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Odhad nejistoty chemickych méieni se zapocltenim
vychyleni

Odhad nejistoty méreni obvykle vychazi z predpokladu, Ze pokud mérici postup vykazuje metodicky
neodstranitelnou systematickou chybu-vychyleni, jsou vysledky méreni na toto vychyleni korigovany, pricemz
nejistota urceni hodnoty korekce je zapoctena jako jedna z integralnich slozek celkové kombinované nejistoty.
V analytickych a zdravotnickych laboratori se relativné cCasto setkavame se situaci, kdy nemame takovou
detailni znalost charakteru vychyleni a tak spolehlivy odhad jeho hodnoty, abychom si mohli byt jisti, ze
provedeni korekce priblizi kazdy individudlni vysledek skutecné K pravé hodnoté méreni a Ze korekci dojde ke
snizeni nejistoty mereni. V takovych pripadech je mozno volit postup, Ze namisto korekce vysledku méreni mu
priradime nejistotu, kterou zvétsime zapoctenim vychyleni. Metodicky list se soustieduje na uvedeni jednoho
doporucovaného postupu zahrnuti nekorigovaného vychyleni do rozsirené nejistoty, ktery byl neddavno
S uplnym vysvetlenim publikovan [6]. V zdvéru listu je uveden i priklad vypoctu podle tohoto postupu. Pivodni
verzi tohoto metodického listu 7 roku 2016 bylo mozno v soucasné verzi zkrdtit, protoze byl vypustén prehled
vS§ech v odborné literature obvykle uvadénych postupii.

Uvod

Nékteré meéftici postupy vykazuji systematickou chybu, vychyleni (bias), které definuje Mezinarodni
metrologicky slovnik VIM3 [1] jako hodnotu odhadu systematické chyby méreni, tedy slozky chyby méreni,
ktera v opakovanych mérenich ziistava konstantni nebo se méni predvidatelnym zpiisobem. Ke kompenzaci
znamé systematické chyby méfeni muze byt aplikovana korekce. Vychyleni — bias méfeni se vyhodnocuje
v ramci validaéni studie typicky porovnanim vysledkd s méfenimi provedenymi méficim postupem vyssi
metrologické tUrovné, analyzou vhodnych certifikovanych referencnich materialéi, Ucasti laboratote
v mezilaboratornich porovnavanich a pomoci experimentdlnich studii s pfidavky, ev. i mefenim slepych
pokus.

Podrobné popisuje zpisob vyhodnocovani nejistoty méteni chemickych méfeni ptiru¢ka Eurachem [2], ktera,
stejné jako zakladni dokument ISO — GUM (Guide to the expression of uncertainty in measurement) [3],
obecné vyzaduje, aby byly korigovany vSechny poznané vyznamné systematické vlivy. Pro rozhodovani, zda
mize byt zndmé vychyleni divodné zanedbano, se doporucuje porovnat vychyleni s odhadnutou
kombinovanou nejistotou. Je-li vychyleni ve srovnani s kombinovanou nejistotou vyznamné, je nutno
vychyleni eliminovat (napf. upravenim kalibrace, pfipadné postupu analyzy) nebo provést korekci a zahrnout
ptispévek nejistoty korekce do celkové kombinované nejistoty. Jinou alternativou je uvést pozorované
vychyleni a jeho nejistotu spolu s vysledkem méfeni a jeho nejistotou. Posledni zptisob je obecny, korektni
pro vétSinu piipadl, poskytuje dostatek informaci pro hodnoceni vysledku analyzy, ale pfendsi biimée
hodnoceni vysledku na zakaznika, ktery ¢asto nema kvalifikaci posuzovat souvislosti méficiho procesu a
o¢ekava dodani jediné hodnoty s pfidruzenou nejistotou.

V analytickych a zdravotnickych laboratofich se pomérné Casto setkavame se situaci, ze vime, Ze dany méfici
postup vykazuje vyznamné vychyleni, ale nemame dost poznatkti, abychom mohli ospravedlnit provedeni
korekce u vsech vysledku. Je to naptiklad v ptipadech, Ze vychyleni bylo vyhodnoceno pomoci jediného
referencniho materialu, ktery je k dispozici, pficemz métici postup je validovan pro rizné matrice dané¢ho typu
vzorku a Siroké rozmezi métenych hodnot. Podobna situace muze nastavat u studii s pfidavkem a v téch
pripadech, kdy zjisténé vychyleni je statisticky vyznamné, ale relativné malé, nebo precizni studie zavislosti
vychyleni na hodnoté méfené veli¢iny a matrici by si vyZzadovala neumérné ¢asové a finan¢ni naklady.
V takovych piipadech miize laboratof zvolit feseni, Ze zahrne ptispévek vychyleni zvySenim hodnoty nejistoty

Metodické listy EURACHEM-CR www.eurachem.cz oddil PUBLIKACE © EURACHEM-CR



http://www.eurachem.cz/

mefeni, kterou bude uvadét u kazdého vysledku.

