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Р Е К О М Е Н Д А Ц И И  П О  М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н О Й  С Т А Н Д А Р Т И З А Ц И И

Государственная система обеспечения единства измерений

ВНУТРЕННИЙ КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА 
РЕЗУЛЬТАТОВ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

State system for ensuring the uniformity of measurements.
Internal control of quantitative chemical analysis results’ accuracy

Дата введения —  2006—09— 01

1 Область применения

Настоящие рекомендации определяют порядок и содержание работ по внутрилабораторному (внут­
реннему) контролю качества результатов количественного химического анализа (далее —  анализ) при реа­
лизации в отдельной лаборатории конкретной методики с установленными показателями качества.

Рекомендации разработаны с учетом и в развитие требований [1], [2], [3], [4], [5], РМГ 61.
Положения настоящих рекомендаций могут быть использованы для проведения работ по внутрилабо­

раторному контролю качества результатов испытаний веществ и материалов, получаемых в соответствии с 
методами испытаний с установленными показателями качества.

Обозначения и сокращения, использованные в настоящих рекомендациях, приведены в приложе­
нии А.

2 Нормативные ссылки

В настоящих рекомендациях использованы нормативные ссылки на следующие межгосударствен­
ные нормативные документы:

ГОСТ 8.315— 97 Государственная система обеспечения единства измерений. Стандартные образцы 
состава и свойств веществ и материалов. Основные положения

РМГ 43— 2001 Государственная система обеспечения единства измерений. Применение «Руковод­
ства по выражению неопределенности измерений»

РМГ 60— 2003 Государственная система обеспечения единства измерений. Смеси аттестованные. 
Общие требования к разработке

РМГ 61— 2003 Государственная система обеспечения единства измерений. Показатели точности, пра­
вильности, прецизионности методик количественного химического анализа. Методы оценки

МИ 1317— 2004 Государственная система обеспечения единства измерений. Результаты и характери­
стики погрешности измерений. Формы представления. Способы использования при испытаниях образцов 
продукции и контроле их параметров

МИ 2881— 2004 Государственная система обеспечения единства измерений. Методики количествен­
ного химического анализа. Процедуры проверки приемлемости результатов анализа

П р и м е ч а н и е  — При пользовании настоящими рекомендациями целесообразно проверить действие 
ссылочных межгосударственных нормативных документов на территории государства по соответствующему указа­
телю стандартов, составленному по состоянию на 1 января текущего года, и по соответствующим информацион­
ным указателям, опубликованным в текущем году. Если ссылочный документ заменен (изменен), то при пользо­
вании настоящими рекомендациями следует руководствоваться замененным (измененным) документом. Если 
ссылочный документ отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, применяется в части, не 
затрагивающей эту ссылку.

Издание официальное
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3 Термины и определения

В настоящих рекомендациях применены термины «результат анализа», «условия повторяемости», 
«условия воспроизводимости», «повторяемость (сходимость) анализа», «предел повторяемости», «вос­
производимость анализа», «предел воспроизводимости», «систематическая погрешность методики анали­
за», «нормы погрешности», «требуемая точность анализа», «гарантируемая точность анализа», «принятое 
опорное значение», «погрешность результата анализа (результата единичного анализа)» по РМГ 61, а так­
же следующие термины с соответствующими определениями с учетом [1], РМГ 61, МИ 1317:

3.1

результат единичного анализа (определения): Значение содержания компонента в пробе ве­
щества (материала), полученное при однократной реализации процедуры анализа.

[РМГ 61— 2003, статья 3.4]

П р и м е ч а н и е  — Аналог термина «результат единичного анализа» — «результат измерения» по [1].
3.2 результат контрольного определения: Результат единичного анализа (определения), выпол­

ненного для целей контроля.
3.3 результат контрольного измерения: Среднее арифметическое значение результатов контрольных 

определений, полученных в условиях повторяемости.
П р и м е ч а н и я
1 Число контрольных определений соответствует числу параллельных определений, установленному нор­

мативным документом (НД) на методику анализа.
2 Если НД на методику анализа не предусмотрено получение результата анализа как среднего из результа­

тов единичного анализа (параллельных определений), результат контрольного определения является собствен­
но результатом контрольного измерения.

3.4 показатели качества методики анализа (показатели точности, правильности, повторяе­
мости, воспроизводимости методики анализа): Установленные характеристики погрешности и ее со­
ставляющих для любого результата из совокупности результатов анализа (результатов единичного анали­
за1)), полученного при соблюдении требований и правил аттестованной методики анализа (далее —  припи­
санные характеристики погрешности методики анализа и составляющих погрешности методики анализа).

П р и м е ч а н и я
1 Приписанные характеристики погрешности характеризуют гарантированную точность методики анализа.
2 Эквивалентом приписанной характеристики погрешности является неопределенность. Согласно [6] 

неопределенность — это параметр, связанный с результатом измерения (в данном случае — анализа) и характе­
ризующий разброс значений, которые с достаточным основанием могут быть приписаны измеряемой величине. 
Способы выражения и методы оценки неопределенности даны в [6], [7], РМГ 43. При этом эквивалентом расши­
ренной неопределенности является интервальная оценка приписанной характеристики погрешности, стандарт­
ной неопределенности — точечная оценка приписанной характеристики погрешности (см. таблицу 1).

3.5 показатели качества результатов анализа (при реализации конкретной методики анали­
за в отдельной лаборатории) —  показатель точности, показатель правильности (оценка система­
тической погрешности лаборатории), показатель повторяемости, показатель внутрилаборатор- 
ной прецизионности результатов анализа: Установленные характеристики погрешности и ее состав­
ляющих для любого результата из совокупности результатов анализа (результатов единичного анализа1 >), 
полученного при соблюдении требований конкретной методики при ее реализации в отдельной лаборатории 
(далее —  характеристики погрешности результатов анализа и ее составляющих).

П р и м е ч а н и е  — При реализации конкретной методики анализа в лаборатории для отдельно получен­
ного результата анализа может быть определена статистическая оценка характеристики погрешности результа­
тов анализа.

3.6 статистические оценки характеристик погрешности результатов анализа: Значения харак­
теристик погрешности результатов анализа, отражающие близость отдельного экспериментально получен­
ного результата анализа к истинному (или в его отсутствие принятому опорному) значению измеряемой 
характеристики (с учетом МИ 1317).

1) Используют для показателя повторяемости.
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3.7 прецизионность: Степень близости друг к другу независимых результатов единичного анализа 
(результатов анализа), полученных в конкретных установленных условиях ([1]).

3.8 промежуточная прецизионность: Прецизионность в условиях, в которых результаты анализа 
получают по одной и той же методике на идентичных пробах при вариации одного (например, время) или 
нескольких (например, исполнители и время) факторов, формирующих разброс результатов анализа при 
применении методики в конкретной лаборатории (с учетом [1]).

3.9 внутрилабораторная прецизионность: Промежуточная прецизионность в условиях, при кото­
рых результаты анализа получают при вариации всех факторов (разное время, разные аналитики, разные 
партии реактивов одного типа и т. п.), формирующих разброс результатов при применении методики в 
конкретной лаборатории.

3.10 стандартное (среднее квадратическое) отклонение внутрилабораторной прецизионно­
сти: Среднее квадратическое отклонение (СКО) результатов анализа, полученных в условиях внутрилабо­
раторной прецизионности (с учетом [1]).

3.11 предел внутрилабораторной прецизионности: Допускаемое для принятой вероятности Р 
абсолютное расхождение между двумя результатами анализа, полученными в условиях внутрилаборатор­
ной прецизионности.

3.12 систематическая погрешность лаборатории (при реализации конкретной методики ана­
лиза): Разность между математическим ожиданием результатов единичного анализа, полученных в от­
дельной лаборатории, и истинным (или в его отсутствие принятым опорным) значением измеряемой харак­
теристики (с учетом [1]).

3.13 норматив контроля: Числовое значение, являющееся критерием для признания контролируе­
мого показателя качества результатов анализа соответствующим (или не соответствующим) установлен­
ным требованиям.

4 Общие положения

4.1 Цели внутреннего контроля качества результатов анализа— обеспечение необходимой точности1) 
результатов текущего анализа и экспериментальное подтверждение лабораторией своей технической ком­
петентности.

4.2 Необходимым этапом обеспечения качества результатов анализа является контроль наличия в 
лаборатории условий для проведения анализа. К факторам контроля относятся:

- сроки поверки (калибровки) средств измерений (СИ);
- сроки аттестации испытательного оборудования;
- условия хранения и сроки годности экземпляров стандартных образцов (СО);
-условия и сроки хранения реактивов, материалов, растворов, образцов проб;
- соответствие экспериментальных данных, полученных при построении градуировочной характерис­

тики, выбранному виду зависимости;
- стабильность градуировочной характеристики;
- качество реактивов с истекшим сроком хранения;
- условия и правила отбора проб и их доставки (при необходимости);
- качество дистиллированной воды и т. п.
4.3 Внутренний контроль качества результатов анализа проводят для методик анализа с установлен­

ными НД показателями качества, допущенных к применению в установленном порядке.
4.4 Организация внутреннего контроля и расчет нормативов внутреннего контроля основаны на ис­

пользовании показателей качества результатов анализа, обеспечиваемых в лаборатории при реализации 
методик анализа. При этом показатели качества результатов анализа должны соответствовать показателям 
качества используемых в лаборатории методик анализа.

П р и м е ч а н и е  —  Организация внешнего контроля и расчет нормативов внешнего контроля, в том числе 
при проверке квалификации лаборатории посредством межлабораторных сличений, основаны на использова­
нии показателей качества методик анализа.

^Обеспечение точности результатов анализа не ниже гарантируемой точности методики анализа, следо­
вательно — требуемой точности анализа.
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4.5 Номенклатура и формы представления показателей качества методик анализа и соответствующих 
показателей качества результатов анализа при реализации методик в конкретной лаборатории —  согласно 
таблице 1.

Т а  б л  и ц а  1 — Показатели качества методики анализа и показатели качества результатов анализа (при 
реализации методики анализа в конкретной лаборатории)

Показатели качества методики анализа 
(по РМГ 61)

Показатели качества результатов анализа

Показатель точности методики анализа:
1) границы (Ан, Ав), в которых погрешность любого 

из совокупности результатов анализа, полученных по 
методике, находится с принятой вероятностью Р, — 
интервальная оценка,

Показатель точности результатов анализа:
1) границы (Дл н, Ал в), в которых погрешность лю­

бого из совокупности результатов анализа, полученных 
в конкретной лаборатории при реализации методики, 
находится с принятой вероятностью Р, — интерваль-

или ±Д, Р, при А = |АН| = |АВ| = zo(A);
ная оценка,

или ±ДЛ, Р, при Дл = |ДЛ н| = Ал, в = zo(A„), 
где z — квантиль распределения, зависящий от его 

типа и принятой вероятности Р;
2) о(А) — СКО погрешности результатов анализа, 

полученных во всех лабораториях, применяющих ме­
тодику, — точечная оценка

2) о(Дл) — СКО погрешности результатов анализа, 
полученных в конкретной лаборатории при реализа­
ции методики, — точечная оценка

Показатель правильности методики анализа 
(оценка систематической погрешности методики ана­
лиза):

1)0, о(Ас),
где 0  — математическое ожидание (оценка) сис­

тематической погрешности методики анализа;
о(Ас) — СКО неисключенной систематической по­

грешности методики анализа — точечная оценка.
П р и м е ч а н и е  — Н Дна методику анализа 

может устанавливать введение 0  в результат анализа 
в качестве поправки;

Показатель правильности результатов анализа 
(оценка систематической погрешности лаборатории):

1) ©л, ос„,
где 0 Л — математическое ожидание (оценка) сис­

тематической погрешности лаборатории;

oCjl — СКО неисключенной систематической по­

грешности результатов анализа, полученных в конкрет­
ной лаборатории, — точечная оценка.

П р и м е ч а н и е  — 0 Л может быть введена в 
результат анализа в качестве поправки;

2) границы (Дс н, Дс в), в которых систематическая 
погрешность методики анализа находится с приня­
той вероятностью Р, — интервальная оценка, 

или ±ДС, Р, при Дс = |ДС н| = Дс в = zo(Ac)

2) границы (Асл и- ACjl в ), в которых систематичес­

кая погрешность лаборатории находится с принятой 
вероятностью Р, — интервальная оценка,

или + ДСл, Р, при ACjl = |ACjl H|=ACjl в =zoCji

Показатель повторяемости методики анализа:
1) с г — СКО результатов единичного анализа, по­

лученных по методике в лабораториях в условиях по­
вторяемости, — точечная оценка;

Показатель повторяемости результатов анализа:

1) оГп — СКО результатов единичного анализа, по­
лученных в условиях повторяемости в конкретной ла­
боратории, — точечная оценка;

2) предел повторяемости — гп для п результатов 
параллельных определений, установленных методи­
кой анализа

2) предел повторяемости — г„л для п результатов

параллельных определений, установленных методи­
кой анализа, полученных в конкретной лаборатории.

Принято: оГл =о г ; л„л =гп

Показатель воспроизводимости методики анали­
за:

1) oR — СКО всех результатов анализа, получен­
ных по методике в условиях воспроизводимости, — 
точечная оценка;

Показатель внутрилабораторной прецизионности 
результатов анализа:

1) oRji — СКО результатов анализа, полученных в

условиях внутрилабораторной прецизионности в конк­
ретной лаборатории, — точечная оценка;
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Окончание таблицы 1

Показатели качества методики анализа 
(по РМГ61)

Показатели качества результатов анализа

2) предел воспроизводимости — R (для двух ре­
зультатов анализа)

2) предел внутрилабораторной прецизионности — 
Rn (для двух результатов анализа)

П р и м е ч а н и я
1 Если НД на методику анализа установлена процедура введения поправки 0  в результат анализа, то 

при внутреннем контроле используют «исправленные» результаты анализа и соответствующие им показатели 
качества.

2 Если показатель точности результатов анализа установлен в виде интервала [Ал н, Ал в] с несиммет­

ричными границами (|дл>н|*|дл, в|)- то Дл в = 0 Л + zo (Дл), Дл н = 0 Л -  zo (Дл).

4.6 При организации эксперимента по оцениванию показателей качества результатов анализа при 
реализации методики анализа в конкретной лаборатории подлежат учету требования, приведенные в прило­
жении Б.

Рекомендуемые алгоритмы оценивания характеристик погрешности, внутрилабораторной прецизион­
ности, систематической погрешности лаборатории —  в соответствии с приложением В.

4.7 Допустимо (при сложности организации в лаборатории работ по оценке показателей качества ре­
зультатов анализа при реализации методик с установленными показателями качества применительно к 
номенклатуре объектов анализа и контролируемых в них показателей) показатели качества результатов 
анализа при внедрении процедуры внутреннего контроля (на стадии 1-го этапа) устанавливать расчетным 
способом на основе выражений (исходя из предположения симметричности и одномодальности распреде­
ления погрешности результатов анализа и при условии |ДН| = Дв = Д):

Дл = 0,84Д1); Rn -  0,84R1); (°R n = T f )  ЛСл=0,84Дс1)

или Rn = 0,84R; ( 0 кл = Т§")’ Дл = Д; ACji = 2 ^ -^ — о ^л (при внедрении в лабора­

тории контроля стабильности результатов анализа с применением контрольных карт Шухарта по 6.3).
По мере накопления информации в процессе внутреннего контроля расчетные значения показателей 

качества результатов анализа подлежат уточнению с учетом фактически обеспечиваемых в лаборатории 
значений. Фактически обеспечиваемые значения показателей качества результатов анализа оформляют 
протоколом по Б.5 (приложение Б).

П р и м е ч а н и е  — Если НД на методику анализа показатели качества методики заданы как ±А, г, R и 
в явном виде не установлен показатель правильности методики анализа, то его значение может быть найдено из 
выражения

4.8 Элементами системы внутреннего контроля являются:
- оперативный контроль процедуры анализа;
- контроль стабильности результатов анализа.
4.9 Оперативный контроль процедуры анализа осуществляет исполнитель анализа с целью прове­

рить готовность лаборатории к проведению анализа рабочих проб или оперативно оценить качество резуль­
татов анализа каждой серии рабочих проб, полученных совместно с результатами контрольных измерений.

4.10 Оперативный контроль процедуры анализа проводят:
- при внедрении методики;

1) За показатели качества результатов анализа приняты соответствующие показатели качества методики 
анализа для доверительной вероятности Р = 0,90.
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- при появлении факторов, которые могут повлиять на стабильность процесса анализа (смена партии 
реактивов, использование СИ после ремонта и т. д.);

- при получении двух из трех последовательных результатов анализа рабочих проб в виде медианы (в 
соответствии с процедурой, описанной в разделе 5 [5], МИ 2881);

- с каждой серией рабочих проб (при наличии достаточного парка СО и установившейся традиции 
организации контроля, например, при анализе черных металлов, сплавов).

П р и м е ч а н и я
1 Результаты контрольных измерений, полученные при оперативном контроле процедуры анализа, прово­

димом с каждой серией рабочих проб, могут быть использованы при реализации любой из форм контроля ста­
бильности результатов анализа по 4.12 (результаты контрольных измерений, полученные при повторной реали­
зации контрольных процедур по 5.5—5.9, использованию не подлежат).

2 Использование результатов контрольных измерений, выполняемых одновременно с каждой серией ра­
бочих проб, позволяет осуществлять:

- при оперативном контроле процедуры анализа — оценку качества результатов анализа рабочих проб 
соответствующей серии;

- при контроле стабильности результатов анализа с применением контрольных карт — оперативное управ­
ление качеством анализа (применяя установленные при работе с контрольными картами правила рассмотре­
ния возникающих ситуаций).

4.11 Контроль стабильности результатов анализа проводят в целях подтверждения лабораторией ком­
петентности в обеспечении качества выдаваемых результатов анализа и оценки деятельности лаборатории 
в целом.

4.12 Контроль стабильности результатов анализа может предусматривать следующие формы:
1) контроль стабильности результатов анализа с использованием контрольных карт, реализуемый пу­

тем контроля и поддержания на требуемом уровне:
- погрешности результатов анализа1);
- внутрилабораторной прецизионности2);
- повторяемости результатов параллельных определений;
2) периодическая проверка подконтрольности процедуры выполнения анализа;
3) выборочный статистический контроль (по альтернативному признаку) внутрилабораторной прецизи­

онности, погрешности результатов анализа, полученных за определенный период времени.
На основе данных, полученных при контроле стабильности результатов анализа, могут быть установ­

лены значения характеристик внутрилабораторной прецизионности, систематической погрешности лабора­
тории, погрешности результатов анализа, фактически обеспечиваемые в лаборатории, и проведено их со­
поставление с ранее установленными значениями.

4.13 Внутренний контроль всех видов основан на информации, получаемой в процессе реализации 
контрольных процедур —  процедур оценок погрешности или ее составляющих с использованием конт­
рольных измерений (определений), выполненных с применением средств контроля.

Выводы о качестве результатов анализа, получаемых в лаборатории, делают на основе выводов о 
качестве результатов контрольных измерений. Достоверность выводов о качестве результатов анализа за­
висит от реализуемой формы контроля стабильности результатов анализа, используемого числа контрольных 
процедур, частоты их проведения.

4.14 Требования к проведению контрольных измерений (определений) аналогичны требованиям к про­
ведению анализа рабочих проб, установленным НД на методики анализа.

4.15 В качестве средств контроля могут быть использованы:
- образцы для контроля (ОК): СО по ГОСТ 8.315 или аттестованные смеси (АС) по РМГ 60;
- рабочие пробы с известной добавкой определяемого компонента;
- рабочие пробы, разбавленные в определенном соотношении;
- рабочие пробы, разбавленные в определенном соотношении, с известной добавкой определяемого 

компонента;

1) Если результат анализа представляет собой среднее значение из результатов единичного анализа, то 
понятие «контроль погрешности результатов анализа» идентично понятию «контроль систематической погреш­
ности результатов единичного анализа» по [5].

2) Допустимо контроль внутрилабораторной прецизионности осуществлять путем контроля промежуточной 
прецизионности для всех факторов (время, исполнитель, экземпляр СИ и т. д.), формирующих внутрилаборатор- 
ную прецизионность.
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- контрольные пробы (однородные, стабильные и адекватные по составу рабочим пробам);
- контрольные методики (другие методики анализа с установленными показателями качества);
- рабочие пробы стабильного состава (как минимум на время получения результатов контрольных 

измерений для формирования контрольной процедуры).

П р и м е ч а н и е  — При проведении оперативного контроля процедуры анализа используют средства 
контроля с известными исполнителю метрологическими характеристиками. При проведении контроля стабиль­
ности результатов анализа средства контроля выдают исполнителям в шифрованном виде1). Средства контроля 
при этом шифруют как обычные рабочие пробы.

4.16 Алгоритм проведения отдельно взятой контрольной процедуры выбирают с учетом:
- контролируемого показателя качества результатов анализа (показателя повторяемости, внугрилабо- 

раторной прецизионности, точности результатов анализа);
- наличия средств контроля;
- специфики метода анализа.
4.17 В процессе выполнения отдельно взятой контрольной процедуры предусматривают: при контро­

ле повторяемости — выполнение п параллельных определений одной пробы, при контроле внугрилабора- 
торной прецизионности — выполнение основного и повторного контрольных измерений одной и той же 
пробы в условиях внутрилабораторной прецизионности, при контроле погрешности результатов анализа— 
выполнение контрольных измерений с использованием тех или иных средств контроля: ОК; рабочей пробы 
и рабочей пробы сдобавкой; рабочей пробы, разбавленной рабочей пробы и разбавленной рабочей пробы 
сдобавкой; рабочей пробы и разбавленной рабочей пробы; рабочей пробы, проанализированной разными 
методами.

4.18 Оперативный контроль процедуры анализа проводят на основе оценки погрешности при реализа­
ции отдельно взятой контрольной процедуры.

Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа приведены в разделе 5.
4.19 Контроль стабильности результатов анализа с использованием контрольных карт является визу­

альным средством наблюдения за динамикой изменений показателей качества результатов анализа, 
последующего установления причин этого изменения и оперативного управления качеством анализа на 
основе установленных при работе с контрольными картами правил рассмотрения возникающих ситуаций.

4.20 Информация о статистических оценках показателей качества результатов анализа, получаемая 
при контроле стабильности результатов анализа с использованием контрольных карт, позволяет провести 
достоверную оценку систематической погрешности лаборатории, СКО внутрилабораторной прецизионнос­
ти и в целом погрешности результатов анализа.

4.21 Процедуры контроля стабильности результатов анализа с использованием контрольных карт и 
оценки на основе получаемой информации показателей качества результатов анализа приведены в разде­
ле 6.

4.22 Контроль стабильности результатов анализа в форме периодической проверки подконтрольности 
процедуры выполнения анализа является средством проверки качества результатов анализа на основе 
фиксированного, как правило небольшого, числа контрольных измерений.

