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Linearis-e a kalibraciom?

Egy kalibracios fiiggvény linearitasanak vizsgalata mindennapos feladat a
rutin analitikai munkaban és az analitikai modszerek validalasa soran. A
linearitas egy analitikai mddszer fontos €s kivanatos jellemzdje. Példaul, ha
a kalibracios fiiggvény linearis, konnyebb az egyenletet kiszdmolni és a
kiértékelés hibdja (az ismeretlen koncentracid becslése a kalibral6
fliggvénybdl) valdszintleg kisebb. Ezen kiviil a kalibracié linearis
megkozelitése alapfeltétele a standard addiciés modszer érvényes
alkalmazasanak. Tekintve a linearis kalibracid fontossagat, furcsa, hogy a
legtobb analitikus a korrelacios egytitthatot akarja alkalmazni a linearitas
vizsgalatara.

A Kkorrelacios egyiitthaté tulajdonsagai

Az r korrelacids egyiitthatd, melyet a kovetkez6 egyenlet ad meg, két
valtozo, az x és y kozotti Osszefiiggés mértéke.

r= 20X =Ny =) 20 =07 D (i -V’

Sok értékes tulajdonsaga van. A kalibracio soran torténd alkalmazasa
azonban egy széles korben elterjedt félreértésen alapul. Valo igaz, hogy ha
a kalibracio pontjai szorosan egy egyenes koOré csoportosulnak, az r
kisérleti értéke egyhez kozeli lesz (1. dbra, A adatsor). Ennek a forditottja
azonban nem igaz. Az egyhez kozeli r érték nem sziikségszerden linearis
Osszefiiggés eredménye, lehet példdul egy enyhén gorbiild6 vonal koriil
elhelyezkedd pontokbdl is kapni (2. dbra, B adatsorozat)

M¢ég tovabbi gond is van a korrelacios egyiitthatoval. Az r értékeit nem
tudjuk megfelel6en Osszehasonlitani. Ervényesen nem mondhatjuk, hogy
egy r=0,99 korrelacios koefficiensi adatsor jobban linedris, mint az, ahol
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r = 0,95. Ugyanez vonatkozik a regressziés szoftverrel kiszamolt R?
statisztika alkalmazdasara is.
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1. abra: Kalibracio6 egy valodi egyenes 2. abra: Kalibracio egy valodi gorbe

koriili pontokkal (tetszdleges koriili pontokkal (tetszdleges
egységek,r=0,99 (A adatsor) egységek, r=0,99 (B adatsor)

Természetesen minden csak fokozat kérdése. Egy r=0,9999-es kalibracio
sziikségképpen kozel lesz egy egyeneshez. A probléma az, hogy nem tudjuk
megmondani, milyen kozel vagy elég kozel van-e.

A gyenge illesztés vizsgalata

Pontosan fogalmazva a linearitast magat nem tudjuk vizsgalni. A legjobb,
amit elérhetiink, ha kimutatjuk, a linearitastdl vald eltérés a mérheténél
kisebb, azaz statisztikailag nem szignifikdns. A linearitds statisztikailag
megfelel6 megkozelitése a linearis regressziotol valo  eltérések
(rezidudlisok) vizsgalata (ezt mindenképpen j6 megtenniink).

A rezidualis a kisérleti pont tavolsaga az illesztett regresszids egyenestdl,
a valasztengellyel parhuzamos irdnyban. Ha az illesztés j6 (azaz a
kalibraci6 valéban linearis) a koncentracid fiiggvényében abrazolt
rezidualisok ugy fognak kinézni, mint egy véletlenszerd minta egy normal
eloszlasbol, nulla atlaggal. A 3. 4bran mutatunk erre példat az A adatsor
rezidudlisaibol a koncentracio fiiggvényében.