Zpisoby zahrnuti nekorigovaného vyznamného vychyleni do rozsifené nejistoty méreni

Literatura uvadi fadu postupti jak modifikovat rozsifenou nejistotu namisto korekce vysledku na vyznamné
vychyleni. Jsou to predev§im postupy SUMU, U(bias) - také SUMUwmax, RSSU, RSSu, Ue(95 %). Je mozné se
Snimi seznamit v publikacich [4, 5], kde jsou shrnuty, vysvétleny a porovnavany. Modifikace rozsifené
nejistoty spociva az na jednu vyjimku (SUMU) ve zvétSeni intervalu pokryti, a to tim vétsim, ¢im vétsi je
vychyleni. Tim se zvétSuje pravdépodobnost pokryti, ktera v piipad¢ intervalu vymezeného rozsitenou
nejistotou kolem vychyleného (nekorigovaného) vysledku s rostoucim vychylenim klesa (viz tab. 1 na str. 3).
Zadnou ztéchto uvedenych metod neni mozné povaZovat za idealni - neexistuje dosud univerzilni
harmonizovany postup, jak v takovém ptipadé postupovat.

Tento Metodicky list vychazi ze zavéra dvou publikaci [5, 6] zabyvajicich se piimo touto problematikou a
doporucuje jednoduchy postup zahrnuti nekorigovaného vychyleni do rozsitené nejistoty. Takovy postup
vymezuje interval pokryti symetricky kolem nekorigované namétené hodnoty tak, aby pravdépodobnost
pokryti byla pravé 95 %, piipadné dle alternativni volby 99 % (obecné lze psat P %). (Podle VIM [1] je
pravdépodobnost pokryti definovana jako pravdépodobnost, Ze soubor pravych hodnot veli¢iny méiené
veli¢iny je obsazen ve specifikovaném intervalu pokryti.) Takto modifikovanou rozsifenou nejistotu (tj. vlastne
polositku intervalu) miZzeme obecné znacit U.(P %). Pii vypoétu vychazime z nalezené hodnoty vychyleni (b)
a z celkové standardni nejistoty (Uc) kombinované ze vSech slozek véetné standardni nejistoty vychyleni (Up).

Hodnotu vychyleni porovname nejprve s kombinovanou standardni nejistotou a pak dle zvolené
pravdépodobnosti pokryti vypocteme hodnotu U.(P %) dle ptislusného vzorce:

pro hodnoty vychyleni b < 0,5uc
pocitame dle vztahti U, (95 %) = 2\/u? + b?, resp. U,(99 %) = 3\/u + b?;

pro hodnoty vychyleni b > 0,5u
poc¢itame dle vztaht  U,(95 %) = 1,7u. + |b|, resp. U,(99 %) = 2,8u, + |b|.

Uvedenou hranici 0,5 pro volbu vzorcti neni nutné dodrzovat striktng; vzorce s kvadratickym s¢itanim b a uc je
mozné aplikovat i pro pomér b/u. vyssi, ale pti pravdépodobnosti pokryti 95 % by nemél byt pomér vetsi nez
1 a pti 99 % vétsi nez 0,7.

Absolutni a relativni model vychyleni

Pti kvantifikaci vychyleni je nutno volit model vychyleni pro dané podminky (dle vysledki studie vychyleni).
Pocita se bud’ s absolutnim vychylenim, je-li pfedpokladano vychyleni konstantni v daném rozmezi métené
veli¢iny, anebo kdyZz v daném rozmezi roste vychyleni umérné s hodnotou métené veliiny, pocita se s
relativnim (proporcionalnim) vychylenim, coZ je pomér vychyleni k pravé hodnoté (pii vypoctu nahrazené
referen¢ni hodnotou). Vyse uvedené vzorce pro vypocet rozsifenych nejistot modifikovanych na vychyleni
jsou psany pro konstantni absolutni vychyleni. V ptipad¢ konstantniho relativniho vychyleni 1ze pouzit stejné
vzorce s tim, Ze symboly nejistot jsou minény jako relativni nejistoty (tj. relativni standardni nejistota jako
relativni smérodatnad odchylka) a symbol vychyleni jako relativni vychyleni. Misto relativniho vychyleni se
vétSinou pouziva vytéznost (relativni vychyleni plus 1, resp. 100 %).

Korekce vyznamného vychyleni ¢i zvétSeni nejistoty nekorigovaného vysledku?