4.23 Периодическую проверку подконтрольности процедуры выполнения анализа применяют при: 
многообразии анализируемых объектов и определяемых компонентов в лаборатории; частой их сменяемо­
сти; эпизодичности контроля объектов; отсутствии стабильных во времени и по составу проб и т. п.

4.24 Процедуры контроля стабильности результатов анализа в форме периодической проверки под­
контрольности процедуры выполнения анализа приведены в разделе 7.

4.25 Контроль стабильности результатов анализа в форме выборочного статистического контроля (ВСК) 
качества результатов анализа по альтернативному признаку является средством проверки качества ре­
зультатов анализа рабочих проб, полученных за определенный период времени (далее — контролируемый 
период)2).

П р и м е ч а н и е  — Результаты ВСК позволяют, при необходимости, решать задачу приемки (либо забрако­
вания, либо повторного анализа) партии рабочих проб, проанализированных за контролируемый период.

1) Допускают использование для контроля нешифрованных средств контроля, если применяемая в лабора­
тории методика анализа полностью автоматизирована.

2) Контролируемый период может быть определен: установленными периодами отчетности, графиками 
плановых проверок деятельности лаборатории контролирующими органами, периодом времени, необходимым 
для анализа партии рабочих проб, подлежащей оценке (приемке или забракованию) по результатам контроля, 
и т. п.
3* 7
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4.26 Алгоритм ВСК по альтернативному признаку приведен в разделе 8.
4.27 Если оперативный контроль процедуры анализа проводят с каждой серией рабочих проб, то для 

обоснованных выводов о качестве результатов анализа, получаемых в лаборатории, допустимо при орга­
низации контроля стабильности результатов анализа ограничиться проведением контроля стабильности 
внутрилабораторной прецизионности результатов анализа на рабочих пробах с использованием контрольных 
карт Шухарта или ВСК по альтернативному признаку.

4.28 Оцененные в процессе контроля стабильности показатели качества результатов анализа, прини­
маемые за основу при расчете нормативов внутреннего контроля на последующий период контроля, 
оформляют протоколом по Б.5 (приложение Б). При этом ранее действовавший протокол аннулируют.

4.29 Организация и проведение работ по контролю стабильности результатов анализа подлежат пла­
нированию и включению в перечень плановых работ лаборатории.

4.30 В лаборатории должно быть назначено лицо, ответственное за организацию и проведение внут­
реннего контроля качества результатов анализа. Допускают возложение указанных функций на управляю­
щего по качеству лаборатории, который несет ответственность за внедрение системы качества лаборато­
рии и ее постоянное функционирование.

4.31 Внутренний контроль результатов анализа осуществляют в соответствии с программой, которая 
должна отражать:

- используемые в лаборатории формы, алгоритмы контроля качества результатов анализа примени­
тельно к контролируемым объектам и определяемым компонентам, диапазонам анализа рабочих проб, с 
учетом реализуемых методик анализа;

- принятые алгоритмы проведения контрольных процедур;
- используемые средства контроля.

П р и м е ч а н и я
1 Если в лаборатории внедрена методика анализа для одновременного определения нескольких компо­

нентов с использованием одного СИ, то допускают проведение контроля стабильности результатов анализа 
применительно к одному выбранному компоненту при условии установленной связи между результатами анали­
за этого компонента и других, определяемых по методике.

2 Если НД на методику анализа устанавливает несколько возможных процедур для получения результата 
анализа (например, получение результата анализа с учетом процедуры экстракции пробы либо без ее проведе­
ния), то контроль стабильности результатов анализа проводят для каждой применяемой в лаборатории 
процедуры.

4.32 Процедуры организации и алгоритмы оценивания показателей качества результатов анализа при 
реализации методик в лаборатории, процедуры организации, используемые элементы, формы и алгоритмы 
проведения внутреннего контроля являются составной частью системы качества лаборатории, докумен­
тально оформляемой в виде Руководства по качеству лаборатории с учетом требований [8].

П р и м е ч а н и я
1 Допустимо процедуры организации и алгоритмы оценивания показателей качества результатов анализа 

при реализации методики в лаборатории оформлять отдельной инструкцией с соответствующей ссылкой на нее 
в Руководстве по качеству.

2 Допустимо процедуры организации и алгоритмы проведения внутреннего контроля оформлять отдель­
ной инструкцией с соответствующей ссылкой на нее в Руководстве по качеству.

3 При организации внутреннего контроля подлежат учету алгоритмы оперативного контроля процедуры 
анализа, периодичность проведения контрольных измерений при условии их установления НД на методику ана­
лиза.

4.33 Внедрение в лаборатории внутреннего контроля, обеспечивающего стабильность результатов 
анализа, позволяет в протоколах анализа, выдаваемых лабораторией, использовать рекомендованную в 
РМГ 61 (подраздел 5.3) форму представления результатов анализа:

Х ± Д Л,

где X  —  результат анализа;
±АЛ —  характеристика погрешности результатов анализа, установленная при реализации методики в 

лаборатории и закрепленная протоколом по Б.5 (приложение Б).

8
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5 Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа

5.1 Оперативный контроль процедуры анализа осуществляет непосредственно исполнитель на осно­
ве оценки погрешности результатов анализа при реализации отдельно взятой контрольной процедуры и 
сравнения полученной оценки (результата контрольной процедуры) с установленным нормативом контроля. 
При организации контроля исполнитель анализа в соответствии с алгоритмом проведения контрольной про­
цедуры выбирает (при необходимости — готовит) средства контроля.

П р и м е ч а н и е  — Оперативный контроль процедуры анализа может быть проведен по указанию 
ответственного за внутренний контроль.

5.2 Схема оперативного контроля процедуры анализа предусматривает:
- выбор контрольной процедуры (если алгоритм оперативного контроля процедуры анализа не уста­

новлен НД на методику анализа);
- реализацию контрольной процедуры;
- расчет результата контрольной процедуры;
- расчет (установление) норматива контроля;
- реализацию решающего правила контроля (сопоставление результата контрольной процедуры с 

нормативом контроля, принятие решений по результатам контроля).
5.3 Контрольные процедуры могут быть реализованы с применением ОК, метода добавок совместно 

с методом разбавления пробы, метода добавок, метода разбавления пробы, контрольной методики ана­
лиза.

5.4 Рекомендации по выбору контрольной процедуры для контроля погрешности результа­
тов анализа

5.4.1 Использование контрольной процедуры для контроля погрешности (КПКП) с применением ОК 
наиболее предпочтительно, так как позволяет исполнителю оценить выполнение процедуры анализа в це­
лом. КПКП применяют при наличии ОК либо возможности и экономической целесообразности их создания 
в лаборатории для осуществления процедур внутреннего контроля качества результатов анализа.

5.4.2 КПКП с применением метода добавок совместно с методом разбавления пробы используют при 
наличии условий для создания проб с введенными добавками и разбавленных проб, адекватных анализи­
руемым пробам, и при отсутствии возможности по условиям методики анализа или экономической нецеле­
сообразности применять другие способы контроля погрешности.

П р и м е ч а н и я
1 Допускают применение только метода добавок (только метода разбавления пробы), если установлена 

(например, по результатам оценки показателя точности результатов анализа при реализации методики в лабо­
ратории, на основе архивных данных) незначимость постоянной части систематической погрешности лаборато­
рии (варьируемой части систематической погрешности лаборатории) на фоне характеристики внутрилаборатор- 
ной прецизионности.

2 Накопление информации по результатам применения метода добавок совместно с методом разбавле­
ния пробы может позволить перейти на использование только метода добавок либо только метода разбавле­
ния пробы.

5.4.3 КПКП с применением контрольной методики анализа используют при наличии в лаборатории 
другой хорошо опробованной методики, как правило обладающей более высокой точностью по отношению 
к контролируемой методике. При этом подлежит учету экономическая целесообразность применения дан­
ного способа по сравнению с другими способами контроля.

5.5 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа с использованием контрольной 
процедуры для контроля погрешности с применением образцов для контроля

5.5.1 КПКП с применением ОК
5.5.1.1 ОК должны быть адекватны анализируемым пробам (возможные различия в составах ОК и 

анализируемых проб не вносят в результаты анализа дополнительную статистически значимую погреш­
ность). Погрешность аттестованного значения ОК— не более одной трети от характеристики погрешности 
результатов анализа.

5.5.1.2 При реализации контрольной процедуры получают результат контрольного измерения1) аттес­

тованной характеристики образца для контроля X  и сравнивают его с аттестованным значением С.

1) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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5.5.1.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

К к = X  -С .

5.5.2 Норматив контроля К рассчитывают по формуле

К = Лл;

где ±АЛ — значение характеристики погрешности результатов анализа, соответствующее аттестованному 
значению ОК.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного 
относительно нуля интервала, расчет результата контрольной процедуры и верхнего значения Кв и нижнего 
значения К н норматива контроля проводят в соответствии с приложением Д.

5.5.3 Реализация решающего правила контроля
5.5.3.1 Сопоставляют результат контрольной процедуры с нормативом контроля.
5.5.3.2 Если результат контрольной процедуры удовлетворяет условию

|Кк| < К,

процедуру анализа признают удовлетворительной.
При невыполнении данного условия контрольную процедуру повторяют. При повторном невыполне­

нии этого условия выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам, и принимают 
меры по их устранению.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного 
относительно нуля интервала, процедуру анализа признают удовлетворительной при выполнении условия

Кн < К к < К в.

5.6 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа с использованием контрольной 
процедуры для контроля погрешности с применением метода добавок совместно с методом раз­
бавления пробы

5.6.1 КПКП с применением метода добавок совместно с методом разбавления пробы
5.6.1.1 При применении метода добавок совместно с методом разбавления пробы погрешности, 

обусловленные операциями разбавления и введения добавок, а также погрешности СИ, используемых для 
разбавления и введения добавок, не являются статистически значимой частью погрешности результатов 
измерений содержания компонента.

5.6.1.2 При реализации контрольной процедуры получают результаты контрольных измерений1) со­
держания компонента в трех контрольных образцах:

- в рабочей пробе — X,

- в рабочей пробе, разбавленной вт| раз, — X',

- в рабочей пробе, разбавленной в д раз с введенной добавкой Сд определяемого компонента, — X".
Значения добавки Сд и коэффициента разбавления д удовлетворяют условиям:

Х - * > ( Д ГГ| v г + А г _ ),X
11

1) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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сд>л
х
Ti

где Л л, _ 
х

—  значение характеристики погрешности результатов анализа, соответ­

ствующее содержанию компонента в рабочей пробе (расчетному значению содержания компонента в раз­
бавленной пробе, расчетному значению содержания компонента в разбавленной пробе с добавкой).

Если для характеристики погрешности (показателя точности) результатов анализа установлено посто­
янство ее значений в относительных единицах для диапазона, охватывающего содержание компонента в 
рабочей пробе, разбавленной рабочей пробе и разбавленной рабочей пробе с добавкой, то значения коэф­
фициента разбавления и добавки могут быть установлены с учетом рекомендаций таблицы 2.

Т а б л и ц а  2 — Рекомендуемые значения коэффициента разбавления и добавки в зависимости от характерис­
тики погрешности результатов анализа1)

Характеристика относительной погреш­
ности результатов анализа 8Л , %

Коэффициент разбавления ц, 
не менее

Значение добавки, % содержания 
компонента в пробе (используемой для 

внесения добавки), не менее

10 1,22 22
20 1,5 50
30 1,86 86
40 2,33 133
50 3 200

5.6.1.3 Результат контрольной процедуры К к рассчитывают по формуле

К к = Х "+ (д  -1 )Х ' -  X  - С д.

П р и м е ч а н и е  — В частном случае, при т| = 2, К к = Х " + Х ' -  X  - С д.

5.6.2 Норматив контроля К  рассчитывают по формуле

К  = +(Т1“ 1)2Лл4  +Ал-2х  ’

где ± Дл _ (±АЛ _ ,  + А Л _ ) — значение характеристики погрешности результатов анализа, соответствую-
’X" ’х  'х

щее содержанию компонента в разбавленной пробе с добавкой (разбавленной пробе, рабочей пробе). 

П р и м е ч а н и я

1 В частном случае, если Дл _ = Дл _ =ДЛ _ =АЛ и т| = 2,
’X" ’х  ’х

К =ДЛ-Уз = 1,73ДЛ.

2 Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного относительно 
нуля интервала, расчет результата контрольной процедуры и верхнего значения Кв и нижнего значения Кн норма­
тива контроля проводят в соответствии с приложением Д.

5.6.3 Реализацию решающего правила контроля проводят в соответствии с 5.5.3.

1) При 8Л > 50 % метод контроля не рекомендуется к применению.
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5.7 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа с использованием контрольной 
процедуры для контроля погрешности с применением метода добавок

5.7.1 КПКП с применением метода добавок
5.7.1.1 При применении метода добавок погрешности, обусловленные операциями введения доба­

вок, а также погрешности СИ, используемых для введения добавок, не являются статистически значимой 
частью погрешности результатов измерений содержания компонента1).

5.7.1.2 При реализации контрольной процедуры получают результаты контрольных измерений2) со­

держания определяемого компонента в рабочей пробе —  х  и в рабочей пробе с внесенной известной 

добавкой —  X'.
Значение добавки Сд удовлетворяет условию

гд е ± Д л,_  (±ДЛ _ ) — значение характеристики погрешности результатов анализа, соответствующее
X '(Х+Сд)

содержанию компонента в рабочей пробе (расчетному значению содержания компонента в пробе с добав­
кой).

Если для характеристики погрешности (показателя точности) результатов анализа установлено посто­
янство ее значений в относительных единицах для диапазона, охватывающего содержание компонента в 
рабочей пробе и рабочей пробе с добавкой, то значения добавки могут быть установлены с учетом реко­
мендаций таблицы 2.

5.7.1.3 Результат контрольной процедуры К к рассчитывают по формуле

где ± Д Л _ (+ Д Л _ )  — значение характеристики погрешности результатов анализа, соответствующее со-
’ X’ ’ X

держанию компонента в пробе с добавкой (рабочей пробе).

П р и м е ч а н и я

1 В частном случае, если Ал, _ = Дл, ^  = ДЛ>

2 Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного относительно 
нуля интервала, расчет результата контрольной процедуры и верхнего значения Кв и нижнего значения Кн норма­
тива контроля проводят в соответствии с приложением Д.

5.7.3 Реализацию решающего правила контроля проводят в соответствии с 5.5.3.

1) Если установлено отсутствие определяемого компонента в рабочей пробе (на уровне предела обнаруже­
ния методики анализа), то введение в рабочую пробу добавки Сд, соответствующей диапазону действия методики, 
позволяет рабочую пробу с введенной добавкой рассматривать в качестве ОК с аттестованным значением Сд

и использовать алгоритм контроля по 5.5 ( |К к| = |Х -С д|< К = Д Сд, где X  — результат анализа пробы с добавкой,

Дсд — характеристика погрешности результатов анализа, соответствующая значению добавки).

2) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.

К к = Х ' - Х -  Сд.

5.7.2 Норматив контроля К  рассчитывают по формуле

К = Дл V2 = 1,41ДЛ.
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5.8 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа с использованием контрольной 
процедуры для контроля погрешности с применением метода разбавления пробы

5.8.1 КПКП с применением метода разбавления пробы
5.8.1.1 При применении метода разбавления пробы погрешности, обусловленные операциями раз­

бавления, а также погрешности СИ, используемых для разбавления, не являются статистически значимой 
частью погрешности результатов измерений содержания компонента.

5.8.1.2 При реализации контрольной процедуры получают результаты контрольных измерений1)

содержания определяемого компонента в рабочей пробе — X  и в рабочей пробе, разбавленной 

в т| раз, — X'.
Значение коэффициента разбавления г\ удовлетворяет условию

> ( Л л . _  + А Л, _  ),

т

где + АЛ, (±АЛ, _ ) — значение характеристики погрешности результатов анализа, соответствующее со- 
х  х

т
держанию компонента в рабочей пробе (расчетному значению содержания компонента в разбавленной 
пробе).

Если для характеристики погрешности (показателя точности) результатов анализа установлено посто­
янство ее значений в относительных единицах для диапазона, охватывающего содержание компонента в 
рабочей пробе и разбавленной рабочей пробе, то значения коэффициента разбавления могут быть установ­
лены с учетом рекомендаций таблицы 2.

5.8.1.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

К к = r\X ' -  X.

5.8.2 Норматив контроля К рассчитывают по формуле

К = /ц2Ал, * + ДЛ, 2_ ,
V х1 х

где + Ал, -  (±АЛ,_ ) — значение характеристики погрешности результатов анализа, соответствующее со­

держанию компонента в разбавленной пробе (рабочей пробе).

П р и м е ч а н и я

1 В частном случае, если А л,^, = Д л-^  = А Л и г| = 2,

К  = Д Л V5 = 2,24ДЛ .

2 Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного относительно 
нуля интервала, расчет результата контрольной процедуры и верхнего значения К в и нижнего значения К н норма­
тива контроля проводят в соответствии с приложением Д.

5.8.3 Реализацию решающего правила контроля проводят в соответствии с 5.5.3.

1) За результат контрольного измерения принимают среднее ариф метическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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5.9 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа с использованием контрольной 
процедуры для контроля погрешности с применением контрольной методики анализа

5.9.1 КПКП с применением контрольной методики анализа
5.9.1.1 При использовании КПКП с применением контрольной методики соблюдают следующие усло­

вия:
1) диапазоны действия контролируемой и контрольной методик соответствуют диапазону содержаний 

определяемого компонента в рабочих пробах, анализируемых в лаборатории;
2) для контрольной методики установлены значения характеристики погрешности результатов анали­

за при ее реализации в лаборатории;
3) характеристика систематической погрешности лаборатории для контрольной методики не является 

статистически значимой частью характеристики погрешности результатов анализа, получаемых по этой 
методике;

4) показатель внутрилабораторной прецизионности для контрольной методики не превышает показа­
теля внутрилабораторной прецизионности результатов анализа для контролируемой методики;

5) результаты анализа, получаемые по контрольной методике, соответствуют требованиям внутренне­
го контроля.

5.9.1.2 При реализации контрольной процедуры получают в одинаковых условиях результаты конт­

рольных измерений1) X  и Х к одной и той же пробы по контролируемой и контрольной методикам анализа 

соответственно.
5.9.1.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

где ± Д л (± д л ) — значение характеристики погрешности результатов анализа при реализации контро-
’ х  ’ хк

лируемой (контрольной) методики анализа в лаборатории, соответствующее содержанию компонента в 
пробе.

П р и м е ч а н и я

1 В частном случае, если Ап, -  = Ап, -  = Д Л ,л лк

2 Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного относительно 
нуля интервала, расчет результата контрольной процедуры и верхнего значения К в и нижнего значения К н 
норматива контроля проводят в соответствии с приложением Д.

5.9.3 Реализацию решающего правила контроля проводят в соответствии с 5.5.3.
5.10 Алгоритм контроля повторяемости при получении результатов контрольных измерений 

при реализации алгоритма оперативного контроля процедуры анализа
5.10.1 Контроль повторяемости результатов контрольных определений проводят, если НД на методи­

ку анализа предусмотрены параллельные определения для получения результата анализа.
5.10.2 При реализации алгоритмов оперативного контроля процедуры анализа по 5.5—5.9 контроль 

повторяемости осуществляют для каждого из результатов контрольных измерений, получаемых в соответ­
ствии с методикой анализа2).

1) За результат контрольного измерения принимают среднее ариф метическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.

2) Контроль повторяемости проводят также для каждого из результатов контрольных измерений, получае­
мых в соответствии с методикой анализа, при реализации контроля стабильности результатов анализа в форме 
периодической проверки подконтрольности процедуры анализа или ВСК (по разделам 7 и 8).

К к = Х - Х к.
5.9.2 Норматив контроля К рассчитывают по формуле

К = Д лл/2 =1,41ДЛ.
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5.10.3 Процедура контроля предусматривает сравнение абсолютного расхождения гк между наи­
большим Хтах и наименьшим Xmin результатами контрольных определений, выполненных для получения 
результата контрольного измерения, с пределом повторяемости г„.

5.10.4 За результат контрольного измерения принимают среднее из результатов п контрольных опре­
делений, если выполнено условие

Гк -^max -^min — Гп ■

5.10.5 Предел повторяемости, если он не установлен в методике анализа, может быть рассчитан по 
формуле

r„ = Q(P, п) ог ,

где Q(P, л)— коэффициент, зависящий от числа контрольных определений л и доверительной вероятно­
сти Р. Значения коэффициента для доверительной вероятности Р = 0,95 приведены в таблице 3;

ог— значение СКО повторяемости (показателя повторяемости методики анализа), заданное НД на 
методику анализа и соответствующее содержанию компонента в пробе, найденному как среднее арифме­
тическое значение результатов контрольных определений.

Т а б л и ц а  3 — Значения коэффициента Q(P, п) для доверительной вероятности Р = 0,95

п Q(P, п) п Q(P, п) п Q(P, п)

2 2,77 5 3,86 8 4,29

3 3,31 6 4,03 9 4,39

4 3,63 7 4,17 10 4,47

5.10.6 Если условие по 5.10.4 не выполнено, процедуру контроля по 5.10.3—5.10.5 повторяют. При 
повторном превышении предела повторяемости выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным 
результатам, и принимают меры по их устранению.

5.11 Формы регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа приведены в прило­
жении Е (применительно к реализуемым контрольным процедурам).

6 Контроль стабильности результатов анализа с использованием 
контрольных карт

6.1 Общие представления
6.1.1 Контроль стабильности результатов анализа с использованием контрольных карт представляет 

собой графический способ контроля показателей качества результатов анализа.
6.1.2 В целях обеспечения стабильности результатов анализа и принятия оперативных мер по управ­

лению процессом анализа одновременно и регулярно строят контрольные карты для контроля показателей 
повторяемости, внутрилабораторной прецизионности, погрешности результатов анализа.

6.1.3 Для организации контроля стабильности результатов анализа с использованием контрольных 
карт определяют:

- необходимое число контрольных процедур для достоверной оценки каждого из контролируемых 
показателей качества результатов анализа (с учетом принятых значений неопределенности оценок характе­
ристик этих показателей1) согласно приложению Ж);

- временной диапазон для получения необходимого числа контрольных процедур (далее — времен­
ной диапазон), устанавливаемый с учетом: длительности процедуры выполнения анализа, стоимости ана-

1) Оценку характеристики контролируемого показателя качества считают достоверной, если неопределен­
ность этой оценки не превышает 0,33.
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лиза, взаимосвязи числа контрольных процедур с числом рабочих проб, анализируемых за определенный 
период времени.

П р и м е ч а н и я
1 При установлении временного диапазона могут быть использованы рекомендации по выбору числа кон­

трольных процедур, реализуемых в течение месяца, в зависимости от объема анализируемых проб (в соответ­
ствии с таблицей 4).

2 При выполнении контрольных измерений с каждой серией рабочих проб допустимо откладывать на 
контрольной карте результаты контрольных процедур в привязке к однотипным условиям проведения анализа 
[например, один результат контрольной процедуры, выбранный случайным образом из числа полученных за 
рабочий день (ряд смен), если в течение рабочего дня (ряда смен) условия проведения анализа приняты ста­
бильными]. При этом временной диапазон определяют исходя из числа результатов контрольных процедур, 
откладываемых на контрольной карте.

