorni mediciné (v klinické biochemii a
hematologii aj.). Je to graficka zavislost rozdilu vysledki dvou méficich postupt pro jeden vzorek na
praméru vysledkd obou postupti.

Pokud zobrazime zavislost rozdilu vysledkd na priméru obou metod v Excelu, mizeme
jednoduchymi statistickymi prostfedky Excelu vyhodnotit, zda je isek ¢i smérnice vyznamna, tj. zda
existuje systematickd ¢i proporcionalni odchylka jedné metody vuci druhé.

Experimentalni matice byla pievzatal a ma tvar uvedeny v Tab. I:

Tabulka I.
Experimentalni matice pro srovnani dvou metod

metodal |metoda 2 |priamér |rozdil
63,4 45,7 5455 |17,7
48,9 41,5 45,2 7,4
38 41,5 39,75 |-35
51,5 41,5 46,5 10

42 36,4 39,2 5,6
76 65,6 70,8 10,4
36 30 33 6

27 23 25 4
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24 19 21,5 5
12 9,7 10,85 2,3
33 27,5 30,25 |55
40 31,3 3565 |87
13 11 12 2
15 11,8 13,4 3,2
8 8 8 0
24 20,7 22,35 |33
24 24,6 24,3 -0,6
36 31,3 33,65 |47
18 18,2 18,1 -0,2
45 37,2 41,1 7,8
21 18,6 19,8 2,4
33 33 33 0
24 20,7 22,35 |33
27 22 24,5 5

Grafické zpracovani této experimentalni matice je na obr. 2.
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Obr. 2. Bland-Altmaniv diagram

Test vyznamnosti useku (bi1) a hypotézy, zda smérnice (bz) je jednotkova, v regresni rovnici
y = b1 + box 1ze provést nasledovneé:

b b, —1
Tb1=M: sz—l2 l:
Sp1 Sp2

kde shi je smérodatna odchylka tseku ¢i smérnice. Vypoctené Ty se srovna s Kritickou hodnotou t-
rozdéleni, toors: n2. Tentyz test lze provést i analyzou rozptylu, ktera je soucasti Excelu (4dnalyza dat-
Regrese). V tomto piipadé test prokdzal nevyznamnost useku a vyznamnost smérnice. Lze tedy
konstatovat, Ze metoda 2 vykazuje proporcionalni odchylku od metody 1 (odchylka je zavisla na
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obsahu analytu). Systematicka odchylka nebyla prokazana.

3 Numerické metody

Numerické metody pro srovnavani dvou méficich postupli jsou zavislé na tdajich
v experimentalni matici. Pokud vysledky méfeni vzorkii obéma metodami nejsou doplnény
kombinovanou nejistotou, mizeme pouzit napf. standardni pdrové testy Vv parametrickém Cci
neparametrickém provedeni (Studentiv test, Wilcoxonlv test?). V ptipadg, ze vysledky méfeni jsou
doplnény tdajem o kombinované nejistoté, je mozno pouzit regresnich metod.

3.1 Studentiiv test

Experimentalni matice je organizovana stejné, jako v pfipadé Band-Altmanova diagramu. Vypocitame
priamérnou hodnotu rozdili (xq4) a ptislusnou vybérovou smérodatnou odchylku (sq). Testové kritérium
ma tvar

Xd

= (sa/vn)

a srovnavame ho s kritickou hodnou t-rozdéleni togrs:n-1. Pro nas piipad predchozi experimentalni
matice je T = 5,05, tog75:-1 = 2,07. Metoda 2 vykazuje vyznamny rozdil vi¢i metodé 1.

3.2 Regresni metody

Hodnoty vysledkli (vCetné nejistot) referencni metody budeme povazovat za hodnoty nezavisle
proménné veliCiny (x), hodnoty vysledkil srovnavané metody za hodnoty zavisle proménné veliCiny
(y). Experimentalni matice ma tvar:

X u(x) y u(y)
1 0,01 100 10

V ptipadé takto organizovanych dat nemtizeme pouzit prosté linearni regrese. V literatufe existuje cela
fada regresnich metod, které vyuzivaji této struktury experimentalni matice. Mezi regresni metody,
které se pouzivaji napf. v laboratorni medicing, patii parametricka Demingova regrese nebo Passing-
Bablokova neparametricka regrese. Tyto slozité vypocetni postupy jsou uvedeny napf. v programovém
souboru MEDCALC? (www.medcalc.org), ktery je dostupny za 400 USD.

Ceské uzivatele odkazujeme na KVALIMETRIlI 16* (dostupné ke stazeni na:
http://www.eurachem.cz/publikace.php) a na programovy soubor v Excelu porovnani_postupu_60-
xls. Soubor obsahuje $ablonu pro porovnani referenéniho postupu s novym postupem pro max. 60
vzorkii. Obsahuje rovnéz test na pritomnost systematické ¢i proporcionalni odchylky srovnavané
metody S metodou referencéni. Validace excelovského souboru prokazala vhodnost pouzitého
algoritmu pro regresi s nejistotami hodnot na obou osach.

Pro rychlou orientaci miizeme pouzit prostou linearni regresi, stejné jako v pfipadé grafickych
metod. Pro uplnost uvadime zpracovani datové matice linearni regresi. Toto zpracovani je jednim
z dalsich ptikladi pouziti Youdenovy metody. Na obrazku 3 je zobrazena prosta linearni regrese
prislusné datové matice (viz Tabulka I).
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Obr. 3. Youdentv graf pro vysledky dvou metod — referen¢ni a srovnavané

Testy vyznamnosti Gseku a smérnice potvrdily, Ze existuje proporcionalni odchylka. Systematicka
odchylka srovnavané metody s metodou referenéni je nevyznamna.
Zaveéry jsou tedy totozné s Bland —Altmanovou grafickou metodou.

Zpracoval: M. Suchanek Zneni Metodického listu proslo v roce 2018 revizi. Verze z roku 2012 je naddle
platnd, byla aktualizovana jen dostupnost odkazu 4.
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