Z publikaci [2, 5, 7] 1ze vybrat tyto pokyny a zavery. Jestlize se pii vyvoji méfici metody nepodaii eliminovat
¢1 minimalizovat systematické vlivy tak, aby vysledné vychyleni bylo zanedbatelné, tj. celkové vychyleni je
signifikantni vzhledem ke kombinované nejistote, je vhodné uvazovat o korekci naméfenych hodnot na toto
vychyleni. Aby bylo mozno pfistoupit k matematické korekci namétenych vysledkii na vyznamny bias, musi
byt splnény tyto podminky: (i) Pro méteni dané veli¢iny nesmi byt korekce zakazana. (ii) Musi byt spolehlive
stanovena hodnota vychyleni, ktera plati shodné pro vzorky, jez maji byt danou metodou méfeny (uvazovat
predpokladané varianty matrice a rozmezi méfenych hodnot). To znamend, ze stanovena hodnota b musi byt
statisticky vyznamna vzhledem k nejistoté tohoto stanoveni Up (prokazani vyznamnosti se statistickou jistotou,
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alespoii 95 %). (iii) Pti¢ina vychyleni musi byt znama. (iv) V koneéném vysledku musi byt korekce vychyleni
smysluplnd, tj. musi byt dosazeno uzite¢né¢ho sniZeni nejistoty métfeni. Korekce na vychyleni nemtize byt
obecné doporucena, nejsou-li tyto podminky splnény. Je tieba zdaraznit, ze pokud v pfipadé naplnéni
podminek se korekce na vychyleni stane soucasti vypoctu méfené hodnoty, je nutné zahrnout standardni
nejistotu vychyleni do kombinované standardni nejistoty méteni (i kdyz byla kombinovana nejistota ziskana
piistupem zdola nahoru — tplna bilance nejistot).

V mnoha ptipadech je spInéni uvadénych podminek technicky, ekonomicky ¢i ¢asové velmi narocné a za
danych okolnosti v laboratofi nedosazitelné. Resenim problému, jak zapracovat nezanedbatelné vychyleni do
naméfeného vysledku, pak mtize byt pravé modifikace rozsifené nejistoty zapoctenim vychyleni.

Pti jak velkém vychyleni je tieba Cinit opatieni

Vyse je uvedeno, Ze nutnou podminkou pro korekci métenych hodnot na vychyleni je statistickd vyznamnost
vychyleni (vyznamnost vzhledem k nejistoté stanoveni vychyleni uUp). Ovsem dusledky vychyleni méfici
metody na vysledek nelze zanedbat a je téeba Cinit dodateéné kroky i tehdy, kdyZz statistickd vyznamnost
vychyleni nebyla sice prokazana, ale toto vychyleni je vyznamné vzhledem ke kombinované nejistoté méfeni
Uc [2], respektive vhledem k pozadované piesnosti (accuracy) méfeni [3]. V tab. 1 je pro piedstavu uvedeno
uréité kvantitativni vyjadieni - jak klesa pravdépodobnost pokryti intervalu vymezeného rozsifenou nejistotou
U kolem nekorigovaného vysledku, roste-li pomér b/u.. Napft. pii poméru pies 1,1 klesne pravdépodobnost
z ptepokladanych 95 % pod 80 %, v takovém piipadé by nebylo vychyleni prokazano testem jako
signifikantni, pokud by pro nejistotu vychyleni platilo, ze u; > 0,6u. (to mize snadno nastat, je-1i vyssi
nejistota referen¢ni hodnoty) [5]. Vhodné opatieni v takovém ptipadé je modifikace rozsifené nejistoty, nikoli
korekce naméfené hodnoty. Na druhou stranu pokud by u;, < 0,3u,, pravdépodobnost pokryti intervalu kolem
nekorigovaného vysledku by nepoklesla pod 94 % a zapoctenim tohoto vychyleni do nejistoty U.(95 %), by
se zvysila §ife intervalu proti nemodifikované nejistoté¢ U maximalné o 4 %. Takové vychyleni, i kdyby bylo
prokazano jako statisticky vyznamné, bychom mohli povazovat za nevyznamné vzhledem k uc a jeho vliv za
zanedbatelny — nemuseli bychom ¢init zddna opatieni.