Т а б л и ц а 4  — Рекомендуемое число контрольных процедур за месяц

Число анализируемых рабочих 
проб за месяц

Число контрольных 
процедур, не менее

Число анализируемых рабочих 
проб за месяц

Число контрольных 
процедур, не менее

Не более 10 2 От 101 до 200 10

От 11 до 20 3 От 201 до 500 12

От 21 до 50 4 Св. 500 15

От 51 до 100 7 — —

6.1.4 Для контроля стабильности показателей качества результатов анализа могут быть использованы 
контрольные карты Шухарта и контрольные карты кумулятивных сумм. Для контроля повторяемости и внут- 
рилабораторной прецизионности рекомендуется использовать контрольные карты Шухарта, для контроля 
погрешности —  контрольные карты Шухарта или контрольные карты кумулятивных сумм.

6.1.5 Применение контрольных карт Шухарта основано на сопоставлении результатов контрольных 
процедур с установленными нормативами контроля: пределами действия (устанавливаемыми для довери­
тельной вероятности Р -  0,997) и пределами предупреждения (устанавливаемыми для доверительной ве­
роятности Р = 0,95).

6.1.6 Применение контрольных карт кумулятивных сумм основано на сопоставлении сумм результа­
тов последовательных контрольных процедур с нормативами контроля —  границами регулирования.

6.1.7 При контроле стабильности с использованием контрольных карт в течение временного диапазо­
на в соответствии с выбранным алгоритмом проведения контрольных процедур выполняют контрольные 
измерения.

6.1.8 Контрольные измерения, необходимые для реализации контрольных процедур, проводят (по 
возможности) равномерно в течение временного диапазона.

П р и м е ч а н и е  — Если НД на методику анализа предусмотрено проведение параллельных определений 
для получения результата анализа, то при контроле стабильности результатов анализа с использованием конт­
рольных карт за результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результа­
тов п контрольных определений (без проведения процедуры проверки их расхождения на соответствие пределу 
повторяемости — г ).

6.1.9 При построении контрольной карты Шухарта для каждого из контролируемых показателей каче­
ства результатов анализа:

-выбирают алгоритмы проведения контрольных процедур (контроль погрешности —  с примене­
нием ОК, метода добавок совместно с методом разбавления пробы, метода добавок, метода разбавления 
пробы, контрольной методики анализа; контроль внугрилабораторной прецизионности и контроль повторяе­
мости —  с использованием ОК или рабочих проб);

- рассчитывают значения средней линии, пределов предупреждения и действия (в зависимости от 
выбранного алгоритма проведения контрольных процедур);
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- наносят на контрольную карту (в виде горизонтальных линий) значения средней линии, пределов 
предупреждения и действия;

- в соответствии с выбранным алгоритмом проведения контрольных процедур получают результаты 
контрольных измерений и формируют контрольные процедуры (в соответствии с 6.2);

- рассчитывают результаты контрольных процедур и в точке, соответствующей номеру контрольной 
процедуры, наносят их значения на контрольную карту.

П р и м е ч а н и е  — Масштабирование контрольной карты по вертикальной оси целесообразно проводить 
в долях предела предупреждения.

6.1.10 Контрольные карты Ш ухарта допустимо строить в единицах измеряемых содержаний, в при­
веденных величинах, в относительных величинах.

Контрольные карты Шухарта в единицах измеряемых содержаний строят:
-д л я  поддиапазонов с постоянными значениями показателей качества результатов анализа в едини­

цах измеряемых содержаний;
- при наличии зависимости показателей качества результатов анализа от измеряемых содержаний —  

в случае использования в качестве средства контроля одного и того же ОК или одной и той же контрольной 
пробы.

Контрольные карты Шухарта в приведенных величинах строят для всего диапазона анализа рабочих 
проб при наличии зависимости показателей качества результатов анализа от измеряемых содержаний и 
использовании различных средств контроля.

Контрольные карты Шухарта в относительных величинах строят для всего диапазона анализа рабочих 
проб, если в этом диапазоне показатели качества результатов анализа установлены в виде постоянных 
значений в относительных единицах1).

П р и м е ч а н и я
1 Построению контрольной карты в приведенных величинах должно предшествовать экспериментальное 

установление в лаборатории показателей качества результатов анализа.
2 На основе результатов контрольных процедур, полученных при построении контрольных карт в единицах 

измеряемых содержаний и в относительных величинах, могут быть установлены значения показателей качества 
результатов анализа. При этом число контрольных процедур должно быть достаточным для достоверной оценки 
соответствующих показателей.

6.1.11 Построение контрольны х карт Ш ухарта в единицах измеряемы х содержаний
6.1.11.1 Контрольные карты допустимо строить:
- в привязке к началу, середине и концу диапазона анализа (если показатели качества результатов 

анализа установлены поданным лаборатории в виде постоянных значений в единицах измеряемых содер­
жаний для всех поддиапазонов диапазона анализа рабочих проб);

- в привязке к началу и концу диапазона анализа рабочих проб (если показатели качества результатов 
анализа установлены в виде линейной зависимости от содержания определяемого компонента или в виде 
постоянного значения в относительных единицах для всего диапазона анализа рабочих проб). В этом слу­
чае, при использовании в качестве средств контроля рабочих проб, определяют поддиапазоны, для кото­
рых устанавливают постоянные значения (в единицах измеряемых содержаний) показателей качества ре­
зультатов анализа.

6.1.11.2 Если показатели качества результатов анализа установлены расчетным путем по 4.7 на осно­
ве показателей качества методики анализа, то на этапе внедрения процедуры контроля построение конт­
рольных карт проводят:

-д л я  каждого из поддиапазонов с постоянным значением показателей качества методики анализа 
(если показатели качества методики анализа установлены в виде постоянных значений в единицах измеря­
емых содержаний для всех поддиапазонов диапазона анализа рабочих проб);

- в привязке к началу, середине и концу диапазона анализа рабочих проб (если показатели качества 
методики анализа установлены в виде линейной зависимости от содержания определяемого компонента 
или в виде постоянного значения в относительных единицах для всего диапазона анализа рабочих проб).

1) При этом показатель точности результатов анализа должен быть установлен в виде симметричного 
относительно нуля интервала.
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В этом случае, при использовании в качестве средств контроля рабочих проб, определяют поддиапазоны, 
для которых устанавливают постоянные значения (в единицах измеряемых содержаний) показателей каче­
ства результатов анализа.

6.1.11.3 При построении контрольной карты значения средней линии, пределов предупреждения и 
действия, результаты контрольных процедур рассчитывают: при контроле повторяемости и внутрилабора- 
торной прецизионности — в соответствии с таблицей 5 (графа 2); при контроле погрешности — в соответ­
ствии с таблицей 6 (графа 2)1>.

6.1.12 Построение контрольной карты Шухарта в приведенных величинах
6.1.12.1 Контрольную карту строят для всего диапазона анализа рабочих проб.
6.1.12.2 При построении контрольной карты используют приведенные величины — значения средней 

линии, пределов предупреждения, пределов действия, результатов контрольных процедур, нормирован­
ные: при контроле погрешности — в единицах предела предупреждения; при контроле внутрилабораторной 
прецизионности — в единицах СКО внутрилабораторной прецизионности; при контроле повторяемости — 
в единицах СКО повторяемости.

П р и м е ч а н и е  —  Допустимо построение одной контрольной карты для контроля погрешности с исполь­
зованием различных алгоритмов контроля (по 6.1.9). При этом результаты контрольных процедур нормируют в 
единицах пределов предупреждения для соответствующих алгоритмов контроля.

6.1.12.3 Содержание определяемого компонента в используемых средствах контроля — ОК или ра­
бочих пробах — должно соответствовать, в общем случае, началу, середине и концу диапазона анализа 
рабочих проб, при этом распределение средств контроля, частота проведения контрольных измерений для 
каждого из средств контроля подлежат согласованию с числом (объемом) рабочих проб, анализируемых в 
различных точках диапазона.

6.1.12.4 При построении контрольной карты расчет значений средней линии, пределов предупрежде­
ния, пределов действия, результатов контрольных процедур осуществляют: при контроле повторяемости и 
внутрилабораторной прецизионности — в соответствии с таблицей 5 (графа 3); при контроле погрешности — 
в соответствии с таблицей 6 (графа З)1).

6.1.13 Построение контрольной карты Шухарта в относительных величинах
6.1.13.1 Контрольную карту строят для диапазона (поддиапазона) анализа, в котором показатели 

качества результатов анализа постоянны в относительных единицах.

П р и м е ч а н и я
1 Требования к используемым при построении контрольных карт в относительных величинах средствам 

контроля аналогичны требованиям к средствам контроля при построении контрольных карт в приведенных
величинах.

2 Использование одного ОК при построении контрольных карт в относительных величинах нецелесообраз­
но. В этом случае строят контрольные карты в единицах измеряемых содержаний.

6.1.13.2 Значения средней линии, пределов предупреждения, пределов действия, результатов конт­
рольных процедур рассчитывают, используя их значения в приведенных величинах (графы 3 таблиц 5 и 6), 
умноженные назначения контролируемого показателя качества (точности, внутрилабораторной прецизион­
ности, повторяемости) в относительных единицах.

6.1.13.3 При построении контрольной карты расчет значений средней линии, пределов предупрежде­
ния, пределов действия, результатов контрольных процедур осуществляют: при контроле повторяемости и 
внутрилабораторной прецизионности — в соответствии с таблицей 5 (графа 4); при контроле погрешности — 
в соответствии с таблицей 6 (графа 4).

1) Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного относительно 
нуля интервала, значения средней линии, пределов предупреждения и действия, результаты контрольных про­
цедур для контроля погрешности рассчитывают в соответствии с приложением И.
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О) Т а б л и ц а  5 — Расчет результатов контрольных процедур, нормативов контроля: пределов действия и предупреждения, средней линии — при построении 
контрольных карт Шухарта для контроля повторяемости и внутрилабораторной прецизионности

Наименование 
рассчитывае­
мых парамет­

ров

Формулы для 
расчета пара­
метров в еди­

ницах измеряе­
мых содержаний

Формулы для 
расчета парамет­
ров в приведен­
ных величинах1)

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1)

Примечание

1 2 3 4 5

Контроль повторяемости (для п контрольных определений)2^

Результат
контрольной
процедуры

г -  у  у
'к max ''min ** о II

г
г к,о = 0,01ог отн ГК,0= 0-01°т ,о тн -^ =

0,01оГОтн гк гк
“ 0,010 Г>ОТНХ  "  X

Xmax (Xmjn) —  максимальный (минимальный) результат из п 
контрольных определений;
ог —  значение СКО повторяемости в единицах измеряемых 
содержаний, соответствующее содержанию компонента в 
пробе, найденному как среднее арифметическое значе-

ние результатов контрольных определений X;
ог отн —  значение СКО повторяемости в относительных

единицах, % (в этом случае ог = 0,01 or отн х  )

Средняя ли­
ния гср ~ а п

сссIIIIоGL r cp,o =  rc p ,o ' 0,01ог>отн= ■ 0,01о,-отн

Предел пре­
дупрежде­
ния

п̂р ~ A ^,n г -  —  -  А  'пр, 0 “  'ч.л ^пр, О = А\,П ' 0|01arjoTH

Предел дей­
ствия

гЛ = А2,п ° г ГД,о = = ^2 ,п г д ,о  =  А 2 ,п '  0,01о г>отн

CD
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g  Окончание таблицы 5
Наименование 
рассчитывае­
мых парамет­

ров

Формулы для 
расчета пара­
метров в еди­
ницах измеряе­
мых содержаний

Формулы для 
расчета парамет­
ров в приведен­
ных величинах1̂

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1)

Примечание

1 2 3 4 5

Контроль внутрилабораторной прецизионности (для двух контрольных измерений)2)

Результат
контрольной
процедуры

«к = |*1 -  *2
р  RK 

IO ~ °R „
RKn=RKn 0,01oR „  =К,О К,О * к Л,ОТН

= -5<_.0,01or Ф?л Raoth

R K • ° ’01сггл,отн RK
0,01oR X X ’ к л,отн

X |(X 2) — результат первичного (повторного) контрольного 

измерения;

oRji — значение СКО внутрилабораторной прецизионнос­

ти в единицах измеряемых содержаний, соответствующее 
содержанию компонента в пробе, найденному как среднее 
арифметическое значение результатов контрольных изме­

рений X  (Х =  '* 1* ' * 2 );

°/?л.отн — значение СКО внутрилабораторной прецизион­
ности в относительных единицах, % (в этом случае

°ЯЛ 0,01oRji,Oth-X")

Средняя ли­
ния

Rcp = а2°ягл 

а2 = 1,128

R Rcp 
СР- ° “ ^ Л “ a2 -

= 1,128

R cp,  0 = a2 ■ 0,01О/?л_ 0TH

Предел пре­
дупрежде­
ния

Rnp = А ,2 °/?л 
Л 1 2 = 2,834

□ R np .
np' ° _ 0Rjl “ A ,  2 “

= 2,834

Rnp, 0 =A ,2 ■ ° ’01°Ял,отн

Предел дей­
ствия Rr = A2,2aRn 

А2 2 = 3,686

Rn
Rn 0=—Sl- = a = 

Д,° С/?л Л2,2

= 3,686

Rn, o= A ,2 ■ ° ’01оКл,отн

1) При расчете результатов контрольных процедур, средней линии, пределов предупреждения и действия в приведенных и относительных величи­
нах используют значения результатов контрольных процедур rK, RK, средней линии rcp, Rcp, пределов предупреждения гпр, Rnp и пределов действия гд, Rfl, 
определяемые по формулам графы 2.

2) Значения коэффициентов ап, Л 1 п, Аг п

п ап \ п ^2, п

2 1,128 2,834 3,686
3 1,693 3.469 4,358
4 2,059 3,819 4,698
5 2,326 4,054 4,918
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■1009

У Т а б л и ц а  6 — Расчет результатов контрольных процедур, нормативов контроля: пределов действия и предупреждения, средней линии — при построении 
контрольных карт Шухарта для контроля погрешности (в случае, когда показатель точности результатов анализа задан в виде симметричного относительно 
нуля интервала)

Наименование 
рассчитывае­
мых парамет­

ров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приведенных 

величинах1*

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1*

Примечание

1 2 3 4 5

Контроль погрешности с применением ОК

Результат
контрольной
процедуры

К К = Х -С К - Ь .  Г'к, о — \г■'пр
Кк,о=Кк,о-0,018л =

= 0,015л ■ =
■'лр

К к ■ 0,018л К к 
0,018л ■ С С

X  — результат контрольного измерения 
аттестованной характеристики ОК;
С — аттестованное значение ОК;
±АЛ = ±2о(Дл) — значение характеристи­
ки погрешности результатов анализа в 
единицах измеряемых содержаний, со­
ответствующее аттестованному значе­
нию ОК;
±8Л — значение характеристики погреш­
ности результатов анализа в относи­
тельных единицах, % (в этом случае 
ДЛ=0,015Л С)

Средняя ли­
ния

ОIIо.о К СПIS _ СР _п^ср, О ~ ]S ~ и ^пр
К Ср,о= о

Пределы пре­
дупрежде­
ния

Кпр,в = Кпр= 2 ° (Лл )=Лл

К — К'rip, н 'rip

К - К  - КпР-1г'-пр, В , О — гчпр, О IS ' гчпр

Кпр, н, О = _ КПр, о = — 1

Кпр,в,0= Кпр,О= 0’01^Л 

Кпр,н,о= —К Пр 0= —0,015л

Пределы дей­
ствия

Кд, в  = Кд = Зо(Ал) = 1,5ДЛ = 1,5 к пр

^д, н “  _Кд

КпК _1Л Д -|с: ^д, в,о _гчд,о- «пр -

К Д , Н, О = _ К д  о  = -  1,5

Кд,в,0 = Кд  ̂о= ”l|5Knp 0 -  

= 0,015 6Л

Кд,н,о= _ Кд, 0=_ 0,0156л

ho

Р
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^  Продолжение таблицы 6

Наименование 
рассчитывае­
мых парамет­

ров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приведенных 

величинах1)

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1)

Примечание

1 2 3 4 5

Контроль погрешности с применением метода разбавления пробы совместно с методом добавок

Результат
контрольной
процедуры

К к = Х " + (т | -1 )Х '-  х - с д

К̂К, О — IX
’'пр

Кк!о =

К к

1/(Х")2+(п-1)2(Х ')2 + (Х )2

X  —  результат контрольного измерения 
рабочей пробы;

X ' —  результат контрольного измерения 
разбавленной пробы;

X "  —  результат контрольного измере- 
ния разбавленной пробы с добавкой; 
д —  коэффициент разбавления;
Сд —  значение добавки;

С ред няя  л и ­
ния

ОIIо.о К св
X — — П ^ср, О LX — u 

^пр
К ср,о= 0

Пределы пре­
дупрежде­
ния

к  = к  ="rip, в гхпр

= Л/л л,_2 + ( 1 1 - 1 ) 4 , 1 +Д Л, !V X" X' х
К = _|х
"Nip, н 'rip

К - К  - КпР - 1  Г4пр,в, 0  Г4пр, 0  К Пр

^пр, Н,0 ^пр, 0 = “ 1

К пр,в,о= К Пр,0= 0,016л 

К пр,н,о = - К пр,о = - 0 , 018л

±А л, _  (±А л,_ > ± А л , _ ) —  значение ха- 
X" X' X

рактеристики погрешности результатов 
анализа в единицах измеряемых содер­
жаний, соответствующее содержанию  
компонента в разбавленной пробе с до­
бавкой (разбавленной пробе, рабочей 
пробе);
±8Л —  значение характеристики погреш­
ности результатов анализа в относитель­
ных единицах, % (в этом случае

Дл = 0,018ЛХ , Дл =0,018ЛХ \

Ал ,-=0 ,01б лХ")

Пределы дей­
ствия

К д , в = К д = 1 , 5 К пр

Кд,н = - К д

К дX —X — ^ _  и с^Д, В,0-ГЧД,0-  IS ~
^пр

Кд,Н,0 = _ Кд 0 = - 1’5

х '  — X ' —гчд, в,о -гч д, о —

= 1 ,5К 'р1О = 0,0158л

К д,н,о = - К д,о = -0 ,0 1 5 6 л
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Продолжение таблицы 6

Наименование 
рассчиты вае­
мых парам ет­

ров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приведенных 

величинах1)

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1)

Примечание

1 2 3 4 5

К он тр о л ь  п о гр еш н о сти  с  пр и м е н е н и е м  м ето д а  д о б а в о к

Р езультат
ко н т р о л ь н о й
п р о ц е д у р ы

К к =  Х ' - Х - С д КК к -  к
’ 'пр

lx 1 кк
l ( x f  + ( x f

X  —  результат ко н тро л ьн о го  и зм е ре н и я  
р а б о че й  пробы ;

X ' —  результат ко н тро л ьн о го  и зм е ре н и я  

проб ы  с  д о б а вко й ;
Сд —  зн а ч е н и е  д о б а вки ;

± Д Л (± Д Л ) —  зн а ч е н и е  х а р а кте р и -
'X' ' х

сти ки  п о гр еш н о сти  результатов а н а л и за  
в е д и н и ц а х  и зм е р я е м ы х  со д е р ж а н и й , со ­
о т в е тс тв у ю щ е е  с о д е р ж а н и ю  ко м п о н е н ­
та  в пробе  с  д о б а в ко й  (ра б оче й  пробе); 
±5Л —  зн аче н и е  ха р а кте р и сти ки  п о гр е ш ­
ности  результатов а на л и за  в отно си те л ь- 
н ы х  е д и н и ц а х , %  (в этом  сл учае

Д л,_  =  0,016ЛХ, Д л =  0,016ЛХ')

С р е д н я я  л и ­
н и я

ОIIо.о

ксв
К  —  — П ■^ср.о-  к  ~ и 

^пр
к ср, о= о

П ре д е л ы  пр е ­
д у п р е ж д е ­
н и я

к = к =  J AЛ , £ +Ал, £1Чпр, в , чпр у  ’ X' х  

К  = _ ix
"Nip, н r rip

К  - К  _ КпР_ 1■̂ Пр, В, О — ^пр,  О — — 1

^пр,  н, о = — ^пр,  О = ^

К пр,в,о= К пр,о= 0,016л

К пр,н,о= - К Пр,о=0,018л

П ред ел ы  д е й ­
ствия

Кд,в = К д = 1 . 5 К пр 

К д,и = - К д

^Д, В, О = Кд, о =  ̂

Кд, Н, О “ _ ^Д, О = —

к '  — К ' —
ГЧД , В ,0  - Г Ч Д , О —

= 1,5K'PiO =  0,0156л

К д,н,о =  - К д,о =  -0,0156л

со
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£  Продолжение таблицы 6

Наименование 
рассчитывае­
мых парамет­

ров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приведенных 

величинах1)

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1)

Примечание

1 2 3 4 5

Контроль погрешности с применением метода разбавления пробы

Результат
контрольной
процедуры

IXI
IXII

К̂К, О ~ IS^пр
V ' К к

К' 0 / О о
М х ' ) + м

X  — результат контрольного измерения 
рабочей пробы;

X' — результат контрольного измерения
разбавленной пробы;
т| — коэффициент разбавления;

±ДЛ (±дл ) — значение характери-
’X ’ ’ х

стики погрешности результатов анализа 
в единицах измеряемых содержаний, со­
ответствующее содержанию компонен­
та в разбавленной пробе (рабочей про­
бе);
±8Л — значение характеристики погреш- 
ности результатов анализа в относитель­
ных единицах, % (в этом случае

ДЛ _=0,018ЛХ ,Д Л>_=0,018ЛХ')

Средняя ли­
ния

омо.о К _LT _ _ П 
^ср, О LS ~ U^пр

К Ср,о= о

Пределы пре­
дупрежде­
ния

К _ к  = /т|2д л 2 +ДЛ 2
^пр, в Кпр у ’ х . л- х

К = —К■tip, н "tip

IS _IS __ ^Пр ^
^пр, в,о-гчпр, 0~ IS — 1 ^пр

^пр,н,о~ — ̂ пр, 0 = “ 1

^пр, В,0= ^пр, О= 0>018л

^пр, Н,0= —I^пр,0= — 0>018л

Пределы дей­
ствия

К д .в = К д = 1 ,5Кпр

Кд,н = - К д

^д, в,о = Кд ,  о =

Кд ,н ,о= -1 .5

^д, в,о = ̂ д, о =

= 1,5К'р>о = 0,0158л 

Кд,н,о = -К д ,о=-0,0158л
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Окончание таблицы 6
Наименование 
рассчиты вае­
мых парамет­

ров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приведенных 

величинах1)

Формула для расчета 
параметров в относительных 

величинах1)

Примечание

1 2 3 4 5

Контроль погрешности с применением другой (контрольной) методики

Результат
контрольной
процедуры

Кк =  X -  х к
К  -' 'К, О — и

' ' п р

Кк, о- Кк 0 ■ 0,015л — 

Кк • 0,015л

X  —  результат контрольного измерения 
пробы по контролируемой методике 
анализа;

к 2 + А п2 
V Л'Х л'х К Х к —  результат контрольного измере-

Кк 0,015 п
ния пробы по контрольной методике 
анализа;

^(0,015ЛХ)2+(0,018ЛКХК)2 ± А Л ,_  (± А л , _  ) — значение характери- 
х  х к

К к ■ 0,015л
стики погрешности результатов анализа 
(в единицах измеряемых содержаний) 
при реализации контролируемой (кон­
трольной) методики анализа в лабора­
тории, соответствующее содержанию 
компонента в пробе;

I ( 6 f
0 .0 1 8л J x 2 +  - ^ Х к

I  V я /

К к +5Л (±8Л|<) —значение характеристики

погрешности результатов анализа (в от­
носительных единицах, % )  при реализа­
ции контролируемой (контрольной) 
методики анализа в лаборатории (в

этом случае А л, ^  =  0,015ЛХ,

] ( х ) 2 + ( % г ^ ]

Средняя ли­
ния

оIIо.о Крпк — ср — п 
ср’0 - к п р - и Кдр, 0 =  о

К - К  - К п Р - 1  
г'пр, в,о — г'пр, о ~  к  — ' 

' ' п р

Кпр, н, о =  _  ^пр, О =  — ^

Пределы пре­
дупрежде­
ния

К по в= К по =  , / А л. 1 + А л. _2 пр, в пр у  х  х к

К  — К  гчпр, н гчпр

К Пр, в,о= К пр, о =  0,016л 

Кдр, Н,0= _ Кдр, о =  -  0,016л

А л =0,016ЛкХ к)
х к

Пределы дей­
ствия

К д ,в = К д = 1 ,5Кпр

К д ,н  =  - К д
к - —к  — - 1  д 
Г'Д) в,о —г'д ,  о — К пр "  1,0

К Д ,н ,о  =  - К д , о = - 1 . 5

К д ,  В,О = К д ,  О =

=  1 .5 КпР, о =  0 ,0 1 5 8 л

К д ,н ,о  =  - К д , о =  - 0 , 0 1 5 5 л

1) При расчете результатов контрольных процедур, средней линии, пределов предупреждения и действия в относительных и приведенных величи- 
нах используют значения результатов контрольных процедур К к, средней линии Кср, пределов предупреждения К  и пределов действия Кд, определяе­
мые по формулам графы 2.