Ha nem jO az illesztés, ez felismerhetd a rezidualisok abrazolasabdl,
tipikusan ives alakban rendezddnek a pontok (4. dbra, B adatsor). Hogyan
mondjuk meg azonban, hogy a lathaté fiiggvény szignifikdns-e? Ezt ugy
érhetjiik el, ha a méréseket minden kalibracids pontban megismételjiik. Ez
informaciét ad a véalasz mérések valodi variabilitdsardl (a tiszta hibarol).
Igy pédaul a 4. abran lathatjuk, hogy a rezidualisok rendszeres eltérése
nullatél a parhuzamos mérésekhez képest nagy volt, ezaltal statisztikailag
valoszintleg szignifikans.
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Standardised residual
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3. abra: A linearis regresszio
standardizalt rezidualisai az A

Standardised residual
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4. abra: A linearis regresszio
standardizalt rezidualisai a B

adatsorbol. Vilagos tendenciat,
mutat (szaggatott vonal)

adatsorbol. A rezidualisok nem
mutatnak elrendezodési trendet

Kétséges esetben statisztikai proba alkalmazhatéo az adatokra a
regresszid részeként (a rezidudlisok varianciaanalizise a gyenge illesztés és
tiszta hiba vizsgalatara). Ha az illeszkedés szignifikdnsan gyenge és a
rezidudlisok elemzése aldtdmasztja azt az értelmezést, egyértelmien
igazoltuk, hogy az Osszefiiggés szignifikdnsan nem linedris. (A 4. éabra
adatait nézve, a statisztika azt mutatja, hogy az illeszkedés szignifikdnsan
gyenge, p~0,01.) Ha bizonyitékunk van arra nézve, hogy a valasz varianciaja
nem egyenletes, ami tag tartomanyt atfogd kalibracional gyakori, a legjobb
eredményeket sulyozott regresszioval kaphatjuk.

Mindezen statisztikai probak (beleértve a rezidudlisok abrézolasat is)
statisztikai programcsomagokkal konnyen kivitelezhetdSk.

Kisérlettervezés

Természetesen a kisérletet jol kell megtervezni. A hatékony kisérleti
eloszlasban a vizsgadlandd koncentracidtartomanyban alkalmazzuk.
Mindegyiket kétszer mérjiik meg, de véletlenszeri sorrendben. Ennek a
magyardzata egyszerd: (a) elég kalibracids pontnak kell lennie a lefutas
egyértelmd megitéléséhez; a praktikus minimum a 6; (b) A véletlenszerd
sorrenddel megel6zhetjiik az ideiglenes hatdsok okozta zavar6 nem-
linearitas, példdul a kalibracié sordn a mlszer maszasanak problémajat.

Kell a pontos linearitas?

Zard gondolatként feltehetjiik a kérdést, sziikségiink van-e valoban a
pontos linearitasra. Elfogadhatjuk a linearitastol valo eltérést, ha a linearis
kalibralo fiiggvény alkalmazisidbol eredd kiértékelési bizonytalansig csak
elhanyagolhat6 mértékben jarul hozza a mérési eredmény teljes
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bizonytalansdgahoz, ami gyakori eset. At kell azonban gondolni, hogy a
kalibracio melyik szakasza felel meg a céljainkra.

Az als6 koncentriciotartomanyhoz kozel egy linearis Osszefiiggés
alkalmazéasa egy val6ojdban  gorbe  kalibracios  fiiggvényre  azt
eredményezheti, hogy az illesztés gyenge lesz, ami komolyan félrevezetd
eredményeket adhat. Az 5. 4bran lathato ennek eredménye a B adatsorra.
Az elemzend$ anyag alacsony koncentricioit viszonylag nagy rendszeres
hiba fogja terhelni.
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5. abra: A kalibracios abra egy kinagyitott része (2. abra, B adatsor),
amely alacsony koncentraciok mellett eltérést mutat a valodi osszefiiggés
(folytonos vonal) és a linearis regresszio (szaggatott vonal) kozott.

Javaslatok

A linearitasvizsgalat kontextusaban a korrelacidos egyiitthatdo esetleg
félrevezetd lehet és elkeriilends. Az illeszkedés josagat a linearis
regressziot kovetOen a rezidudlisok vizsgalataval kell elemezni, ami
statisztikailag helyes €s kOnnyen kivitelezhetd.
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