Tabulka 1 Zavislost pravdépodobnosti pokryti intervalu vymezeného rozsifenou nejistotou kolem
vychyleného vysledku na b/uc [4]

b/u. PP [%] b/uc PP [%] b/u. PP [%]

0,1 94,9 0,6 90,8 1,1 80,4

0,2 94,5 0,7 89,2 1,2 77,6

0,3 94,0 0,8 87,4 14 74,5

0,4 93,1 0,9 85,3 1,7 60,2

0,5 92,1 1,0 83 2,0 48,4
Zavér

Pii uvadéni poznaného statisticky vyznamného vychyleni vysledkii méticiho postupu maji laboratofe nékolik
moznosti. Od pouhého uvedeni vysledku s nejistotou a hodnoty vychyleni s jeho nejistotou, provedeni korekce
a zahrnuti nejistoty korekce do celkové bilance nejistoty az po ponechani nekorigované hodnoty méfeni a
rozsifeni nejistoty o prispévek odpovidajici odhadovanému vychyleni. Pro zplisob jak zachazet s poznanou
hodnotou vychyleni neni dosud stanovena zadna obecné zavazna smérnice a laboratof musi zvolit vhodny
postup, ktery je téz v souladu s odvétvovymi zavaznymi pravnimi pfedpisy a odveétvovymi smérnicemi.
V piipadé, ze zvoli feSeni zohlednit vychyleni rozsitenim nejistoty méfeni, lze doporucit, aby zvolila postup
uvedeny v tomto metodickém listu.

Zpracoval: V. Synek a Zneni Metodického listu proslo vroce 2018 revizi. Soucasnd verze
Z. Plzak Vychazi z verze z roku 2016 a nahrazuje ji.
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Priklad vypoctu pro nejistotu vysledkii stanoveni kadmia v pitné vodé

Z 18 hodnot méieni koncentrace kadmia v CRM (certifikovana hodnota 6,47 ng ml™, standardni nejistota
0,19 ng ml™?) za podminek mezilehlé preciznosti zaznamenanych v regulaénim diagramu byly vypocteny:

primérna naméfena koncentrace 6,11 ng ml™;

smérodatna odchylka mezilehlé preciznosti 0,14 ng ml2.
Z uvedenych dat byly urceny:

vychyleni metody (bias) b = -0,36 ng ml;

standardni nejistota vychyleni up= 0,19 ng ml?;

kombinovana standardni nejistota Uc = 0,24 ng ml,
Pfi n = 18 maji obé& standardni nejistoty dostate¢né vysoky efektivni pocet stupiiti volnosti v.
Pro dany vzorek byla stejnou metodou naméiena hodnota koncentrace 5,75 ng ml™,
Ukolem je vyjadiit namétenou koncentraci tohoto vzorku jako interval pokryti s konfidenéni trovni pfiblizné
95 % postupem zapocitavajicim vychyleni do nejistoty se zachovanim zadané konfiden¢ni Grovné.
ReSeni
Nejprve se piesvédcime, zda je vhodné pouzit postup zapocitavajici vychyleni do nejistoty.
Porovname vychyleni se standardni nejistotou jeho uréeni:
t =|b|/u, =0,36/0,19=1,9
Hodnotat <2 (hodnotu 2 miizeme povazovat v prvnim piibliZeni za kritickou hodnotu pfi dostate¢né vysokém
v; pfesnd hodnota miize byt jen o néco vétsi), takze vychyleni neni prokazano jako statisticky vyznamné na
sledované konfiden¢ni trovni, neni tedy splnéna ani tato zakladni nutna podminka pro korekci vysledkii na
vychyleni.
Porovname vychyleni s kombinovanou standardnim nejistotou:
|b|/u., = 0,36/0,24=1,5
Dle tabulky 1 pfi daném poméru b/uc pravdépodobnost pokryti intervalu vymezeného klasickou rozsifenou
nejistotou U pii k = 2 poklesne pod 68 %. Je tfeba uéinit opatfeni na zvySeni pravdépodobnosti pokryti, tj.
pouzit vypocet nejistoty se zapoctenim vychyleni.
Podle poméru b/uc (vétsi nez hrani¢ni hodnota at’ jiz uzijeme 0,5 nebo 1) zvolime postup

U.(95%) = 1,7u. + |b| = 1,7 x 0,24 + 0,36 = 0,77 ng ml %,

Pozn. P¥i poméru b/uc < 0,5 by bylo tfeba pouzit vztah U, (95 %) = 24/ uZ + b2

Vysledek: Odhadnutd modifikovana rozsifend nejistota 0,77 ng ml™? je platna pro koncentraéni Grovné
odpovidajici deklarované koncentraci kadmia v CRM; pro naméfené vychylené hodnoty budeme uvazovat
rozmezi 5—7 ng ml™%, v némz leZi i hodnota namé&fena pro vzorek. Koncentrace je uvadéna jako interval kolem
naméfené nekorigované hodnoty: (5,75 = 0,77) ng ml™%. Uvedena nejistota je roz$ifena nejistota modifikovana
zapoctenim vychyleni postupem Ue(95%), takto stanoveny interval pokryti je vymezen s Konfiden¢ni tirovni
ptiblizné 95 %.
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