Р
М

Г76—
2004



РМГ76—2004

6.1.14 Примеры построения контрольных карт Шухарта приведены в приложении К.
6.1.15 Построение контрольной карты кумулятивных сумм
6.1.15.1 При построении контрольной карты применяют алгоритм проведения контрольной процедуры 

для контроля погрешности с использованием ОК.
П р и м е ч а н и е  —  Масштабирование контрольной карты по вертикальной оси целесообразно проводить 

в долях показателя точности результатов анализа.
6.1.15.2 Контрольную карту кумулятивных сумм допустимо строить в привязке к началу и концу диа­

пазона анализа рабочих проб (если показатель точности результатов анализа установлен в виде линейной 
зависимости от содержания определяемого компонента или в виде постоянного значения в относительных 
единицах для всего диапазона анализа рабочих проб) или в привязке к началу, середине и концу диапазо­
на анализа (если показатель точности результатов анализа установлен в виде постоянных значений в еди­
ницах измеряемых содержаний для всех поддиапазонов диапазона анализа рабочих проб).

6.1.15.3 При построении контрольной карты расчет значений средней линии, границ регулирования 
осуществляют в соответствии с 6.4.4, результатов контрольных процедур — в соответствии с 5.5.1.

6.1.16 Динамику изменения стабильности процесса анализа отслеживают на основе регулярного ана­
лиза данных контрольных карт (в соответствии сб.3.4— для контрольных карт Шухарта, в соответствии 
с 6.4.7 и 6.4.8 — для контрольных карт кумулятивных сумм).

Интерпретация результатов анализа данных контрольных карт является основанием для проведения 
(при необходимости) корректирующих действий с целью обеспечить стабильность процедуры анализа ра­
бочих проб.

6.2 Алгоритмы проведения контрольных процедур, используемых при построении конт­
рольных карт

6.2.1 Алгоритм проведения контрольной процедуры для контроля повторяемости
6.2.1.1 Контрольные процедуры для контроля повторяемости осуществляют с использованием рабо­

чих проб или ОК.
6.2.1.2 При реализации контрольной процедуры проводят в соответствии с НД на методику анализа 

п контрольных определений, необходимых для получения результата контрольного измерения. Если мето­
дикой анализа не предусмотрены параллельные определения, для формирования контрольной процедуры 
ограничиваются проведением в условиях повторяемости двух контрольных определений.

6.2.1.3 Результат контрольной процедуры гк рассчитывают по формуле

Гк ~  *m ax — *m in  >
где Хтах (Xmin) — наибольший (наименьший) результат из результатов контрольных определений, выпол­
ненных в условиях повторяемости.

П р и м е ч а н и е  — Расчет результатов контрольных процедур гк 0 (гк, о) при построении контрольной

карты в приведенных величинах (в относительных величинах) выполняют в соответствии с таблицей 5, графа 3 
(графа 4).

6.2.2 Алгоритм проведения контрольной процедуры для контроля внутрилабораторной пре­
цизионности

6.2.2.1 Контрольные процедуры для контроля внутрилабораторной прецизионности осуществляют с 
использованием рабочих проб или ОК.

6.2.2.2 При реализации контрольной процедуры получают два результата контрольных измерений 

(первичного Х 1 и повторного Х 2 ) содержания компонента в одной и той же рабочей пробе либо в пробе ОК
в условиях внутрилабораторной прецизионности.

6.2.2.3 Результат контрольной процедуры RK рассчитывают по формуле

Як =1*1 -^21-

П р и м е ч а н и е  — Расчет результатов контрольных процедур RK 0 (я к>0) при построении контрольной

карты в приведенных величинах (в относительных величинах) выполняют в соответствии с таблицей 5, графа 3 
(графа 4).

6.2.3 Алгоритмы проведения контрольных процедур для контроля погрешности — в соответствии с 
разделом 5.

П р и м е ч а н и е  —  Расчет результатов контрольных процедур Кк 0 (к к 0) при построении контрольной 
карты в приведенных величинах (в относительных величинах) выполняют в соответствии с таблицей 6, графа 3 
(графа 4).
26
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6.3 Контроль стабильности результатов анализа с использованием контрольных карт Ш у- 
харта

6.3.1 Контроль повторяемости
6.3.1.1 Для контроля повторяемости используют контрольную карту, на которой откладывают резуль­

таты контрольных процедур — расхождения результатов контрольных определений.
П р и м е ч а н и я
1 Для диапазона (поддиапазона) с постоянным значением показателя повторяемости результатов анали­

за на контрольной карте в единицах измеряемых содержаний откладывают расхождения результатов контрольных 
определений проб, содержание определяемого компонента в которых соответствует этому диапазону (поддиа­
пазону).

2 Если НД на методику анализа предусматривает параллельные определения для получения результата 
анализа, то контрольную карту для контроля повторяемости допустимо строить с использованием результатов 
контрольных определений, выполняемых для получения результатов контрольных измерений при контроле внут- 
рилабораторной прецизионности с применением контрольной карты.

3 Если НД на методику анализа не предусматривает параллельные определения, контрольную карту 
строят с использованием результатов контрольных определений, выполняемых специально для целей контроля 
повторяемости.

6.3.1.2 Рассчитывают и откладывают на контрольной карте значения средней линии, предела пре­
дупреждения и предела действия (в соответствии с 6.1.11 для контрольных карт в единицах измеряемых 
содержаний, 6.1.12 — для контрольных карт в приведенных величинах, 6.1.13 — для контрольных карт в 
относительных величинах).

6.3.1.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси откладывают номер контрольной 
процедуры, соответствующий дате, исполнителю и другим факторам, характеризующим контрольную про­
цедуру; по вертикальной оси — результаты контрольных процедур (расчет результатов контрольных про­
цедур — в соответствии с 6.2.1).

6.3.1.4 Результаты контрольных определений, результаты контрольных процедур, выводы оператив­
ного реагирования по результатам контроля вносят в таблицу. Рекомендуемая форма приведена в табли­
це 7.

Пример построения контрольной карты в единицах измеряемых содержаний приведен в приложении К.

Т а б л и ц а 7  — Данные для построения контрольной карты для контроля повторяемости

Контролируемый объ ект_________________

Определяемый компонент _______________

Методика анализа _______________________

Единица измерения _____________________

Период заполнения контрольной карты __

Предел предупреждения: гпр (гпр 0, г пр 0 )

Предел действия: гд (гд 0, гд о )

Средняя линия: rcp (rcp Q, гср 0 )

Номер 
контрольной 
процедуры /

(  V *
/  = 1, L 

V /

Результат контрольного 
определения

Результат конт­
рольной процедуры

Выводы о несоот­
ветствии результа­
та контрольной про­
цедуры пределу 

действия или пре­
дупреждения2)

Результаты интерпретации 
данных контрольной карты, 
требующие корректирую­
щих действий с целью 
обеспечить стабильность 
процедуры анализа рабо­

чих проб3*

1-го

*1/

л-го г — У У 'к/ л тах г\

(г  - * L
Г '  ч  

( ,  ч
{ Гк’ °1 “ X / ,

nin

1* L — число контрольных процедур.
2* Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения». 
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.

8* 27



РМ Г 76—2004

6.3.2 Контроль внутрилабораторной прецизионности
6.3.2.1 Для контроля внутрилабораторной прецизионности могут быть использованы карты двух ви­

дов:
1) карта, на которой откладывают результаты контрольных процедур для контроля внутрилаборатор­

ной прецизионности, получаемые для различных проб1);
2) карта, на которой откладывают последовательно текущие расхождения результатов контрольных 

измерений2) (предыдущего и последующего) одной и той же пробы, стабильной в течение временного

диапазона, или OK ( R K2 = |х 2- x j , . . . ,  RK/ = |х / - Х /_1|,..., RKi_+1 = |х г_-ц-х г_|. где { X , ,  / = 1,..., L + 1} —

результаты контрольных измерений; L — число контрольных процедур). Результаты контрольных измере­
ний получают в условиях внутрилабораторной прецизионности.

6.3.2.2 Рассчитывают и откладывают на контрольной карте каждого вида (первого или второго) значе­
ния средней линии, пределов предупреждения и действия (в соответствии с 6.1.11 для контрольных карте 
единицах измеряемых содержаний, 6.1.12 — для контрольных карт в приведенных величинах, 6.1.13 — 
для контрольных карт в относительных величинах).

6.3.2.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси откладывают номер контрольной 
процедуры, соответствующий дате, исполнителю и другим факторам, характеризующим данную контрольную 
процедуру; по вертикальной оси — результаты контрольных процедур (расчет результатов контрольных 
процедур — в соответствии с 6.2.2).

6.3.2.4 Результаты контрольных измерений, результаты контрольных процедур, выводы оперативного 
реагирования по результатам контроля вносят в таблицу по форме (рекомендуемой) таблицы 8 (при постро­
ении контрольной карты первого вида), таблицы 9 (при построении контрольной карты второго вида).

Пример построения контрольной карты второго вида приведен в приложении К.
6.3.2.5 На основе результатов контрольных процедур (рассчитанных в единицах измеряемых содер­

жаний), выполненных в течение временного диапазона при построении одной контрольной карты, может

быть найдена оценка c Rn показателя внутрилабораторной прецизионности по формуле3)

L

X R,
/=1 к/

°« л =_Е 5 Г  или °*л =

L ? 
X R2
i=1 Ki

2 L

где R — расхождение результатов контрольных измерений одной пробы — результат контрольной про-
К /

цедуры в соответствии с 6.2.2; 
а2 = 1,128;
L — число контрольных процедур, необходимых для достоверной оценки показателя внутрилабора­

торной прецизионности.
П р и м е ч а н и я
1 Оценке показателя внутрилабораторной прецизионности должен предшествовать анализ полученных 

данных. Не рекомендуется использование результатов контрольных процедур, выходящих за предел действия.

1) При построении контрольной карты для диапазона (поддиапазона) с постоянным значением показате­

ля внутрилабораторной прецизионности результатов анализа 0/?л используют пробы, содержание определяе­

мого компонента в которых соответствует этому диапазону (поддиапазону).

2) Если результат контрольной процедуры |х /-Х /_ .|| — текущее расхождение результатов контрольных 

измерений Х /_1 и Х ; превышает предел предупреждения, то расхождение результатов контрольных измерений 

X/ и Х /+1 не рассчитывают и последующий результат контрольной процедуры |х /+2 - Х /+1| формируют на осно­

ве результатов контрольных измерений Х /+1 и Х /+2.

3) Для результатов контрольных процедур, рассчитанных как текущие расхождения результатов контрольных 
измерений, /=  2, ..., L + 1.
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2 Если результаты контрольных процедур были рассчитаны в относительных единицах, то оценка oRji отн

показателя внутрилабораторной прецизионности в относительных единицах (%) может быть найдена по форму­
ле

°Кл, отн 100
/ “ R ,K, О/ 

La2
ИЛИ °Кл>отн- 100 2 L

6.3.2.6 Оцененное значение oRji сравнивают с показателем внутрилабораторной прецизионности o Rn.

Если oRji < oRji, то может быть принято одно из следующих решений:

1) принимают для следующего временного диапазона показатель внутрилабораторной прецизионно­
сти, установленный ранее. Контрольные карты строят с установленными ранее границами регулирования;

2) устанавливают для следующего временного диапазона показатель внутрилабораторной прецизи­

онности, равный oRji. Контрольные карты строят с границами регулирования, рассчитанными с использо­

ванием этого показателя.

Если oRji > oR , анализируют процесс измерений с учетом результатов контроля стабильности систе­

матической погрешности лаборатории и принимают решение на основе рекомендаций 6.3.3.5—6.3.3.15.

П р и м е ч а н и е  — Оцененное значение показателя внутрилабораторной прецизионности в относитель­

ных единицах oRji отн сравнивают со значением показателя внутрилабораторной прецизионности o Rfl отн в 

относительных единицах (%).

Т а б л и ц а  8 — Данные для построения контрольной карты для контроля внутрилабораторной прецизионности 
(при использовании различных проб)

Контролируемый объект __________________
Определяемый компонент _______________
Методика анализа _______________________
Единица измерения _____________________
Период заполнения контрольной карты ___

Предел предупреждения: Rnp (Rnpo, Rnp,o)

Предел действия: Q, 0)

Средняя линия: Rcp (Rcp Q, 0)

Номер 
контрольной 
процедуры /

(  - , V >

М

Результат контрольного 
измерения одной пробы

Результат конт­
рольной процедуры

Выводы о несоот­
ветствии результа­
та контрольной про­
цедуры пределу 
действия или пре­

дупреждения2)

Результаты интерпретации 
данных контрольной кар­
ты, требующие корректи­
рующих действий с целью 
обеспечить стабильность 
процедуры анализа рабо­

чих проб3*

первичного повторного

* 2 /

я\ , = У ъ - х 21

Rr , л
R к/

к- ° /  "  Or
R"t

(  RK1 1 
п к , о / -  =

V Х! )

1* L — число контрольных процедур.
2) Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения».
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.
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Т а б л и ц а  9 — Данные для построения контрольной карты текущих расхождений для контроля внутрилабора- 
торной прецизионности

Контролируемый объ ект_____________

Определяемый компонент __________

Методика анализа __________________

Единица измерения ________________

Период заполнения контрольной карты

Предел предупреждения: Rnp (Rnp 0, Rrp.o)

Предел действия: Rr (Rr 0, Rr o)

Средняя линия: Rcp (Rcp 0, /?ф 0)

Номер 
контрольного 
измерения

(  V*
/=1, L+1 

V

Результат контрольного 
измерения

X/

Результат конт­
рольной процедуры

Rk,= |X /-X /_ i |

Выводы о несоот­
ветствии результа­
та контрольной про­
цедуры пределу 
действия или пре­

дупреждения2)

Результаты интерпретации 
данных контрольной карты, 
требующие корректирую­
щих действий с целью 
обеспечить стабильность 
процедуры анализа рабо­

чих проб3*

Rк, о/
^к/

( \

1= 2, L+1

V У

1) L — число контрольных процедур.
2) Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения».
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.

6.3.3 Контроль погрешности
6.3.3.1 Для контроля погрешности используют контрольную карту, на которой откладывают результа­

ты контрольных процедур в соответствии с выбранным алгоритмом КП КП.
При выборе КПКП с применением ОК допустимо в качестве средства контроля использовать конт­

рольную пробу. В этом случае построению контрольной карты с применением контрольной пробы предше­
ствует специальный эксперимент, предусматривающий одновременное проведение контрольных измере­
ний ОК и контрольной пробы, что позволяет оценить наличие систематического смещения в результатах 
анализа контрольной пробы. Соответствующий алгоритм контроля приведен в 6.3.5.

П р и м е ч а н и я
1 При построении контрольной карты для диапазона (поддиапазона) с постоянным значением показателя 

точности результатов анализа используют ОК или рабочие пробы, содержание определяемого компонента в 
которых соответствует этому диапазону (поддиапазону).

2 При построении контрольной карты для поддиапазона (диапазона) с постоянным значением показателя 
точности результатов анализа в единицах измеряемых содержаний (в относительных единицах) и при формиро­
вании контрольных процедур с применением контрольной методики анализа используют рабочие пробы, содер­
жание определяемого компонента в которых соответствует поддиапазону (диапазону) с постоянным значением 
показателя точности результатов анализа в единицах измеряемых содержаний (в относительных единицах) как 
для контролируемой, так и для контрольной методик.

6.3.3.2 Для построения контрольной карты в зависимости от используемого алгоритма КПКП рассчи­
тывают (в соответствии с 6.1.11 для контрольных карт в единицах измеряемых содержаний, 6.1.12— для
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контрольных карт в приведенных величинах, 6.1.13— для контрольных карт в относительных величинах) и 
откладывают на контрольной карте значения средней линии, пределов предупреждения и действия.

6.3.3.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси откладывают номер контрольной 
процедуры, соответствующий дате, исполнителю и другим факторам, характеризующим контрольную про­
цедуру; по вертикальной оси — результаты контрольных процедур (расчет результатов контрольных про­
цедур — в соответствии с 6.2.3).

6.3.3.4 Результаты контрольных измерений, результаты контрольных процедур, выводы оперативного 
реагирования на результаты контроля вносят в таблицу. Рекомендуемая форма таблицы при использовании 
алгоритма контроля с применением ОК приведена в таблице 10 (при построении контрольной карты в едини­
цах измеряемых содержаний) и в таблице 11 (при построении контрольной карты в приведенных величинах 
или в относительных величинах), с применением метода добавок— в таблице 12 (при построении конт­
рольной карты в единицах измеряемых содержаний) и таблице 13 (при построении контрольной карты в 
приведенных величинах или в относительных величинах). При использовании других алгоритмов контроля 
данные для построения контрольной карты оформляют (используя таблицу 6) аналогично.

Пример построения контрольной карты с использованием алгоритма контроля с применением ОК (при 
построении контрольной карты в единицах измеряемых содержаний) приведен в приложении К.

Т а б л и ц а  10 — Данные для построения контрольной карты для контроля погрешности результатов анализа с 
использованием образцов для контроля (при построении контрольной карты в единицах измеряемых содержа­
ний)

Контролируемый объект_______________________

Определяемый компонент _____________________

Методика анализа _____________________________

Единица измерения ___________________________

Период заполнения контрольной карты _________
Предел предупреждения: Кпр н _________  , Кпр в
Предел действия: Кд н _________  , Кд в
Средняя линия: Кср _________________
Аттестованное значение OK: С _________________

Номер 
контрольной 
процедуры /

(  -> V*
/ = 1, L 

V /

Результат контрольного 
измерения

х ,

Результат контрольной 
процедуры

к  щ=Х1- С

Выводы о несоот­
ветствии результа­
та контрольной про­
цедуры пределу 
действия или пре­

дупреждения2)

Результаты интерпрета­
ции данных контрольной 
карты, требующие коррек­
тирующих действий с це­
лью обеспечить стабиль­
ность процедуры анализа 

рабочих проб3)

1) L — число контрольных процедур.
2> Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения». 
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.
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Т а б л и ц а  11 — Данные для построения контрольной карты для контроля погрешности результатов анализа 
с использованием образцов для контроля (при построении контрольной карты в приведенных величинах или 
в относительных величинах)

Контролируемый объект _____________

Определяемый компонент __________

Методика анализа __________________

Единица измерения ________________

Период заполнения контрольной карты

Предел предупреждения: IS

гчпр, Н, О(Кпр,Н,0

Предел действия: к д~.= 1(Кд, н,о)

Средняя линия: о -р о (Кср,о)

пр, В, О (Кпр, в, о j  

Д̂, в, о в 0 j _

Номер 
контрольной 
процедуры /

/  ^  \1)

/ = 1, L 
V /

Результат
контрольного

измерения

Яi

Аттестован­
ное значение 

ОК
с,

Результат контрольной 
процедуры

К
к' ° ' “  АЛ1

Выводы о несоот­
ветствии результа­
та контрольной про­
цедуры пределу 
действия или пре­

дупреждения2)

Результаты интерпрета­
ции данных контрольной 
карты, требующие коррек­
тирующих действий с це­
лью обеспечить стабиль­
ность процедуры анализа 

рабочих проб3)

1) L — число контрольных процедур.
2* Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения». 
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.

Т а б л и ц а  12 — Данные для построения контрольной карты для контроля погрешности результатов анализа с 
применением метода добавок (при построении контрольной карты в единицах измеряемых содержаний)

Контролируемый объе 

Определяемый компси

КТ

нент

Методика 

Единица 

Период з

анализа

измерения

аполнения контрольной карты

Предел предупрежден 

Предел действия: 

Средняя линия: 

Значение добавки: Сд

ия: Кпр н

КД,н
КСр

■ Кпр, в 

’ КД, в

Номер 
контрольной 
процедуры /

(  - » V*
/ = 1, L 

V /

Результат контрольных 
измерений

Результат контрольной 
процедуры

К к , = * / - * / - С д

Выводы о несоот­
ветствии результа­
та контрольной про­
цедуры пределу 
действия или пре­

дупреждения2)

Результаты интерпретации 
данных контрольной кар­
ты, требующие корректи­
рующих действий с целью 
обеспечить стабильность 
процедуры анализа рабо­

чих проб3*

пробы с 
добавкой

x'i

рабочей
пробы

*1

1* L — число контрольных процедур.
2* Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения». 
3* Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.
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Т а б л и ц а  13 — Данные для построения контрольной карты для контроля погрешности результатов анализа 
с применением метода добавок (при построении контрольной карты в приведенных величинах или в относитель­
ных величинах)

Контролируемый объ ект________________

Определяемый компонент _____________

Методика анализа _____________________

Единица измерения ___________________

Период заполнения контрольной карты _

Предел предупреждения: Кпр н 0 ( к пр,н,0)

Предел действия: Кд н 0 ( к д, н,0) _

Средняя линия: Кср 0 ( к ср,0)

в, о (^пр, в,о). .К пр, в,

Кд, В, О | к д , B , o j

Номер 
контрольной 
процедуры /

(  -»
/ = 1, L 

V /

Результат контрольных 
измерений

Значение
добавки

СД/

Результат контрольной 
процедуры

Выводы о несоот­
ветствии резуль­
тата контрольной 
процедуры преде­
лу действия или 
предупреждения2)

Результаты интерпрета­
ции данных контрольной 
карты, требующие кор­
ректирующих действий с 
целью обеспечить ста­

бильность процедуры 
анализа рабочих проб3)

пробы с 
добавкой

*1

рабочей
пробы

Xi

„  x i - x , - Cai
к’01 1 2 2 

а ± , + а £
V Xl х\

L  X i - X l -Сщ

( J x ? . x f  J

1) L — число контрольных процедур.
2) Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения».
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в 6.3.4.

