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Az AMC technikai hirlevelek informalis, de irdnyadd kozlonyok az
analitikai tarsadalom szamara érdekes technikai tigyekrSl. Az RSC
Analitikai Részlegének Analitikai Mddszerek Bizottsdga adja ki,
gondosan lektoralva.

A technikai hirlevelek a webhelyén megtaldlhatok: http://www.rsc.org/
membership/networking/interestgroups/analytical/amc/technicalbriefs.asp

Mit tegyiink a kimutatasi hatar alatti
eredményekkel? A jelentéktelen jelentése

Hogy mi a teenddé, ha az analitikai mérésiink eredménye a
kimutatdsi hatdr ala esik, régéta zavar forrdsa. Maga a kimutatdsi
hatar fogalma is zavaros: miért kell annyi erdfeszitést forditani a
végleges definidlasdra, de sose teljesen sikeresen? Részben oka
ennek a nehézségnek a kimutatdsi hatdr elterjedt képzete, egy olyan
fekete lyuk koriili szint-féleség, amelybél valosziniileg nem
kaphatunk informdciot.

A nulla mérése

Hajlamosak vagyunk azt hinni, hogy ha értelmes méréseket
probalunk végezni, joval a kimutatasi hatar felett kell dolgoznunk. Ez
korrekt hozzaallas abban az esetben, ha megvaldsithatd, de egyszerien
nem vesz tudomdast az élet egy nyilvanvald tényérdl: a legtobb
méréstannal foglalkoz6 emberrel ellentétben sok analitikusnak olyan
koncentriacidkat kell mérnie, amelynek valddi értéke nulla. Nézziink
erre egy példat: egy betiltott hozamndvelS koncentracidja egy sertésmaj
mintadban. A valddi vdlasz pontosan nulla lenne, hacsak a sertésnek nem
adtak illegéalisan az anyagot. Ilyen és mas kevésbé extrém koriilmények
kozott olyan eredményekkel taldlkozunk, melyek a kimutatasi hatar ala
esnek. Tovabba a nulla mérésének problémédja nem oldodik meg a
technoldgia tokéletesitésével. Hogyan finomitsuk fogalmainkat az ilyen
eredmények kozlésérdl, és milyen tanicsot adjunk az adataink
végfelhasznaldinak azok értelmezésével kapcsolatban?
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A kis koncentraciok megadasa

Végleges valasz hidnyaban legtobbiink a kovetkezd modok egyikén
szokta a kimutatasi hatar alatti ¢; eredményeket megadni:

e Nem kimutathato

e c;-nél kisebb

o értéke 0

e c; tetszbleges tortrésze, pl. c./2

e a mért érték bizonytalansdgdnak megadasaval

Ezek koziil melyik a legjobb? Vilagos, hogy a ,,nem kimutathat6” a
legrosszabb, mivel alig tartalmaz informaciot. A ,,nem kimutathato”
esetén tipikus probléma az igazol6 eredmények nyerése egy masik
laboratoriumtdl. Tegyiik fel, hogy A laboratériumnak a legjobb 1étezd
technika 4all a rendelkezésére, c; 4 kimutatdsi hatarral, és kimutat egy
tiltott anyagot a vizsgalati mintaban. A B labor régebbi miszerekkel és
magasabb ¢y, p kimutatasi hatarral rendelkezik, és megprobélja igazolni
ezt az eredményt, de nem tudja kimutatni az elemzend$ anyagot. Az 1.
abran az oszlopok a két eredmény kiterjesztett bizonytalansagat jelolik.

— — —Valodi értek

|

|
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|
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Analitikai eredmény

o

1. abra: Két laboratéorium mérési eredményeinek abrazolasa

Ilyen koriilmények kozott az eredményt nem igazoltuk, tehat hatosagi
intézkedés nem hajthatdé végre. Ez nem elméleti lehet6ség, hanem
gyakran el6fordul.
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A kovetkezd legrosszabb tobb okbdl is a ,,kisebb, mint ¢ “. E1§sz0r is,
nem vonhaté be egy egyszer( statisztikai feldolgozasba, példaul atlag
szamitasaba. Igy ki kell hagyni a szadmitasbol, ami azt jelenti, hogy a
leiré statisztika torzitott lesz, kihagyva az igen alacsony értékeket. A
»kisebb, mint c¢;“ csak kiss¢é milkodik jobban, az A labor/B labor
esetben, mivel azt mondhatjuk, hogy az ismeretlen ¢ koncentracigja
valoszintleg a ¢4 < ¢ < cr p tartoméanyba esik, bar ez nem segit az
igazolas szempontjabol.

v

Az el6z6énél jobb, de nem tokéletes lehetdség az un. ,kisebb, mint”
értékre egy masik cr érték megadasa, ahol 0 < cr < cr, mert egyszeriien
fogalmunk sincs, hogy a tartomany melyik része a helyes. Az nem baj,
hagy a ,,kisebb mint” adatok kisebbségben vannak, de ha a tobbség ilyen,
akkor a valasztasunk félrevezetd lehet.