6.3.3.5 На основе результатов контрольных процедур, рассчитанных в единицах измеряемых содер­
жаний или в относительных единицах и полученных в течение временного диапазона при построении одной 
контрольной карты, находят (при необходимости) в соответствии с 6.3.3.6—6.3.3.9 оценку характеристики

систематической погрешности лаборатории АСл (в единицах измеряемых содержаний) или А сл> отн (в отно­

сительных единицах).
П р и м е ч а н и е  — Оценке характеристики систематической погрешности лаборатории должен предше­

ствовать анализ полученных данных. Не рекомендуется использование результатов контрольных процедур, вы­
ходящих за пределы действия.

6.3.3.6 Рассчитывают математическое ожидание систематической погрешности ©л иееСКО с Сл по 

формулам:

0Л S K ч / ц  о ’л
/= 1

L I л2
X  к к /- 0 „

л 1=11______ -
L(L -  1)

где К к/ — результат контрольной процедуры в соответствии с 6.2.3 в зависимости от выбранного алгоритма 

реализации контрольной процедуры;
L — число контрольных процедур, необходимых для достоверной оценки характеристики системати­

ческой погрешности лаборатории.
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П р и м е ч а н и е  — Математическое ожидание систематической погрешности 0Л отн и ее СКО ° Сл отн в 

относительных единицах (%) рассчитывают по формулам:

0
L
I

1 =  1
Л ,  о т н = 1 0 0  Х К K 0 ; / L ; о с = 1 0 0сл,отн

£ (к:
/=-Л к-

о / ©л,отн)

L ( L -  1)

где К к 0/ — результат контрольной процедуры в относительных величинах.

6.3.3.7 Рассчитывают значение критерия Стьюдента f:

©л
t = — r ,

°СП

Полученное значение Сравнивают с tTa6n(f) при числе степеней свободы f - L - 1 для доверительной 
вероятности Р  = 0,95. Значения tTa6n(f) указаны в таблице Г.2 (приложение Г).

П р и м е ч а н и е  — Если математическое ожидание систематической погрешности 0 Л отн и ее СКО

о
с л ,  ОТН

рассчитаны в относительных единицах, то значение t рассчитывают по формуле t -
®л, ОТН

сл, отн

6.3.3.8 Если t < tTa6n(f), то математическое ожидание систематической погрешности незначимо на 
фоне случайного разброса, и в этом случае его принимают равным нулю.

6.3.3.9 Оценку характеристики систематической погрешности лаборатории определяют по формуле

Лсл =2осл ’ если t < U ( 0 ,

или по формуле

Асл, в ( ЛСл, н )= 0 л ± 2асл - если t > tTa6n(f ).

П р и м е ч а н и е  — Оценку характеристики систематической погрешности лаборатории в относительных 
единицах (%) определяют по формуле

5сл = 2осл> отн ’ если ^  W O .

или по формуле 2Сд в = (Ч д н j  = © л, отн±2%  отн. если t > tTa6n(f).

6.3.3.10 На основе определенных (в соответствии с 6.3.2.5 и 6.3.3.6—6.3.3.9) по результатам конт­
рольных процедур за временной диапазон оценок характеристик внутрилабораторной прецизионности и 
систематической погрешности лаборатории устанавливают оценку характеристики погрешности результа­
тов анализа по формуле

а л = 2 ^ Ы + К 7 =2о(Ал)>если t <  fTa6jl(f),

или по формуле

А л, в (Ал, н )=  ©л ±  2 о (Ал)> если t > tTa6n{f).

П р и м е ч а н и я
1 Оценку характеристики погрешности результатов анализа в относительных единицах рассчитывают по 

формуле 8 л = 2 ^ 0 яЛ10Ш)  + (о Сл отн)  = 2с ( 5л)> если f<  tTa6n(f), 

или по формуле Зл в(б ^ н) = 9Л' отн + 2 о (б ;), если f > tTa5n(f).
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2 Если
°Rn

- 3 ’ то о (л л) принимают равной oRji
СЛ ,  ОТН J _  (  '  \

[аналогично, если ' - З ’ то о  8Л принимают
Ср ' '

К Л ,  ОТН

равной о *л отн ].

6.3.3.11 Полученную оценку характеристики погрешности результатов анализа Дл сравнивают с по­
казателем точности результатов анализа Дл.

П р и м е ч а н и е  — Если оценка характеристики погрешности результатов анализа 6Л была установлена

в относительных единицах (%), то в соответствии с настоящим пунктом и 6.3.3.12—6.3.3.15 ее сравнивают со 
значениями показателя точности результатов анализа 8Л и показателя точности методики анализа 8 в относи­
тельных единицах (%).

6.3.3.12 Если Дл удовлетворяет условию1) ДЛ<ДЛ, то может быть принято одно из следующих реше­
ний:

1) принимают для следующего временного диапазона показатель точности результатов анализа, ус­
тановленный ранее. Контрольные карты строят с установленными ранее границами регулирования;

2) устанавливают для следующего временного диапазона показатель точности результатов анализа,

равный Дл ([д ;,н, Ал, в])- Контрольные карты строят с границами регулирования, рассчитанными с исполь­

зованием этого значения.

6.3.3.13 Если Дл удовлетворяет условию

д  > А л > Д л,

где Д — показатель точности методики анализа;
Дл — показатель точности результатов анализа, установленный расчетным путем по 4.7, то для следую­

щего временного диапазона устанавливают показатель точности, равный Дл.
6.3.3.14 Установленное значение показателя точности результатов анализа и соответствующих ему 

показателей внутрилабораторной прецизионности и правильности результатов анализа оформляют протоко­
лом по Б.5 (приложение Б).

6.3.3.15 Если Дл удовлетворяет условию2)

Ал > Ал,

где Дл — значение показателя точности результатов анализа, экспериментально установленное в лаборато­
рии, то процесс анализа приостанавливают3), выясняют причины сложившейся ситуации и осуществляют 
корректирующие мероприятия.

1) Если показатель точности результатов анализа [ д л н, Д л в| и (или) его оценка [ д л н, Д л в] установлены 

в виде несимметричного относительно нуля интервала, то условие Д л < Д л принимает вид

Ал, в — А л , в И Д л , н =2 Д л , н ■

2) Если показатель точности результатов анализа [ д л н, Д л в| и (или) его оценка [ д л н, Д л в| установлены 

в виде несимметричного относительно нуля интервала, то условие Д л > Д л принимает вид

Ал,н ^ А л,н И /ИЛИ Д л, в =2 А л в .

3) Если Дл < д,  процесс анализа допустимо не приостанавливать. В этом случае необходимо выяснить

причины сложившейся ситуации и принять решение о значении показателя точности результатов анализа для 
следующего временного диапазона.
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6.3.4 Анализ данных контрольных карт и их интерпретация
6.3.4.1 С целью отследить динамику изменения стабильности процесса анализа проводят регулярный 

анализ контрольных карт в течение временного диапазона и их интерпретацию.
6.3.4.2 В случае контрольных карт для контроля повторяемости или внутрилабораторной прецизион­

ности сигналом к возможному нарушению стабильности процесса анализа служит появление на контрольной 
карте следующих ситуаций:

1) одна точка вышла за предел действия;
2) девять точек подряд находятся выше средней линии;
3) шесть возрастающих точек подряд;
4) две из трех последовательных точек находятся выше предела предупреждения;
5) четыре из пяти последовательных точек находятся выше половинной границы зоны предупреж­

дения (т. е. четыре из пяти последовательных результатов контрольных процедур превышают значение

гср + пр 2 ср при контроле повторяемости, значение /?ср + пр2 ср — при контроле внутрилабораторной 

прецизионности).
6.3.4.3 В случае контрольных карт для контроля погрешности сигналом к возможному нарушению 

стабильности процесса анализа служит появление на контрольной карте следующих ситуаций:
1) одна точка вышла за пределы действия;
2) девять точек подряд находятся по одну сторону от средней линии;
3) шесть возрастающих или убывающих точек подряд;
4) две из трех последовательных точек вышли за пределы предупреждения;
5) четыре из пяти последовательных точек вышли за половинные границы зоны предупреждения;
6) восемь последовательных точек находятся по обеим сторонам средней линии и все эти точки 

вышли за половинные границы зоны предупреждения.
6.3.4.4 При появлении одной из перечисленных в 6.3.4.2 или 6.3.4.3 ситуаций целесообразно приоста­

новить процесс анализа, выяснить причины возникшей ситуации и внести необходимые коррективы.
6.3.5 Контроль погрешности с использованием контрольных карт на основе применения 

контрольных проб
6.3.5.1 Для проведения контроля используют ОК (требования к ОК— по 5.5.1.1) и контрольную пробу, 

близкие по составу и адекватные анализируемым пробам.
6.3.5.2 Определяют число результатов анализа L, необходимых для достоверной оценки характерис­

тики систематической погрешности лаборатории (в соответствии с 6.1.3 и приложением Ж).
6.3.5.3 Получают в условиях внутрилабораторной прецизионности L результатов контрольных измере­

ний одновременно анализируемых контрольной пробы и ОК.
6.3.5.4 На основе полученных результатов контрольных измерений ОК находят, используя алгоритм 

по В.3.2 (приложение В), оценку показателя правильности результатов анализа в виде границ интервала

[дСл н, дСл в] для доверительной вероятности Р = 0,95.

6.3.5.5 На основе результатов контрольных измерений контрольной пробы рассчиты­

вают среднее арифметическое значение результатов контрольных измерений х к и оценку показателя внут­

рилабораторной прецизионности oRn по формулам:

_  £ * к ,
w  / = 1
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6.3.5.6 Используя оценку показателя правильности результатов анализа по 6.3.5.4 и оценку показате­
ля внутрилабораторной прецизионности по 6.3.5.5, находят оценку показателя точности результатов анали­
за по формуле

=  Д п J  =  A n  =  2
2

°Rn = 2о(дл),

если Дсл, в |Дсл, н | Дсл 2осл. 

или по формуле

Дл, в (Дл,н) = ®л±2д/о^л + с 2Сп = 0 л +2о(Дл), 

если ДСл, в(ДСл, н) = ®л±2оСл-

П р и м е ч а н и е  — Если то о (Д л) принимают равной °/?л-

6.3.5.7 Полученную оценку показателя точности результатов анализа сравнивают с показателем точности 
методики анализа.

6.3.5.8 Если оценка показателя точности результатов анализа больше показателя точности методики 
анализа, то делают вывод о нестабильности процесса анализа в лаборатории, определяют и реализуют 
мероприятия по проверке соблюдения процедуры анализа.

6.3.5.9 Если оценка показателя точности результатов анализа не превышает показатель точности ме­
тодики анализа, то:

-показатель точности результатов анализа устанавливают равным А л ( [ д л> н. Дл, в ]):

- установленное значение показателя точности результатов анализа и соответствующих ему показате­
лей внутрилабораторной прецизионности и правильности результатов анализа оформляют протоколом по 
Б.5 (приложение Б);

- контрольную карту строят с применением контрольной пробы.
6.3.5.10 Построение контрольной карты для контроля погрешности с применением контрольной пробы 

проводят в соответствии с 6.3.5.11— 6.3.5.16.
6.3.5.11 Рассчитывают значение средней линии, верхние и нижние значения пределов предупрежде­

ния и действия по формулам:

КсР = 0,

^пр, в — 2 o Rji ,

^пр, н — — 2oRji>

К Д ,  В  =  3° / ? л -

Кд,н = - З а ­

полученные значения откладывают на контрольной карте.

6.3.5.12 Получают в порядке, определенном в лаборатории, результаты контрольных измерений х  
контрольной пробы и рассчитывают результаты контрольных процедур по формуле

К к = Х - ^ К.

6.3.5.13 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси откладывают номер контрольной 
процедуры, соответствующий дате, исполнителю и другим факторам, характеризующим контрольную про­
цедуру. По вертикальной оси откладывают результаты контрольных процедур.
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6.3.5.14 Результаты контрольных определений, результаты контрольных процедур, выводы оператив­
ного реагирования по результатам контроля вносят в таблицу. Форма таблицы аналогична приведенной в 
таблицею.

6.3.5.15 Анализ контрольных карт проводят в соответствии с 6.3.4.
6.3.5.16 Положительные результаты контроля позволяют результатам анализа рабочих проб приписы­

вать установленное по 6.3.5.9 значение показателя точности результатов анализа.
6.3.5.17 Использование для построения контрольной карты другой контрольной пробы предполагает 

повторное проведение процедуры, описанной в 6.3.5.1— 6.3.5.9. При этом вновь полученную оценку пока­
зателя точности результатов анализа сопоставляют с ранее установленным значением показателя точности 
результатов анализа.

6.4 Контроль погрешности с использованием контрольных карт кумулятивных сумм
6.4.1 При построении контрольной карты используют результаты контрольных процедур по 5.5.1 с 

применением одного ОК.
6.4.2 При построении контрольной карты используют результаты контрольных измерений ОК, получа­

емые в течение временного диапазона.
6.4.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси откладывают номер результата конт­

рольного измерения (соответствующий дате, исполнителю и другим факторам), по вертикальной — значе­
ния кумулятивных сумм (сумм последовательных результатов контрольных процедур).

6.4.4 Для построения контрольной карты рассчитывают значения границ регулирования и средней 
линии по формулам:

- верхняя контрольная граница Гв = 2,4 Лл;
- нижняя контрольная граница Гн = -2 ,4  Ал;
- средняя линия Гср = 0.
Значения границ регулирования и средней линии откладывают на контрольной карте в виде горизон­

тальных линий.

6.4.5 Получают результаты контрольных измерений аттестованной характеристики ОК — X/ и рас­

считывают результаты контрольных процедур Кк/ в соответствии с 5.5.1.

6.4.6 Кумулятивные суммы рассчитывают и откладывают на контрольной карте начиная с номера 

измерения / = /', результат контрольной процедуры для которого удовлетворяет условию Кк/ < -А л /4  или

КК/ >АЛ /4 .

6.4.7 На контрольной карте в точке, соответствующей номеру результата контрольного измерения /, 

откладывают значения кумулятивных сумм — KUJ (KU /) , равные сумме последовательных результатов

/ /
контрольных процедур Кк , начиная с номера i (K U ]  = ' ^ К к., если Кк /< - д л /4; к и *  = £ к к ., если Кк;>

j=i J j=i

>АЛ /4).
Кумулятивные суммы рассчитывают до момента выполнения одного из следующих условий:
1) кумулятивная сумма изменила знак (переход через среднюю линию) или стала равной нулю;

2) КЩ >ГВ илиК1У7<Гн
6.4.8 При выполнении первого условия считают, что процесс анализа находится в подконтрольном 

состоянии, расчет значений кумулятивных сумм приостанавливают.
При выполнении второго условия процесс анализа приостанавливают, выясняют и устраняют причи­

ны появления неудовлетворительной погрешности результатов анализа.
6.4.9 К расчету значений кумулятивных сумм и нанесению их на контрольную карту приступают при

появлении вновь результата контрольного измерения, для которого результат контрольной процедуры Кк/

отвечает условию К к/ < -А л /4  или К к/ >Дл /4 . Процесс построения контрольной карты соответствует 

6.4.6— 6.4.8.
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6.4.10 Данные для построения контрольных карт кумулятивных сумм вносят в таблицу, рекомендуе­
мая форма которой приведена в таблице 14.
Т а б л и ц а 1 4  — Данные для построения контрольных карт кумулятивных сумм

Контролируемый объект __________________

Определяемый компонент ________________

Методика анализа ________________________

Единица измерения _____________________

Период заполнения контрольной карты ____

Аттестованное значение OK: С ____________

Показатель точности результатов анализа: Лл

Верхняя контрольная граница: Гв _________

Нижняя контрольная граница: Гн _________

Средняя линия: Г„„ср

Номер 
контрольно­
го измере­

ния
/

Результат
контрольного

измерения

* /

Результат
контрольной
процедуры

К щ = Х , -С

Результат сравне­
ния1 ) результата конт­
рольной процедуры с 
критическим значе­

нием
'Ап /4

Значение
кумулятивной

суммы

к и у

Результат сравне­
ния результата 
контрольной про­
цедуры с критичес­

ким значением
Ап /4

Значение
кумулятивной

суммы

к и ]

1) Указывают (например, в виде символа «V») для результатов контрольных процедур, являющихся 
сигналом для начала расчета кумулятивной суммы.

6.4.11 Если значения показателя точности результатов анализа до построения контрольной карты были 
установлены расчетным путем по 4.7, то с использованием результатов контрольных процедур, получен­
ных при построении контрольных карт кумулятивных сумм, может быть установлено фактическое значение

показателя точности результатов анализа Ал' по 6.3.3.5— 6.3.3.10. При этом значение показателя внугрипа- 

бораторной прецизионности может быть определено по 6.3.2.5 с использованием результатов контрольных 

процедур —  текущих расхождений результатов контрольных измерений X , по 6.4.5.

Если А л < А, то полученное значение А л принимают в качестве показателя точности результатов

анализа для его последующего использования. Установленное значение показателя точности результатов 
анализа и соответствующих ему показателей внугрилабораторной прецизионности и правильности резуль­
татов анализа оформляют протоколом по Б.5 (приложение Б).

В противном случае процесс анализа приостанавливают, выясняют причины сложившейся ситуации 
и осуществляют корректирующие мероприятия.

7 Контроль стабильности результатов анализа в форме периодической 
проверки подконтрольности процедуры выполнения анализа

7.1 Периодическая проверка подконтрольности процедуры выполнения анализа предусматривает 
проверку соответствия статистических оценок характеристик внугрилабораторной прецизионности и систе­
матической погрешности лаборатории, полученных на основе оценки качества ограниченной совокупности 
результатов контрольных измерений, значениям, установленным при реализации конкретной методики в

лаборатории и А Сл).

7.2 При реализации контроля данной формы устанавливают контролируемый период, в течение кото­
рого проводят проверку подконтрольности процедуры выполнения анализа.
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7.3 Периодическую проверку подконтрольности процедуры выполнения анализа проводят на основе 
специально планируемого эксперимента для каждого контролируемого периода.

7.4 В зависимости от специфики анализа, наличия средств контроля специально планируемый экспе­
римент может быть организован с применением ОК, метода добавок совместно с методом разбавления 
пробы, метода добавок, метода разбавления пробы, контрольной методики анализа.

П р и м е ч а н и е  — В настоящих рекомендациях рассмотрены эксперименты с применением ОК и метода 
добавок (для случая применения одной пробы или нескольких проб).

7.5 Периодическая проверка подконтрольности процедуры выполнения анализа с приме­
нением образцов для контроля

7.5.1 Выбирают ОК, соответствующий требованиям 5.5.1.1.
7.5.2 Получают случайным образом в течение контролируемого периода L результатов контрольных 

измерений1) OK (L > 5).

7.5.3 Рассчитывают среднее арифметическое значение результатов контрольных измерений X, их

CKO Sx и математическое ожидание (оценку) систематической погрешности лаборатории ©л (отклонение 

среднего арифметического значения от аттестованного значения ОК— С) по формулам:

L -  1

©л = X  -  С,

где X; — /-й результат контрольного измерения содержания определяемого компонента в ОК, / = 1 L
7.5.4 Рассчитывают норматив контроля внугрилабораторной прецизионности Квп для доверительной 

вероятности Р = 0,95 по формуле

Квп -  Д(0°/?л>
где f = L -  1;

ц (0  — коэффициент, учитывающий ограниченность выборки (указан в таблице 15);

<3кл — значение СКО внугрилабораторной прецизионности, соответствующее аттестованному значе­
нию ОК.

Т а б л и ц а  15 — Коэффициент, учитывающий ограниченность выборки, для доверительной вероятности Р = 0,95

f ц(9 f ц(9 f т f ц(9

4 1,54 10 1,35 16 1,28 40 1,18
5 1,49 11 1,34 17 1,27 50 1,16
6 1,45 12 1,32 18 1,27 70 1,14
7 1,42 13 1,31 19 1,26 100 1,12
8 1,39 14 1,30 20 1,25
9 1,37 15 1,29 30 1,21

7.5.5 Рассчитывают норматив контроля правильности для доверительной вероятности Р = 0,95 по 
формуле

1) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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Kn =
(f)Sx

-+ЛС

где f = L -  1;
^табл(0 —  квантиль f-распределения Стьюдента [указан в таблице Г.2 (приложение Г)];

± А Сл — значение характеристики систематической погрешности лаборатории, соответствующее ат­

тестованному значению ОК.
П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 

несимметричного относительно нуля интервала, верхнее значение Кп в и нижнее значение Кп н норматива 
контроля правильности рассчитывают по формуле

Кп, в
( W Q S X)2

L +4о 2
СЛ

где 0 Л =

|дСл н, ДСл BJ — границы интервала, в котором с вероятностью Р = 0,95 находится систематическая погрешность

лаборатории для результата анализа, соответствующего аттестованному значению ОК.
7.5.6 Стабильность процесса анализа признают удовлетворительной, если выполнены следующие 

условия:

Sx < К ВП и |©л | — К п .

В противном случае стабильность процесса анализа подвергают сомнению, выясняют и устраняют 
причины неудовлетворительного воспроизведения процедуры выполнения анализа.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 
несимметричного относительно нуля интервала, стабильность процесса анализа признают удовлетворительной 
при выполнении следующих условий:

Sx -  КВП и КП, Н - © Л - К П, в-

7.5.7 Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности про­
цедуры выполнения анализа с использованием ОК приведена в таблице Л. 1 (приложение Л).

7.6 Периодическая проверка подконтрольности процедуры выполнения анализа с приме­
нением метода добавок с использованием одной рабочей пробы

7.6.1 Эксперимент проводят при выполнении условий 5.7.1.1. Значение добавки должно соответство­
вать требованиям 5.7.1.2.

7.6.2 Получают случайным образом в течение контролируемого периода L результатов контрольных 
измерений1) пробы и пробы с добавкой определяемого компонента (L > 5).

7.6.3 Рассчитывают среднее арифметическое значение результатов контрольных измерений х  и X '  

содержания компонента в рабочей пробе и в пробе с добавкой соответственно, СКО результатов конт­

рольных измерений содержания компонента в рабочей пробе Sx, в пробе с добавкой S x и математическое

ожидание (оценку) систематической погрешности лаборатории 0 л (значение разности между средним

арифметическим значением результатов контрольных измерений в пробе с добавкой, в пробе без добавки 
и значением добавки Сд) по формулам:

L _

Х '  =

L _
I X

1=1

1) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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Sv =

s* =

L / —\2
X \ X i - X )
/=1

L ~  1 ’

L 1 . — \2
X
/=1

( * 1- х )

L -  1

Qn = X - X - C a ,

где Xj  — /-й результат контрольного измерения содержания определяемого компонента в рабочей пробе,
/=  1, Ц

X i — /-й результат контрольного измерения содержания определяемого компонента в пробе с добав­
кой, / = 1,..., L.

7.6.4 Рассчитывают нормативы контроля внутрилабораторной прецизионности при измерении содер­

жания определяемого компонента в рабочей пробе и пробе с добавкой Квп, К вп для доверительной веро­
ятности Р = 0,95 по формулам:

к вп =  ц ( 0 ° я л, 1 ;

К вдп = Д (0°я

где oRji_ -i — значение СКО внутрилабораторной прецизионности, соответствующее содержанию компо­

нента в рабочей пробе;

°Rn,2 — значение СКО внутрилабораторной прецизионности, соответствующее содержанию компо­

нента в пробе с добавкой;
д (0  — коэффициент, учитывающий ограниченность выборки (указан в таблице 15); 

f  — число степеней свободы, f  = L -  1.
7.6.5 Рассчитывают норматив контроля правильности для доверительной вероятности Р -  0,95 по 

формуле

К п =
('табл (OS?)2

+--------L--------+

где t(f) — квантиль f-распределения Стьюдента [указан в таблице Г.2 (приложение Г)]; 
f — число степеней свободы, f - L -  1;

± ACji -i (+ АСл 2) — значение характеристики систематической погрешности лаборатории, соответствующее

содержанию компонента в рабочей пробе (в пробе сдобавкой).

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 
несимметричного относительно нуля интервала, верхнее значение Кп в и нижнее значение Кп н норматива 
контроля правильности рассчитывают по формуле

41, в(к п, н ): ®л,2 ®л
('табл (О S*)2+ 4а   ̂+сл»1

•табл(Q sg f
+4о сл>2

где 0 Л>1 =_ 4сл, н,1 + 4сл, в,1 _ Дссл-
1 ------

1 А п
®л,2 -

_ ^сл, н,2 4сл, в,2 _ ^ с л , в, 2  ^ с л , н , 2

Х с л , Н ,1  ■ Сл.вл] ( ^ с л , н , 2 . ,в,2 -  границы интервала, в котором с вероятностью Р = 0,95 находится система­

тическая погрешность лаборатории для результата анализа, соответствующего содержанию компонента в рабо­
чей пробе (пробе с добавкой).
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7.6.6 Стабильность процесса анализа признают удовлетворительной, если выполнены следующие 
условия:

В противном случае стабильность процесса анализа подвергают сомнению, выясняют и устраняют 
причины неудовлетворительного воспроизведения процедуры выполнения анализа.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 
несимметричного относительно нуля интервала, стабильность процесса анализа признают удовлетворительной 
при выполнении следующих условий:

7.6.7 Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности проце­
дуры выполнения анализа с применением метода добавок (с использованием одной пробы) приведена в 
таблице Л .2 (приложение Л).

7.7 Периодическая проверка подконтрольности процедуры выполнения анализа с приме­
нением метода добавок с использованием нескольких рабочих проб (если показатели качества 
результатов анализа заданы в единицах измеряемых содержаний)

7.7.1 Эксперимент проводят при нестабильности рабочих проб в течение контролируемого периода1) 
и выполнении условий 5.7.1.1.

7.7.2 При проведении эксперимента используют:
- рабочие пробы и пробы с добавкой, содержание определяемого компонента в которых соответ­

ствует диапазону (поддиапазону) с постоянным значением показателя точности результатов анализа;
-добавки, отвечающие требованиям 5.7.1.2 для каждой рабочей пробы.
7.7.3 Получают в условиях внугрилабораторной прецизионности для каждой / (/ = 1, L) рабочей 

пробы три результата контрольных измерений2) содержания определяемого компонента: два результата

контрольных измерений рабочей пробы (основной — и повторный Х2;) и результат контрольного изме­

рения рабочей пробы с внесенной добавкой Сщ - X { .

7.7 А Рассчитывают для каждой рабочей пробы результат контрольной процедуры для контроля внуг­

рилабораторной прецизионности R и результат контрольной процедуры для контроля погрешности К к/ по

7.7.5 Рассчитывают статистическую оценку СКО внутрилабораторной прецизионности Sx, норматив 
контроля внутрилабораторной прецизионности Квп, статистические оценки математического ожидания сис­

тематической погрешности лаборатории 0 л и СКО систематической погрешности лаборатории Sc, норма­

тив контроля СКО систематической погрешности лаборатории KSc, норматив контроля правильности Кп по 

формулам:

1) При этом рабочие пробы должны быть стабильны на время проведения контрольных измерений.
2) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­

раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.

Sx ^  Квп, S? <Квп и Кп Н<0Л< К|-|_ в.

формулам:

R 4 ~ \Х Ч ~ X 2l ’

KK, = X , - X v - C fl,.
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KSc = H (f)o Cn = |i( f)A Cji /2; Kn =^ (tTa6n(f)Sc)2 + A2Cn ,

где p.(f) — коэффициент, учитывающий ограниченность выборки, для числа степеней свободы f ( f=  L при 
расчете Квп, f =  L -  1 при расчете к ), указан в таблице 15;

SC

o Rn — СКО внугрилабораторной прецизионности, соответствующее содержанию компонента в анали­

зируемых пробах;
fтабл (О — квантиль /-распределения Стьюдента для числа степеней свободы f - L - 1 [указан в таблице Г.2 
(приложение Г)];

±АСл — характеристика систематической погрешности лаборатории, соответствующая содержанию ком­

понента в анализируемых пробах (а Сл =|а Сл н|= АСл в);

оСл — СКО систематической погрешности лаборатории, соответствующее содержанию компонента в 

анализируемых пробах.
П р и м е ч а н и е  —  Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 

несимметричного относительно нуля интервала [a Cji н, А Сл в|, т о  норматив контроля СКО систематической по­

грешности лаборатории K Sc рассчитывают по формуле

к 5с = ц (О о Сл,

верхнее значение Кп в и нижнее значение Кп н норматива контроля правильности рассчитывают по формуле

Кп, в К  н)=®л ± ̂ табл (О Sc)2 +4ос2л ,

а  Асл,н +Асл ,1 
где ©л -  Q

АСл, в Ас н .

Сл.Н’ ^сл.в — границы интервала, в котором с вероятностью Р = 0,95 находится систематическая погрешность

лаборатории.

7.7.6 Стабильность процесса анализа признают удовлетворительной, если выполнены следующие
условия:

Sx ^K Bn, Sc < KSc и |©л| < К П.

В противном случае стабильность процесса анализа подвергают сомнению, выясняют и устраняют 
причины неудовлетворительного воспроизведения процедуры выполнения анализа.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 
несимметричного относительно нуля интервала, стабильность процесса анализа признают удовлетворительной 
при выполнении следующих условий:

sx -  к вп- Sc < KSc и Кп н <©л < Кп в.

7.7.7 Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности про­
цедуры выполнения анализа с применением метода добавок (с использованием нескольких рабочих проб, 
если показатели качества результатов анализа заданы в единицах измеряемых содержаний) приведена в 
таблице Л.3 (приложение Л).

7.8 Периодическая проверка подконтрольности процедуры вы полнения анализа с приме­
нением метода добавок с использованием нескольких рабочих проб [если показатели качества 
результатов анализа заданы  в относительны х единицах для диапазона (поддиапазона) анализа  
рабочих проб]

7.8.1 Эксперимент проводят при нестабильности рабочих проб в течение контролируемого периода1 > и 
выполнении условий 5.7.1.1.

1) При этом рабочие пробы должны быть стабильны на время проведения контрольных измерений. 
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7.8.2 При проведении эксперимента используют добавки, отвечающие требованиям 5.7.1.2 для каж­
дой пробы.

7.8.3 Получают в условиях внутрилабораторной прецизионности для каждой /( /=  1, L) рабочей пробы 
три результата контрольных измерений1) содержания определяемого компонента: два результата контрольных

измерений рабочей пробы (основной Х 1; и повторный Х 2 /) и результат контрольного измерения рабочей 

пробы с внесенной добавкой Сщ - X t .

7.8.4 Рассчитывают для каждой рабочей пробы результаты контрольных процедур в относительных 

единицах: для контроля внутрилабораторной прецизионности RK щ и для контроля погрешности К к щ по 

формулам:

r ; ,oz= |X iz - X 2J / I ;

кь01 = (xi-x1l-c/v)/J(x;)2+(xvf .

7.8.5 Рассчитывают статистическую оценку СКО внутрилабораторной прецизионности Sx 0, норматив 
контроля внутрилабораторной прецизионности Квп 0, статистические оценки математического ожидания

систематической погрешности лаборатории 0 Л 0 и СКО систематической погрешности лаборатории Sc 0, 

норматив контроля СКО систематической погрешности лаборатории KSc о, норматив контроля правильнос­

ти Кп 0 по формулам

Sx, о -
/=1 2 L КВП, о- ° ’01^(0Скл £

L К
©' = у  к’ °1и л, о Lu I

1 =  1

| ^ К ° /  0л'°)
Щ - 1)

, = 0 ,01 ц (0°Сл,отн =0,01ц(ОоСл /2; К п_0 = J  (tTa6n ( f ) Sc>0f + (0,018CJ

где ц(/') — коэффициент, учитывающий ограниченность выборки, для числа степеней свободы f ( f -  L при 

расчете Квп, f -  L -  1 при расчете KSc), приведен в таблице 15;

о*л, отн —  СКО внутрилабораторной прецизионности в относительных единицах, % ;

tTa5n(f) — квантиль f-распределения Стьюдента для числа степеней свободы f = L - 1 [указан в таблице Г.2 
(приложение Г)];

±8С — характеристика систематической погрешности лаборатории в относительных единицах, %,

К  - 1бсл.н1-5сл.в);

° сл,отн — СКО систематической погрешности лаборатории в относительных единицах.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде

несимметричного относительно нуля интервала [sCji н> 8Сл> в]> т0 норматив контроля СКО 

грешности лаборатории KSc рассчитывают по формуле

Ks = 0,01p(f)ocЪС, О г - \  /  СЛ  О Т Н ’

систематическом по-

1) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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верхнее значение Кп в и нижнее значение Кп н норматива контроля правильности рассчитывают по формуле

[бСл, н, 6Сл в] — границы интервала, в котором с вероятностью Р = 0,95 находится систематическая по­

грешность лаборатории.

7.8.6 Стабильность процесса анализа признают удовлетворительной, если выполнены следующие 
условия:

В противном случае стабильность процесса анализа подвергают сомнению, выясняют и устраняют 
причины неудовлетворительного воспроизведения процедуры выполнения анализа.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика систематической погрешности лаборатории представлена в виде 
несимметричного относительно нуля интервала, стабильность процесса анализа признают удовлетворительной 
при выполнении следующих условий:

7.8.7 Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности про­
цедуры выполнения анализа с применением метода добавок (с использованием нескольких рабочих проб) 
в случае, если показатели качества результатов анализа заданы в относительных единицах для диапазона 
(поддиапазона) анализа рабочих проб, аналогична приведенной в таблице Л .3 (приложение Л).

7.9 Если процедура контроля предусматривала использование показателей качества результатов ана­
лиза, установленных расчетным путем (по 4.7), то фактически обеспечиваемые в лаборатории значения 
этих показателей могут быть определены на основе объединения данных ряда экспериментов, проводи­
мых при периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа.

С этой целью формируют контрольные процедуры (для контроля внугрилабораторной прецизионности 
и для контроля погрешности) и рассчитывают их результаты на основе результатов контрольных измерений, 
полученных в экспериментах с использованием ОК или рабочих проб, содержание определяемого компо­
нента в которых соответствует диапазону (поддиапазону) с постоянным значением показателей качества 
результатов анализа в единицах измеряемых содержаний или в относительных единицах. Число контрольных 
процедур, необходимое для достоверной оценки показателей качества результатов анализа (внугрилабора­
торной прецизионности, погрешности), определяют в соответствии с приложением Ж. Расчет оценок пока­
зателей качества результатов анализа проводят в соответствии с 6.3.2.5,6.3.3.5— 6.3.3.10.

Если Дл < Д^8Л <8), то полученное значение Дл (8Л j  принимают в качестве показателя точности ре­

зультатов анализа для его последующего использования. Установленное значение показателя точности 
результатов анализа и соответствующих ему показателей внутрилабораторной прецизионности и правиль­
ности результатов анализа оформляют протоколом по Б.5 (приложение Б).

Если ДЛ>Д или 8Л>8 (что может быть следствием незначительного числа контрольных измерений 

при проведении отдельных экспериментов по проверке подконтрольности процедуры выполнения анали­
за), то определяют и реализуют мероприятия по проверке соблюдения процедуры анализа и принимают 
решение об увеличении числа контрольных измерений при проведении последующей периодической про­
верки подконтрольности процедуры выполнения анализа.

4
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8 Контроль стабильности результатов анализа в форме выборочного 
статистического контроля внутрилабораторной прецизионности 
и погрешности результатов анализа

8.1 Контроль стабильности результатов анализа с применением алгоритмов ВСК по альтернативному 
признаку позволяет осуществлять контроль погрешности и внутрилабораторной прецизионности результа­
тов анализа.

8.2 При организации ВСК в зависимости от специфики анализа, наличия средств контроля выбирают 
алгоритмы получения результатов контрольных процедур (по 5.5—5.9, 6.2.2).

8.3 При проведении ВСК используют одноступенчатый корректируемый план статистического контро­
ля по альтернативному признаку для приемлемого уровня качества 10 % или 6,5 % по [9].

П р и м е ч а н и я
1 Под приемлемым уровнем качества понимают максимальную долю дефектных результатов анализа (ре­

зультатов анализа с погрешностью, больше установленной) в контролируемой партии рабочих проб, при которой 
стабильность результатов анализа не может быть подвергнута сомнению.

2 При анализе состава проб объектов окружающей среды целесообразно использовать план статистичес­
кого контроля для приемлемого уровня качества 10 %, при анализе проб промышленного производства — 6,5 %.

8.4 Параметрами одноступенчатого плана ВСК по альтернативному признаку являются:
- объем контролируемой совокупности результатов анализа рабочих проб (объем партии — Л/);
- число контрольных процедур (объем контрольной выборки — В), необходимых для оценки качества 

результатов анализа партии рабочих проб, выполняемых в течение контролируемого периода;
- нормативы ВСК — приемочные и браковочные числа (h и h '  соответственно).
8.5 Приемочное число является критерием для признания результатов ВСК удовлетворительными. 

Под приемочным числом понимают число, равное допустимому числу дефектных результатов контрольных 
процедур в выборке В, при этом результат контрольной процедуры считают дефектным, если он превышает 
установленный для него норматив контроля.

Браковочное число является критерием для признания результатов ВСК неудовлетворительными (как 
правило, h ' - h  + 1).

8.6 Критерии определения объема контрольной выборки и значения приемочных и браковочных чи­
сел в зависимости от объема партии и уровня контроля качества (нормальный, усиленный, ослабленный 
контроль) приведены в таблице 16 для приемлемого уровня качества 10 % и в таблице 17 для приемлемого 
уровня качества 6,5 %. На стадии внедрения в лаборатории ВСК используют нормальный уровень контро­
ля качества (нормальный контроль).
Т а б л и ц а 1 6  — Критерии определения объема выборки и значения приемочного и браковочного чисел для 
приемлемого уровня качества 10 % (в соответствии с [9])

Объем партии 
(число результатов 

анализа) N

Объем 
выборки1) В

Контроль
усиленный нормальный ослабленный

Приемочные числа2) h Приемочные 
числа h

Браковоч­
ные числа /?’

От 2 ДО 8 2(2) 0 1 0 2
« 9 « 15 3(2) 1 1 0 2
« 16 « 25 5(2) 1 1 0 2
« 26 « 50 8(3) 1 2 1 3
« 51 « 90 13(5) 2 3 1 4
« 91 « 150 20(8) 3 5 2 5
« 151 « 280 32(13) 5 7 3 6
« 281 « 500 50(20) 8 10 5 8
« 501 « 1200 80(32) 12 14 7 10
« 1201 « 3200 125(50) 18 21 10 13
« 3201 « 10000 200(80) 18 21 10 13
« 10001 « 35000 315(125) 18 21 10 13
« 35001 « 150000 500(200) 18 21 10 13
« 150000 « 500000 800(315) 18 21 10 13

500001 и выше 1250(500) 18 21 10 13

9 Объем выборки в скобках указан для ослабленного контроля. 
2) Браковочные числа h'= h + 1.
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Т а б л и ц а 1 7  — Критерии определения объема выборки и значения приемочного числа для приемлемого 
уровня качества 6,5 % (в соответствии с [9])

Объем партии 
(число результатов 

анализа) N

Объем 
выборки1* В

Контроль
усиленный нормальный ослабленный

Приемочные числа2* h Приемочные 
числа h

Браковоч­
ные числа h’

От 2 ДО 8 2(2) 0 0 0 1
« 9 « 15 3(2) 0 0 0 1
« 16 « 25 5(2) 1 1 0 2
« 26 « 50 8(3) 1 1 0 2
« 51 « 90 13(5) 1 2 1 3
« 91 « 150 20(8) 2 3 1 4
« 151 « 280 32(13) 3 5 2 5
« 281 « 500 50(20) 5 7 3 6
« 501 « 1200 80(32) 8 10 5 8
« 1201 « 3200 125(50) 12 14 7 10
« 3201 « 10000 200(80) 18 21 10 13
« 10001 « 35000 315(125) 18 21 10 13
« 35001 « 150000 500(200) 18 21 10 13
« 150000 « 500000 800(315) 18 21 10 13

500001 И выше 1250(500) 18 21 10 13

1* Объем выборки в скобках указан для ослабленного контроля. 
2* Браковочные числа h'= h + 1.

8.7 Для реализации алгоритма контроля проводят контрольные измерения1) для получения результа­
тов контрольных процедур, распределяя их по таблице случайных чисел или другим случайным образом 
среди рядовых анализов рабочих проб.

При контроле внутрилабораторной прецизионности рассчитывают результат контрольной процедуры 
RK в соответствии с 6.2.2, норматив контроля (предел внутрилабораторной прецизионности Rn) по формуле

Rn =2,77oRn,

где oRji — значение CKO внутрилабораторной прецизионности (показатель внутрилабораторной прецизи­

онности результатов анализа), соответствующее содержанию компонента в пробе, найденному как сред-

— — +Х  _ _
нее арифметическое значение Х ( Х  = 12 2) результатов контрольных измерений Х 1 и Х 2, используе­

мых для получения результата контрольной процедуры RK.
8.8 Результаты контрольных процедур Кк и значения нормативов контроля К при контроле погрешно­

сти рассчитывают в соответствии с выбранным алгоритмом получения результата контрольной процедуры 
по 5.5—5.9.

8.9 Подсчитывают в выборке Вчисло /^дефектных результатов контрольных процедур, т. е. результа­
тов, для которых результат контрольной процедуры (Кк или RK) выходит за нормативы контроля (К или Rn):

|Кк| > К — при контроле погрешности результатов анализа;
RK> Rn — при контроле внутрилабораторной прецизионности.

П р и м е ч а н и е  — Если характеристика погрешности результатов анализа задана в виде несимметричного 
относительно нуля интервала, результат контрольной процедуры при контроле погрешности результатов анали­
за считают дефектным при выполнении условия

Кк > Кв или Кк < Кн.

1) За результат контрольного измерения принимают среднее арифметическое значение результатов па­
раллельных определений (выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в случае, если они 
предусмотрены НД на методику анализа и удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 5.10.
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8.10 Полученное значение hK сравнивают с приемочным числом h.
Если hK < h, то внутрилабораторную прецизионность (при контроле внутрилабораторной прецизионно­

сти) или погрешность результатов анализа (при контроле погрешности) партии рабочих проб, полученных в 
течение контролируемого периода, считают удовлетворительной.

Если hK>h', то внутрилабораторную прецизионность или погрешность результатов анализа признают 
неудовлетворительной.

После выяснения и устранения возможных причин неудовлетворительной внутрилабораторной пре­
цизионности или погрешности результатов анализа может быть принято одно из следующих решений: про­
вести повторный ВСК результатов анализа партии рабочих проб; установить для последующей выборки В 
контрольных процедур более жесткий уровень контроля качества.

8.11 Если внутрилабораторная прецизионность или погрешность результатов анализа при нормаль­
ном контроле в течение десяти последовательных контролируемых периодов (десяти последовательных 
партий результатов анализа) признана удовлетворительной и суммарное количество дефектных результа­
тов контрольных процедур в десяти выборках не превосходит соответствующего предельного числа, ука­
занного в таблице 18, допускают переход на ослабленный уровень контроля качества (ослабленный конт­
роль). Если при проведении ослабленного контроля число дефектных результатов контрольных процедур 
окажется меньше браковочного числа, но больше приемочного, переходят на нормальный контроль.

Т а б л и ц а 1 8  — Предельные числа дефектных результатов контрольных процедур для перехода к ослабленно­
му контролю

Объем десяти выборок
Предельное число при приемлемом уровне качества

10 % 6,5 %

20—29 0 0
30—49 0 0
50— 79 2 0

80— 129 4 2
130— 199 8 4
200— 319 14 8
320—499 24 14
500— 799 40 25

800— 1249 68 42
1250— 1999 110 69
2000— 3149 181 115

8.12 При освоении новых методик анализа (разработке новых НД на методики анализа) целесообраз­
но применение усиленного контроля. Переход отусиленного к нормальному контролю осуществляют, если 
внутрилабораторная прецизионность или погрешность результатов анализа в течение пяти последователь­
ных контролируемых периодов (для пяти последовательных партий результатов анализа) признана удов­
летворительной.

Переход от нормального контроля к усиленному рекомендуют в случае признания неудовлетвори­
тельным качества анализа двух из пяти последовательных партий результатов анализа.

8.13 Схема ВСК внутрилабораторной прецизионности (погрешности результатов анализа) показана на 
рисунке 1.

8.14 Форма регистрации результатов ВСК внутрилабораторной прецизионности приведена в приложе­
нии М. Результаты ВСК погрешности результатов анализа регистрируют аналогично.