A legjobb megadisi modszer a mért érték megadasa a
bizonytalansagaval egyiitt, mivel ez tartalmazza a legtobb informaciot.
Ebbdl az eredménybdl barmely el6zé megadisi mddszer levezethetd.
Ehhez meg kell valtozatnunk kissé az ISO bizonytalanséagi definici6jat,
hogy megengedjiik, hogy a Kkiterjesztett bizonytalansadg nulla alatt is
lehessen. Ez nem rontja a f6 érviinket.

Negativ eredmények

Egyes eredmények még kinosabbak, mint azok, amelyek egyszertien a
kimutatéasi hatdr ald esnek: ezek nulla alatt vannak. A koncentracio
definicié szerint csak nulla vagy nagyobb lehet, de emlékezniink kell
arra, hogy az analitikai eredmények nem koncentraciék, hanem a
koncentriciok hibaval terhelt becslései.

Képzeljink el egy tipikus helyzetet: van egy linearis kalibracionk és
egy hatartalan analitikai valaszunk, s ez az &ltaldnos eset. A nulla
koncentraciénal ismételt méréseket végezve a valaszok fele az atlag
felett, fele az atlag alatt lesz. Az atlag alattiak a koncentracidtengelyen
abrazolva negativ eredményekhez vezetnek (2. 4bra). Ezt a hatast a
véletlenszerd (random) valtozasok okozzak.

A modszeres hibdk is adhatnak negativ eredményt. Az
atomspektroszkOpids elem-meghatarozdsnal gyakran tulkorrigaljak a
zavar$ hatdsokat, ez az egyik oka a problémanak. Egy masik gyakori ok
a becstilt kalibracids fliggvény alsd végének rossz illesztése (3. dbra).
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2. abra: Véletlen hibak altal okozott negativ eredmények keletkezése
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3. abra: A kalibracios fiiggvény rossz illesztése miatt keletkezo
negativ eredmények
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Ezen az abrdn a folyamatos vonal a valddi kalibraciés fiiggvényt
mutatja, mig a szaggatott vonal a linedris regresszios egyenes. Kis
koncentracioknal, ahol R a vdilasz, az illesztett egyenes negativ
eredményt ad.

Mit kell tenniink, ha ilyen negativ eredmény adédik? Es adédik,
hacsak ki nem toroljik. Ha a negativ eredményeket nullava alakitjuk,
két dolog torténik: az atlagos eredményt felfelé torzitjuk és csokkentjiik
a szorast. Mindkét hatas félrevezethet minket, azt gondoljuk, hogy az
elemzendd anyag jelen volt, holott ez nem igaz. Tudomadanyos
szempontbdl a negativ eredményt meg kell hagyni.

Az eredmények megadasa — javaslatok

AZ AMC azt javasolja [1], hogy kiilonboztessik meg az adatok
regisztralasat az adatok kozlésétdl. Szigortan tudomanyos szempontbol
az eredményeket ugy kell regisztrdlni, ahogy jonnek, beleértve a
kimutatasi hatar alatti és negativ eredményeket is. Becsiilhetjik a
bizonytalansagot is, hogy az eredményeket értelmezni tudjuk. Az ilyen
eredményeket barmilyen statisztikai célra hasznalhatjuk, amit csak
kivinunk, anélkiil, hogy félniink kellene att6l, hogy adatkezelési
gyakorlatunkkal torzitadst visziink be. Ez kézenfekvé az analitikai
mindségellendrzés kontextusdban, ahol az eredmények a laboratérium
belsd hasznalatdban maradnak.

Ezzel szemben szinte soha nem célszeri negativ eredményeket
jelenteni egy megrendelének. Az AMC azt javasolja, hogy a kozlés
modja legyen megegyezés targya az analitikus és a megrendelS kozott.
Az analitikus azonban kozolheti a megbizoval a negativ eredményeket
add modszert a mérési bizonytalansaggal egyiitt. A valos eredményeket
szintén meg kell tartani arra az esetre, ha statisztikai elemzéshez
kellenek vagy elére nem latott alkalmazas céljara.

Hivatkozas
[1] AMC, Analyst, 2001, 126, 256-259

Elelmiszervizsgalati Kozlemények, 55, 2009/1 57