8.15 Если при проведении ВСК используемые при расчете нормативов контроля (для выявления де­
фектных результатов контрольных процедур) показатели качества результатов анализа установлены также 
расчетным путем, то фактически обеспечиваемые в лаборатории значения этих показателей могут быть

установлены наоснове результатов контрольных процедур1) (RK/ — для внутрилабораторной прецизионно­

сти, К к; — для погрешности), полученных при реализации ВСК с использованием ОК или рабочих проб,

г> Без учета дефектных результатов.
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содержание определяемого компонента в которых соответствует диапазону (поддиапазону) с постоянным 
значением показателей качества результатов анализа1). Число контрольных процедур, необходимое для 
достоверной оценки показателей качества результатов анализа (внутрилабораторной прецизионности, по­
грешности), определяют в соответствии с приложением Ж. Расчет оценок показателей качества результа­
тов анализа проводят в соответствии с 6.3.2.5,6.3.3.5—6.3.3.10.

Если ДЛ<А, то полученное значение Дл принимают в качестве показателя точности результатов
анализа для его последующего использования. Установленное значение показателя точности результатов 
анализа и соответствующих ему показателей внутрилабораторной прецизионности и правильности резуль­
татов анализа оформляют протоколом по Б.5 (приложение Б).

При последующем проведении ВСК установленные значения Ал, oRji используют при расчете нор­
мативов контроля, соответствующих алгоритмам получения результатов контрольных процедур.

Рисунок 1 — Схема ВСК внутрилабораторной прецизионности (погрешности) результатов анализа
по альтернативному признаку

1) Если показатели качества методики анализа постоянны в относительных единицах, то для оценивания 
показателей качества результатов анализа могут быть использованы результаты контрольных процедур в отно­
сительных величинах.
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Приложение А 
(справочное)

Обозначения и сокращения

А.1 Сокращения
В настоящих рекомендациях применены следующие сокращения:

НД — нормативный документ;
ОК — образец для контроля;
СО — стандартный образец;
АС — аттестованная смесь;

СКО — среднее квадратическое отклонение;
СИ — средство измерений;

ВСК — выборочный статистический контроль;
КПКП — контрольная процедура для контроля погрешности;

0 0  — образец для оценивания.
А.2 Обозначения
В настоящих рекомендациях применены следующие обозначения:
Р — доверительная вероятность;
±А, [Лн, Лв]— показатель точности методики анализа (для Р = 0,95), характеристика погрешности методики 

анализа (интервальная оценка);
о(Л) — показатель точности методики анализа, характеристика погрешности методики анализа (точечная 

оценка);
±Дл, [Ал н, Ал в] — показатель точности результатов анализа (для Р = 0,95), характеристика погрешности 

результатов анализа (интервальная оценка);
±6Л — показатель точности результатов анализа (для Р = 0,95), характеристика погрешности результатов 

анализа в относительных единицах, % (интервальная оценка);
о(Ал) — показатель точности результатов анализа, характеристика погрешности результатов анализа (то­

чечная оценка);
±АС, [Ас н, Ас в] — показатель правильности методики анализа (для Р = 0,95), характеристика систематичес­

кой погрешности методики анализа (интервальная оценка);
о(Ас) — показатель правильности методики анализа, характеристика систематической погрешности мето­

дики анализа (точечная оценка);
0  — математическое ожидание (оценка) систематической погрешности методики анализа;

+ДСл, [ДСл н, ДСл в] — показатель правильности результатов анализа (для Р = 0,95), характеристика систе­

матической погрешности лаборатории (интервальная оценка);

±6Сл— показатель правильности результатов анализа (для Р = 0,95), характеристика систематической 

погрешности лаборатории в относительных единицах, % (интервальная оценка);

°сл — показатель правильности результатов анализа, характеристика систематической погрешности ла­
боратории (точечная оценка);

° сл, отн— показатель правильности результатов анализа, характеристика систематической погрешности

лаборатории в относительных единицах, % (точечная оценка);
0 Л — математическое ожидание (оценка) систематической погрешности лаборатории; 
oR — показатель воспроизводимости методики анализа (точечная оценка);
R — предел воспроизводимости;

oRji — показатель внутрилабораторной прецизионности результатов анализа (точечная оценка);

aRn отн— показатель внутрилабораторной прецизионности результатов анализа в относительных едини­

цах, % (точечная оценка);
Rn — предел внутрилабораторной прецизионности;
аг — показатель повторяемости методики анализа (точечная оценка);
° г  отн — показатель повторяемости методики анализа в относительных единицах, % (точечная оценка); 
гп — предел повторяемости для п результатов параллельных определений;
п — число параллельных определений;
X  — результат единичного анализа, результат контрольного определения;
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X  — результат анализа, результат контрольного измерения;

X  — среднее арифметическое значение результатов анализа, результатов контрольных измерений;
С — аттестованное значение ОК, аттестованное значение 0 0 ;
т| — коэффициент разбавления;
Сд — значение добавки;
Кк — результат контрольной процедуры при контроле погрешности;
К — норматив контроля погрешности при оперативном контроле процедуры анализа;
Кв — верхнее значение норматива контроля погрешности при оперативном контроле процедуры анализа;
Кн — нижнее значение норматива контроля погрешности при оперативном контроле процедуры анализа;
RK — результат контрольной процедуры при контроле внутрилабораторной прецизионности;
гк — результат контрольной процедуры при контроле повторяемости;
S — СКО;
Хтах — максимальный результат из п параллельных определений;
Xmin — минимальный результат из п параллельных определений;
Кср — средняя линия при построении контрольных карт Шухарта для контроля погрешности;
Rcp— средняя линия при построении контрольных карт для контроля внутрилабораторной прецизионно­

сти;
гср — средняя линия при построении контрольных карт для контроля повторяемости;
Кпр в, Кпр — верхний предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля погрешности;
Кпр н — нижний предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля погрешности;
Rnp — предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля внутрилабораторной пре­

цизионности;
гпр — предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля повторяемости;
Кд в, Кд — верхний предел действия при построении контрольных карт для контроля погрешности;
Кд н — нижний предел действия при построении контрольных карт для контроля погрешности;
Ra — предел действия при построении контрольных карт для контроля внутрилабораторной прецизион­

ности;
гд — предел действия при построении контрольных карт для контроля повторяемости;

Кк 0 (KKOj — результат контрольной процедуры при контроле погрешности в приведенных величинах (в 

относительных величинах);

RK0 (Rk 0j — результат контрольной процедуры при контроле внутрилабораторной прецизионности в при­

веденных величинах (в относительных величинах);

гко (г к, о )— результат контрольной процедуры при контроле повторяемости в приведенных величинах (в 

относительных величинах);

Кпр в 0 (кпр во| — верхний предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля по­

грешности в приведенных величинах (в относительных величинах);

KrP н 0 (кпр_н,о)— нижний предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля по­

грешности в приведенных величинах (в относительных величинах);

Rnp о К Р. о )— предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля внутрилаборатор­

ной прецизионности в приведенных величинах (в относительных величинах);

гпр 0 (г пр, о)— предел предупреждения при построении контрольных карт для контроля повторяемости в 

приведенных величинах (в относительных величинах);

Кд в 0 (к д, в,о)— верхний предел действия при построении контрольных карт для контроля погрешности в 

приведенных величинах (в относительных величинах);

Кд н о (к д,н,о)— нижний предел действия при построении контрольных карт для контроля погрешности в 

приведенных величинах (в относительных величинах);

0 о )— предел действия при построении контрольных карт для контроля внутрилабораторной 

прецизионности в приведенных величинах (в относительных величинах);
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гд 0 (гд_ о )— предел действия при построении контрольных карт для контроля повторяемости в приведен­

ных величинах (в относительных величинах);
L — число контрольных процедур;
Гв — верхняя граница регулирования при построении контрольных карт кумулятивных сумм;
Гн — нижняя граница регулирования при построении контрольных карт кумулятивных сумм;
Гср — средняя линия при построении контрольных карт кумулятивных сумм;
KU+, KU~ — кумулятивная сумма;
Квп — норматив контроля внутрилабораторной прецизионности при периодической проверке подконт­

рольности процедуры выполнения анализа;
Кп — норматив контроля правильности при периодической проверке подконтрольности процедуры выпол­

нения анализа;
Кп — верхнее значение норматива контроля правильности при периодической проверке подконтрольно­

сти процедуры выполнения анализа;
Кп н — нижнее значение норматива контроля правильности при периодической проверке подконтрольно­

сти процедуры выполнения анализа;

KSc — норматив контроля СКО систематической погрешности лаборатории при периодической проверке
подконтрольности процедуры выполнения анализа;

f — число степеней свободы;
I, j — текущий индекс;
/)к— число дефектных результатов контрольных процедур;
h — приемочное число;
h '— браковочное число;
N — объем партии результатов анализа рабочих проб;
В — объем выборки;
у* — соотношение между показателем внутрилабораторной прецизионности результатов анализа и пока­

зателем повторяемости;

0 Лк — математическое ожидание (оценка) систематической погрешности лаборатории, соответствующее 

реализуемой контрольной процедуре;
ок— СКО погрешности результатов анализа, соответствующее реализуемой контрольной процедуре.

Приложение Б 
(рекомендуемое)

Общие требования к организации эксперимента по установлению показателей качества ре­
зультатов анализа при реализации методики анализа в конкретной лаборатории

Б.1 Оценку показателей качества результатов анализа проводит назначаемый руководителем лаборато­
рии совет специалистов, в состав которого входят аналитики и метрологи, имеющие достаточный опыт в разра­
ботке и оценке метрологических характеристик методик анализа. Необходимо, чтобы специалисты, входящие в 
состав совета, владели:

- номенклатурой характеристик погрешности методик и результатов анализа;
- формами представления и способами выражения показателей точности, правильности, прецизионности 

методик и результатов анализа;
- формами представления результатов анализа;
- расчетными и экспериментально-расчетными методами оценки характеристик погрешности и ее состав­

ляющих;
- основными методами измерений, положенными в основу методик анализа;
- методологией планирования и проведения метрологических исследований при реализации в лаборато­

рии методики анализа.
Б.2 Совет специалистов разрабатывает программу оценивания характеристик погрешности и ее состав­

ляющих. При разработке программы следует предусмотреть:
- перечень оцениваемых характеристик погрешности и ее составляющих;
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- число образцов для оценивания;
- необходимое число серий результатов параллельных определений каждого образца;
- форму представления экспериментальных данных;
- сроки проведения эксперимента.
Б.З Рекомендуемые методы оценки показателей качества результатов анализа приведены в приложе­

нии В.
Б.4 Результаты оценки показателей качества результатов анализа оформляют протоколом по Б.5. Прото­

кол утверждает руководитель лаборатории, применяющей методику, при наличии согласующей подписи предста­
вителя метрологической службы и (или) управляющего по качеству лаборатории, если последнему соответствую­
щие функции переданы метрологической службой предприятия.

Б.5 Форма протокола оценки показателей качества результатов анализа при реализации методики ана­
лиза в конкретной лаборатории

Протокол
установленных показателей качества результатов анализа при реализации 

методики анализа в лаборатории1*

Наименование лаборатории, применяющей данную методику________________________________________

Наименование методики анализа __________________________________________________________________

Обозначение НД на методику анализа______________________________________________________________

Показатели качества результатов анализа были оценены на основе
данных специального эксперимента.______контрольных измерений.

ненужное зачеркнуть 
полученных в период с ___п о _____.

Диапазон измерений и значения показателей точности, правильности и внутрилабораторной прецизионно­
сти результатов анализа:

Диапазон
измерений

Показатель внутрила­
бораторной прецизи­
онности результатов 
анализа в виде СКО

Показатель правильности результатов 
анализа (границы, в которых система­
тическая погрешность лаборатории на­
ходится с принятой вероятностью Р)

АСЛ,Н’ Асл,в

или ± ДСл при |лСл, н| = ДСл, в

Показатель точности результатов 
анализа (границы, в которых по­
грешность любого из совокупнос­
ти результатов анализа, получен­
ных в лаборатории при реализа­
ции методики, находится с приня­
той вероятностью Р)

Ал, н> Ал, в 
или ±ДЛ при

|дл, н|= Ал, в

СОГЛАСОВАНО Утверждаю
Представитель метрологической Руководитель лаборатории
службы предприятия (управляющий 
по качеству лаборатории)

200 г. «___»____________ 200__г.

1* Установленные значения показателей качества результатов анализа могут быть уточнены по результа­
там внутреннего контроля. В этом случае необходимо оформление нового протокола.
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Приложение В 
(рекомендуемое)

Методы оценки показателей качества результатов анализа

В.1 В настоящих рекомендациях рассмотрены следующие методы оценки показателей качества результа­
тов анализа:

- с помощью набора образцов для оценивания (00);
- с применением метода добавок.
В.2 Основные допущения при использовании методов оценки показателей качества результатов ана­

лиза
В.2.1 Распределение случайной погрешности результата анализа принимают нормальным1).
В.2.2 Распределение неисключенной систематической погрешности лаборатории принимают нормаль­

ным2).
В.2.3 Распределение погрешности аттестованного значения ОО и аттестованного значения добавки прини­

мают равномерным.
В.2.4 Влияющие факторы пробы не оказывают значимого влияния на погрешность результата анализа.
В.З Метод оценки показателей качества результатов анализа с помощью набора образцов для оценива­

ния
В.3.1 Требования к ОО
В.3.1.1 В качестве ОО используют СО или АС3).
В.3.1.2 ОО выбирают таким образом, чтобы содержание определяемого компонента в ОО позволило охва­

тить весь диапазон анализа рабочих проб.
В.3.1.3 Общий состав ОО соответствует области применения методики анализа.
В.3.1.4 ОО стабильны во время проведения эксперимента.
В.3.1.5 В общем случае число ОО не менее трех.
П р и м е ч а н и я
1 Если по априорным данным установлено отсутствие значимой зависимости погрешности результатов 

анализа, получаемых по методике, от измеряемого содержания (например, небольшой диапазон измерений) 
или получена информация о линейной зависимости погрешности от измеряемого содержания, то допускают 
использование одного или двух ОО соответственно.

2 Если для оценки показателя внутрилабораторной прецизионности результатов анализа использованы 
рабочие пробы, то число ОО для оценки показателя правильности результатов анализа определяют после уста­
новления значений показателя внутрилабораторной прецизионности для всего диапазона анализа рабочих проб.

В.3.2 Порядок проведения эксперимента и форма представления результатов
В.3.2.1 В соответствии с требованиями НД на методику анализа получают L результатов анализа аттесто­

ванной характеристики в пробах ОО, используемых при проведении эксперимента. Число результатов анализа 
для каждого ОО устанавливают достаточным для обеспечения достоверной оценки характеристики системати­
ческой погрешности лаборатории4) [может быть определено по таблице Ж.З5) (приложение Ж)].

При анализе каждого ОО соблюдают условия внутрилабораторной прецизионности, реализуемые в лабо­
ратории (разные операторы, разное время, разные партии реактивов одного типа, разные наборы мерной посу­
ды и т. д.). При этом число результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяемости (параллельных 
определений), соответствует установленному в методике для анализируемых проб.

П р и м е ч а н и я
1 Если методикой анализа не предусмотрено проведение параллельных определений, то для целей экспе­

римента в условиях повторяемости получают два результата единичного анализа (п = 2).
2 Если после обработки и исключения резко выпадающих результатов анализа недостаточно данных для 

достоверной оценки показателей качества, дополнительно получают необходимое число результатов анализа.

1) На практике достаточно, чтобы распределение случайной погрешности результата анализа было сим­
метричным и одномодальным.

2) На практике достаточно, чтобы распределение систематической погрешности лаборатории было сим­
метричным и одномодальным.

3) Для оценки показателей повторяемости и внутрилабораторной прецизионности результатов анализа 
допускают использование рабочих проб.

4) Оценку систематической погрешности лаборатории признают достоверной, если ее неопределенность 
не превышает 0,33.

5) При оценке характеристики случайной погрешности результатов анализа с использованием рабочих 
проб число результатов анализа может быть определено по таблице Ж.2 (приложение Ж).
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В.3.2.2 Экспериментальные данные вносят в таблицу по форме таблицы В.1.

П р и м е ч а н и е  — Если методикой анализа предусмотрено внесение соответствующей поправки в 
результаты анализа, то в таблице В.1 представляют исправленные результаты.

Т а б л и ц а  В.1 — Результаты единичного анализа содержания компонента в образцах для оценивания

Номер 
00 

—̂
(т = 1, М)

Содержание 
определяемого 

компонента в ОО 
(аттестованное 

значение ОО) Ст

Погрешность 
аттестованного 

значения ОО
Д0 т

Номер серии 
результатов 
единичного 

анализа

(1 -1Л )

Результаты единичного анализа, полученные в 
условиях повторяемости (номер результата 

единичного анализа /,

/ = 1~7 п)

1 / п

1
1 Хщ Х-ш

с . Д01

L Х ц / Ху_п

1 Х/п11 Хту ХпЛп

т ст ^От I Х/п/1 х тй Хт1п

L X/nLl Хти Х ти,

1 Х мп х мм Х М'\п

М с м дом

L Х ми Хми Хми,

В.3.2.3 Оценка показателя повторяемости результатов анализа

Рассчитывают среднее арифметическое значение X mi и выборочную дисперсию результатов единич­

ного анализа содержаний компонента в т-м 0 0 , полученных в условиях повторяемости (параллельных опреде­
лений):

у  ———X ml~

- X ,ml

йт Г
/ = 1

Л -1

,2

m = 1......M\ l= : , . . . , L .

На основе полученных значений выборочных дисперсий s ^ , ..., S2mj_ в т-м 0 0  проверяют гипотезу о равен­

стве генеральных дисперсий, используя критерий Кохрена.
Значение критерия Кохрена Gm(max) рассчитывают по формуле

Зт(max) :
( 4 / )у /та: 

L  9  

i =1

и сравнивают ее с GTa6jl для числа степеней свободы v = n - 1 ,  соответствующего максимальной дисперсии, и 
f=  L, соответствующего числу суммируемых дисперсий, и принятой доверительной вероятности Р = 0,95 [значения 
GTa6jl приведены в таблице Г.1 (приложение Г)].
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Если Gmjmax) > GTa6jl, то соответствующее из дальнейших расчетов исключают и процедуру повторя­

ют для следующего по значению и т. д. до тех пор, пока Gm(maxj не станет меньше либо равно GTa6n.

Неискпюченные из расчетов считают однородными и по ним оценивают СКО, характеризующие повто­

ряемость результатов единичного анализа (параллельных определений), полученных для содержания, соответ­
ствующего содержанию компонента в т-м 0 0 . Эти СКО рассчитывают по формуле

-г, т ■т

L ,
I1=1

где в числе слагаемых нет отброшенных значений.

Показатель повторяемости результатов анализа в виде СКО оГп т для содержаний, соответствующих со­
держанию компонента в т-м 0 0 , устанавливают, принимая равным Sr :

Grn, т ~ ^г,т ■

Установленные значения оГл т сравнивают со значениями характеристики повторяемости методики ана­

лиза аг т.

В случае, если оГл т > аг т, делают вывод о недостаточном внедрении в лаборатории конкретной методи­

ки анализа и определяют мероприятия по проверке соблюдения процедуры анализа.

В случае, если оГл т < с г т, показатель повторяемости результатов анализа принимают равным ог т.
В.3.2.4 Оценка показателя внутрилабораторной прецизионности результатов анализа
Оценку показателя внутрилабораторной прецизионности проводят с использованием результатов анализа

X mi (по В.3.2.3), на основе которых был оценен показатель повторяемости результатов анализа.

Рассчитывают среднее арифметическое значение результатов анализа Х т и СКО SR т средних арифме­

тических по серии X mi относительно общего среднего х т :

ЪХтгП--,
1=1

т = 1,

Проводят проверку на наличие выбросов по критерию Граббса1*.

Для результатов анализа каждого 0 0  { х т / , / = 1, ...,l |  находят максимальное Х т тах и минимальное

Х т min значения.

Рассчитывают статистики Граббса:

„ „  х т, m ax_ X m Хт - Х т тт
Grxm max = ------с-----------и  m in =------ с---------- и сравнивают их с критическим значением GRTafin для чис-’ aR, т ’ &R, т ldoJI

ла степеней свободы f= L ,  соответствующего числу результатов анализа, и принятой доверительной вероятности 
Р = 0,95 [значения GRTa6jl приведены в таблице Г.З (приложение Г)].

Если GRm max > GRTa6jl или/и GRm min > GRja6n, то соответствующие результаты Х т max или/и X m, min из 

дальнейших расчетов исключают.

1* Допустима проверка на наличие выбросов путем проведения анализа полученных данных, а также с 
использованием других критериев.
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Процедуру проверки на наличие выбросов продолжают до тех пор, пока не будут выполнены условия:

GR <GR  ,m, max — табл и GR < GR л .у 1 min _  ^ ' 'т а б л 1

Показатель внутрилабораторной прецизионности в виде СКО <3яп,т для содержаний, соответствующих 
содержанию компонента в т-м 0 0 , устанавливают, принимая равным CKO SR т средних арифметических по 

серии X mi неисключенных (по результатам проверки на наличие выбросов по критерию Граббса) результатов 

анализа:

a Rn,m а  SR,m-

П р и м е ч а н и е  — Если методикой не предусмотрено проведение параллельных определений для 
получения результата анализа, то показатель внутрилабораторной прецизионности рассчитывают по формуле

a Rn,m 'R,m
s

+ —
2
r,m
2

В.3.2.5 Оценка показателя правильности результатов анализа
Рассчитывают оценку математического ожидания систематической погрешности лаборатории 0 Л т как 

разность между средним арифметическим значением результатов анализа хт и аттестованным значением 

т-го 0 0  Ст :

®Л, т = Хт -  Ст, т  = 1,..., М. 

Рассчитывают значение критерия Стьюдента tm.

tт
: т\

JR, т А 2
От
3

где Д0 т — погрешность аттестованного значения т-го  0 0 .
Полученное значение tm сравнивают с fTa6jl(0 при числе степеней свободы f  = L -  1 для доверительной 

вероятности Р = 0,95. Значения tja6n(f) приведены в таблице Г.2 (приложение Г).
Если tm < tja6r(f), то оценка математического ожидания систематической погрешности лаборатории незна­

чима на фоне случайного разброса, и в этом случае ее принимают равной нулю (0Л т = 0).
Если tm > tja5n(f), то оценка систематической погрешности значима на фоне случайного разброса.
В этом случае может быть принято решение (с учетом примечаний к В.3.2.6) о введении в результаты 

анализа, получаемые при реализации данной методики в лаборатории, поправки на значение 0 Л, т. е. значение 
0 Л, соответствующее содержанию С -  0 Л(С), вычитают из любого результата анализа, полученного согласно мето­
дике в этой лаборатории.

При незначимости 0 Л или при принятом решении о введении в результаты анализа поправки показатель

правильности результатов анализа [верхнюю Ас в_т  и нижнюю Ас н_т  границы, в которых неискпюченная
систематическая погрешность лаборатории (для содержаний, соответствующих содержанию определяемого ком­
понента в т-м ОО) находится с принятой вероятностью Р = 0,95], рассчитывают по формуле

лсл , в, т ' ЛСЛ , Н, /77 ЛСЛ ,/Т7 = 2 3R , /77 0 /7 7 = 20,СЛ ,/Т 7 -

В.3.2.6 Оценка показателя точности результатов анализа
Верхнюю Ал в т и нижнюю Дл границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов 

анализа, полученных в лаборатории при реализации методики (для содержаний, соответствующих содержанию 
определяемого компонента в т-м 0 0 )  находится с принятой вероятностью Р = 0,95, рассчитывают по формуле

^ Л ,  В, /77 — А л  н  т = АЛ , /77 - 2 ^ ° К л .т + °сл, т  “ 2от ( Ал)-
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П р и м е ч а н и я

Дсл, т
1 Здесь и далее: при выполнении условия ~z--------< 0,8 показатель точности результатов анализа может

VRn,m

быть рассчитан по формуле

Ал,в(н),т ~ —̂ R n,m-

2 В случае, если учет 0 Л (С) при оценке характеристики систематической погрешности лаборатории 

(^сл, в(н), m m±2oc т ) не приводит к превышению характеристики погрешности результатов анализа над

показателем точности методики анализа, поправку на значение @л (С) в результат анализа можно не вносить.
В этом случае (для содержаний, соответствующих содержанию определяемого компонента в т-м 0 0 )  пока­

затель точности результатов анализа рассчитывают по формуле

■^л, в (н), т =  ® п ,т i 2 o m (А л ).

3 В случае, если учет @л (С) при оценке характеристики систематической погрешности лаборатории приво­
дит к превышению характеристики погрешности результатов анализа над показателем точности методики анали­
за, может быть принято решение о внесении в результаты анализа, получаемые при реализации методики, 
поправки на значение 0 Л (С).

В этом случае значения показателей правильности и точности результатов анализа рассчитывают по фор­
мулам:

^Сл, В(Н), IV /77’

^л, в (н), т =  ®л, т — (Ал ).

В.3.2.7 Установленные значения Ал в ^  т сравнивают с приписанной характеристикой погрешности АВ(Н) т .

В случае, если Ал в>т>Ав т или Ал н, т < ^ н ,т ’ делают вывод о недостаточном внедрении в лаборатории конк­

ретной методики анализа и определяют мероприятия по проверке соблюдения процедуры анализа.
В.3.2.8 Установление характеристики погрешности результатов анализа во всем диапазоне анализа ра­

бочих проб
Устанавливают функциональную зависимость показателя точности результатов анализа при реализации 

методики анализа от содержаний определяемого компонента по значениям Дл , Ст (т = 1, М), проверяя при
этом с использованием статистических критериев (например, г*-критерия) адекватность устанавливаемой зави­
симости экспериментальным данным (Дл , Ст )1).

Так, если определена линейная зависимость погрешности от содержаний определяемого компонента, то 
для расчета показателя точности результатов анализа в любой точке диапазона, предусмотренного методикой 
анализа, используют выражение

Д л,в (С )= |Д л ,н (с )| = Д Л (С )= а 1+ а 2 с ,

где параметры а 1 и а 2 могут быть найдены методом наименьших квадратов.
Диапазон действия методики анализа (для того чтобы на практике было удобно использовать значения 

показателей качества результатов анализа) может быть разбит на поддиапазоны, в пределах которых изменени­
ем значений показателей качества результатов анализа в зависимости от содержаний определяемого компо­
нента можно пренебречь. Разбивку на поддиапазоны осуществляют на основе показателя внутрилабораторной

прецизионности o Rji т . Для этого:

- определяют во всем диапазоне анализа вид зависимости o Rn т от Ст аналогично процедуре, описанной 

выше в настоящем пункте;

1) Если показатель точности результатов анализа определен в виде несимметричного относительно нуля 
интервала, зависимость показателя точности от содержаний определяемого компонента устанавливают анало­
гично для каждой границы интервала.
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- устанавливают границы поддиапазонов, для которых значения oRn, соответствующие верхней и нижней 
границам поддиапазона, можно признать однородными, т. е. отношение максимальной дисперсии к минималь­
ной не превосходит двух;

- на основе установленного вида зависимости ДЛ(С) определяют значения Дл, соответствующие серединам 

поддиапазонов, на которые был разбит весь диапазон анализа (по значениям oRn). Найденные значения Дл 

принимают постоянными в пределах установленных поддиапазонов.

П р и м е ч а н и я
1 Если оценка характеристики случайной погрешности результатов анализа проведена с использованием 

рабочих проб, то необходимое число 0 0  характеристики систематической погрешности лаборатории устанав­
ливают с учетом числа поддиапазонов, на которые разбивают диапазон действия методики анализа (по значе­

ниям oRn).

2 При отсутствии выявляемой зависимости oR„  т от Ст устанавливают одно значение показателя внутри-
лабораторной прецизионности для всего диапазона. В этом случае для оценки показателя правильности допус­
кают использование одного 0 0 .

В.4 Метод оценки показателей качества результатов анализа с применением метода добавок
В.4.1 Применение метода добавок позволяет провести оценивание мультипликативной (пропорционально 

изменяющейся) части систематической погрешности лаборатории.
П р и м е ч а н и е  — Применение данного метода допустимо, если на стадии предварительных исследова­

ний или по априорным данным установлено, что аддитивная (постоянная) часть систематической погрешности 
не является статистически значимой частью погрешности результата анализа.

В.4.2 Оценка показателей повторяемости и внутрилабораторной прецизионности результатов анализа
В.4.2.1 Оценку показателей повторяемости и внутрилабораторной прецизионности результатов анализа 

проводят с использованием рабочих проб1). Общие требования к организации эксперимента и методы оценки 
аналогичны рассмотренным в В.3.1—В.3.2 и приложении Б.

В.4.2.2 На основе установленной зависимости c Rn от содержания определяемого компонента с учетом

В.3.2.8 диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, в пределах которых можно принять постоянство c Rn .

В.4.3 Оценка показателя правильности результатов анализа
В.4.3.1 Для оценки показателя правильности результатов анализа используют рабочие пробы вещества 

(материала) и рабочие пробы вещества (материала) с известной добавкой2). Специально приготовляемые про­
бы с известной добавкой однородны, соответствуют составу проб веществ (материалов). Погрешность их приготов­
ления не вносит дополнительную статистически значимую погрешность в характеристику систематической 
погрешности лаборатории. Содержание определяемого компонента в пробе с добавкой не превышает верхней 
границы поддиапазона, в котором наблюдается (принято) постоянство характеристики внутрилабораторной пре­

цизионности результатов анализа. При этом значение добавки удовлетворяет условию Сд >4о^л.
В.4.3.2 Для получения необходимого для расчета массива экспериментальных данных для каждого т под­

диапазона с принятым постоянным значением oRjl получают в соответствии с методикой серию L результатов

анализа X ) и X / определяемого компонента в рабочей пробе и в пробе с добавкой соответственно. Анализ 

пробы и пробы с добавкой проводят в одинаковых условиях. Число результатов анализа выбирают в соответствии 

с таблицей Ж.З (приложение Ж) в зависимости от соотношения у * = aRnla r .
Экспериментальные данные представляют в виде таблицы В.2.

П р и м е ч а н и е  — Если методикой предусмотрено выполнение параллельных определений для получе­

ния результата анализа, то X ; и х \  представляют собой результаты анализа, средние арифметические значе­

ния из результатов параллельных определений.

1) При этом используемые пробы должны быть однородны и стабильны во все время проведения экспери­
мента.

2) В качестве добавки используют СО или АС.
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Т а б л и ц а  В.2 — Результаты анализа проб и проб с добавкой при использовании метода добавок

Номер
результата

анализа
/

Результат анализа 
рабочей пробы

*1

Результат анализа 
пробы с добавкой

х \

Экспериментально 
найденное значение добавки

х 'а1 = х 1- х ,

1 X 1 Х \ х Д 1 = х \  -  х ,

i *1 Х \ К , = x ' t - x ,

L X L X'l X nL= x [ - X L

В.4.3.3 Рассчитывают следующие величины:

Х = - ^ -------среднее арифметическое значение результатов анализа рабочей пробы;

i x ' i
-------среднее арифметическое значение результатов анализа пробы с добавкой;

X  =— ________— среднее арифметическое значение экспериментально найденного значения добавки;
Д /_

L Г II N)

1

Xix
;

1=1
L - 1 . s2

i(x'i-x’)2
l =V >

L -  1
— CKO, характеризующие случайный разброс результатов анализа рабочей

пробы и пробы с добавкой соответственно;

0 Л= Х Д -  Сд— оценку математического ожидания систематической погрешности лаборатории, 

где С — аттестованное значение добавки к пробе;

N

где А0 — погрешность аттестованного значения добавки к пробе.
В.4.3.4 Расчетное значение t сравнивают с fTa6jl(f) при числе степеней свободы f = L -  1 [значения г̂абл(̂ ) 

приведены в таблице Г.2 (приложение Г)].
В.4.3.5 Если t < tm6n(f), то 0 Л принимают равным нулю и систематическую погрешность лаборатории рассчи­

тывают по формуле

м ж ж
\  L L 3

2 — рассчитанное значение f-критерия Стьюдента,

д сл.в 2осл ■

В А З.6 Если t > tja6n(f), то 0 Л значимо на фоне случайного разброса и подлежит учету.
В этом случае может быть принято решение (с учетом примечаний к В.3.2.6) о введении в результаты 

анализа, получаемые при реализации данной методики, поправки на значение 0 Л, т. е. значение 0 Л, соответ-
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ствующее содержанию С -  @Л(С), вычитают из любого результата анализа, полученного согласно методике. Для 
исправленного результата:

В.4.4 Оценка показателя точности результатов анализа
В.4.4.1 Верхнюю (Ал в) и нижнюю (Дл н) границы, в пределах которых погрешность результата анализа 

находится с принятой вероятностью Р = 0,95^ рассчитывают по формуле

П р и м е ч а н и е  — В случае, если учет @Л(С) при оценке систематической погрешности лаборатории

(д Сл В(н)= ± 2 о Сл )не приводит к превышению характеристики погрешности результатов анализа над показате­

лем точности методики анализа, поправку в результат анализа на значение @Л(С) можно не вносить.
В этом случае показатель точности результата анализа рассчитывают по формуле

В противном случае осуществляют комплекс действий, аналогичный описанным в примечании 3 к В.3.2.6. 
В.4.4.2 Сравнивают Дл в ^  с Дв ^  аналогично В.3.2.7.
В.4.4.3 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов измерений значениям Дл уста­

навливают функциональную зависимость Дл от содержания определяемого компонента для всего диапазона 
анализа с учетом В.3.2.8.
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Приложение Г 
(справочное)

Статистические таблицы

Т а б л и ц а  Г. 1 — Критерий Кохрена. Критические значения для доверительной вероятности Р = 0,95

f
V  =  п -  1

1 2 3 4 5

2 0,999 0,975 0,939 0,906 0,877

3 0,967 0,871 0,798 0,746 0,707

4 0,906 0,768 0,684 0,629 0,590

5 0,841 0,684 0,598 0,544 0,506

6 0,781 0,616 0,532 0,480 0,445

7 0,727 0,561 0,480 0,431 0,397

8 0,680 0,516 0,438 0,391 0,360

9 0,638 0,478 0,403 0,358 0,329

10 0,602 0,445 0,373 0,331 0,303

11 0,570 0,417 0,348 0,308 0,281

12 0,541 0,392 0,326 0,288 0,262

13 0,515 0,371 0,307 0,271 0,243

14 0,492 0,352 0,291 0,255 0,232

15 0,471 0,335 0,276 0,242 0,220

16 0,452 0,319 0,262 0,230 0,208

17 0,434 0,305 0,250 0,219 0,198

18 0,418 0,293 0,240 0,209 0,189

19 0,403 0,281 0,230 0,200 0,181

20 0,389 0,270 0,220 0,192 0,174

21 0,377 0,261 0,212 0,185 0,167

22 0,365 0,252 0,204 0,178 0,160

23 0,354 0,243 0,197 0,172 0,155

24 0,343 0,235 0,191 0,166 0,149

25 0,334 0,228 0,185 0,160 0,144

26 0,325 0,221 0,179 0,155 0,140

27 0,316 0,215 0,173 0,150 0,135

28 0,308 0,209 0,168 0,146 0,131

29 0,300 0,203 0,164 0,142 0,127

30 0,293 0,198 0,159 0,138 0,124

31 0,286 0,193 0,155 0,134 0,120

32 0,280 0,188 0,151 0,131 0,117

33 0,273 0,184 0,147 0,127 0,114

34 0,267 0,179 0,144 0,124 0,111

35 0,262 0,175 0,140 0,121 0,108

36 0,256 0,172 0,137 0,118 0,106

37 0,251 0,168 0,134 0,116 0,103

38 0,246 0,164 0,131 0,113 0,101

39 0,242 0,161 0,129 0,111 0,099

40 0,237 0,158 0,126 0,108 0,097
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Т а б л и ц а  Г.2 — Процентные точки распределения Стьюдента для доверительной вероятности Р = 0,95 
(двусторонний критерий)

f w o f
w o

f
w o

f
w o

1 12,71 10 2,23 19 2,09 28 2,05
2 4,30 11 2,20 20 2,09 29 2,04
3 3,18 12 2,18 21 2,08 30 2,04
4 2,78 13 2,16 22 2,07 40 2,02
5 2,57 14 2,15 23 2,07 60 2,00
6 2,45 15 2,14 24 2,06 120 1,98
7 2,37 16 2,12 25 2,06
8 2,31 17 2,11 26 2,06
9 2,26 18 2,10 27 2,05

Т а б л и ц а  Г.З — Критерий Граббса. Критические значения для доверительной вероятности Р = 0,95

f GRia6n f GRia6n f GRia6n f GRia6n

3 1,155 13 2,462 23 2,781 33 2,952
4 1,481 14 2,507 24 2,802 34 2,965
5 1,715 15 2,549 25 2,822 35 2,979
6 1,887 16 2,585 26 2,841 36 2,991
7 2,020 17 2,620 27 2,859 37 3,003
8 2,126 18 2,651 28 2,876 38 3,014
9 2,215 19 2,681 29 2,893 39 3,025
10 2,290 20 2,709 30 2,908 40 3,036
11 2,355 21 2,733 31 2,924
12 2,412 22 2,758 32 2,938
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Приложение Д  
(рекомендуемое)

Расчет результатов контрольных процедур и нормативов контроля при оперативном контроле 
процедуры анализа (в случае, когда показатель точности результатов анализа задан в виде

несимметричного относительно нуля интервала)

Т а б л и ц а  Д.1

Наименова­
ние рассчи­
тываемой 
величины

Формулы расчета результа­
тов контрольных процедур и 

нормативов контроля1)
Примечание

Контроль погрешности с применением ОК

Результат
контрольной
процедуры

К к= х - с X  —  результат контрольного измерения аттесто­
ванной характеристики ОК;
С —  аттестованное значение ОК;

[д л,н. Д л ,в ]= [® л -2 о (Д л). ® л + 2о (Д л)] —  значение 
характеристики погрешности (в виде границ интер­
вала для Р = 0,95) результатов анализа, соответ­
ствующее аттестованному значению ОК

Норматив
контроля

Кв = ®лк +2ок

к н =®ЛК — 2ок,

где ®лк “  ®Л. ° к ~ ^ ( Д л )

Контроль погрешности с применением метода добавок совместно с методом разбавления пробы

Результат
контрольной
процедуры

Кк = Х "+ (1 1 -1 )Х '-Х -С д
X  —  результат контрольного измерения рабочей 
пробы;

X ’ —  результат контрольного измерения разбав- 
ленной пробы;

X "  — результат контрольного измерения разбав­
ленной пробы с добавкой; 
т| — коэффициент разбавления;
Сд — значение добавки;

[^Л, н, X" ’ ^ л. в. X" ̂=

= [® Л ,* „  -2с(Ап -„), вп -„ + 2 о (Д л,

[^Л, н, X'' ^ л- в- X ’  ̂ =

= [0 Л, -  - 2 о ( Д л, -  ), 0 Л, -  + 2 о (Д л, - ) ] ,

[^л, н, у ’ ^ л- в- X   ̂ =

= [ 0 л, - - 2 о ( Д л, - ) ,  ® л, - + 2 о ( Д л, - ) ]

—  значение характеристики погрешности (в виде 
границ интервала для Р = 0,95) результатов анали­
за, соответствующее содержанию компонента в 
разбавленной пробе с добавкой, разбавленной 
пробе, рабочей пробе соответственно

Норматив
контроля Кв = ® л к '*'2ок 

К н = ®лк _ 2ок ,

гДе ®лк = ®л,^. + (1"1_ ’0®л,у, _ ®л,%

о к = ^ о 2( Д Л1 ) + (л -  1)2о 2(Дл, ) + о 2(Д л, ^ )

Контроль погрешности с применением метода добавок

Результат
контрольной
процедуры

II I ><
|

I X  —  результат контрольного измерения пробы без 
добавки;
X' —  результат контрольного измерения пробы с 
добавкой;
Сд —  значение добавки;
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Окончание таблицы Д. 1

Наименова­
ние рассчи­
тываемой 
величины

Формулы расчета результа­
тов контрольных процедур и 

нормативов контроля1)
Примечание

Норматив
контроля

= ®лк +2ок

Кн =(Элк _ 2ок,

гДе 0 лк = 0 л,^.-®л,^. 

Ок= ]/о2(Ал^ ,)  + с2(Ал^ )

[Ал, н, х  > Ал, в, х ' I =

= [0 л, -  -  2о(Ал, -  ), 0 л, -  + 2о(Дл, -  )],

[ДЛ, н, х  ’ ДЛ, В, х  ^= л’ X ~ Дл, X ®л’ X + Ajl- X ^

— значение характеристики погрешности (в виде гра­
ниц интервала для Р = 0,95) результатов анализа, 
соответствующее содержанию компонента в пробе с 
добавкой, рабочей пробе соответственно

Контроль погрешности с применением метода разбавления пробы

Результат
контрольной
процедуры

Кк = т|Х’ -  X X  — результат контрольного измерения рабочей 
пробы;

X ' — результат контрольного измерения разбавлен- 
ной пробы;
т| — коэффициент разбавления;

[Ал, н, х ’ ’ Ajl.в, х ’  ̂=

= [0 Л> -  -  2о(Дл, -  ), 0 Л, -  + 2о(Ал -  )],

[Ал,н,х. Дл,в,з? ]= [0 л,3?-2о(А л,3?), 0 л,х  + 2°(АЛ,х )]

— значение характеристики погрешности (в виде гра­
ниц интервала для Р = 0,95) результатов анализа, 
соответствующее содержанию компонента в разбав­
ленной пробе, рабочей пробе соответственно

Норматив
контроля

Кв = 0 лк +2ок

Кн = ®лк _ 2ок ,

где 0 лк = Л Э л .^ -О л ,^ .

ок = ̂ Л2о 2(Дл, х ' ) + ° 2(д л, х )

Контроль погрешности с применением другой (контрольной) методики анализа

Результат
контрольной
процедуры

Кк = Х - Х к X  — результат контрольного измерения пробы по 
контролируемой методике анализа;

Х к — результат контрольного измерения пробы по 

контрольной методике анализа;

-  дл,^к — значение характеристики погрешности ре­

зультатов анализа при реализации контрольной 
методики анализа в лаборатории, соответствующее 
содержанию компонента в пробе;

[дл, н, х  ’ Ал, в, х ]= [0 л, х  -  ■2°(Ал, х )’ ®л, х  + 2°(Ал, х )]

— значение характеристики погрешности (в виде гра­
ниц интервала для Р = 0,95) результатов анализа при 
реализации контролируемой методики анализа в ла­
боратории, соответствующее содержанию компонен­
та в пробе

Норматив
контроля

Кв = 0 лк +2ок 

Кн = 0 лк — 2ок,

I Ал ,-
где ®лк - ® л . о к - ' у о 2(Дл,з? )+  4 К

1) При расчете нормативов контроля используют значения математического ожидания (оценки) систе­

матической погрешности лаборатории 0 Л|< и СКО погрешности результатов анализа ок, соответствующие 

реализуемой контрольной процедуре.
П р и м е ч а н и е  — Если показатель точности результатов анализа задан в виде несимметрично­

го относительно нуля интервала [Дл н; Дл в], то 0 Л = л' н 2 л—, о(Ал) = —л,в2 л,н , Дл, н = ® л _ 2а (Д л ), Ал в =

= 0 л+2о(Дл). 
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Приложение Е 
(рекомендуемое)

Формы регистрации результатов оперативного контроля 
процедуры анализа

Т а б л и ц а  Е.1 —  Форма регистрации результатов контроля повторяемости при получении результатов конт­
рольных измерений

Дата Исполни­
тель

Шифр 
пробы, 

анализируе­
мой для 
целей 

контроля

Контроли­
руемый
объект

Определяе­
мый компо­
нент с указа- 
нием НД на 
методику 
анализа

Результаты
контрольных
определений

г —У  Ук max min Предел 
повто- 
ряемос- 
ти гп

Заклю­
чение по 
резуль­
татам 
контроля 
повторя­
емости

Р езуль­
тат конт­
рольного 
измере­

ния

X

При­
меча­
ние

хп

Т а б л и ц а  Е.2 —  Форма регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа (с применением ОК)

Идентификационный 
номер пробы, анали­
зируемой для целей 
контроля

Контролируе­
мый объект

Определяе­
мый компо­
нент с указа­
нием НД на 
методику 
анализа

Аттестован­
ное значение 

ОК 
С

Результат 
контрольно­
го измере­

ния

X

Кк = Х -С Норматив
контроля

К

Заклю­
чение

Т а б л и ц а  Е.З —  Форма регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа (с использова­
нием метода разбавления в сочетании с методом добавок)

Идентифи­
кационный 
номер про­
бы, анали­
зируемой 
для целей 
контроля

Контроли­
руемый
объект

Определяе­
мый компо­
нент с указа­
нием НД на 
методику 
анализа

Резуль­
тат

конт­
рольного
измере­

ния
рабочей
пробы

X

Коэф ф и­
циент раз­
бавления

Резуль­
тат

конт­
рольного
измере­

ния
разбав­
ленной
пробы

X

Значе­
ние

добав­
ки

Сд

Результат 
контроль­
ного изме­
рения раз­
бавленной 
пробы с 
добавкой

X"

Кк = Х" +

+ (ri-1 )X '-

- Х - С д

Норма­
тив

контро­
ля
К

Заклю­
чение

Т а б л и ц а  Е.4 —  Форма регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа (с использова­
нием метода добавок)

Идентифи­
кационный 
номер про­
бы, анали­
зируемой 
для целей 
контроля

Контроли­
руемый
объект

Определяе­
мый компо­
нент с указа­
нием НД на 
методику 
анализа

Результат
контрольного

измерения
рабочей
пробы

X

Значение
добавки

С д

Результат 
контрольного 

измерения 
пробы 

с добавкой

X

Ct
01

IXI

IXII Норма­
тив

контро­
ля
К

Заклю­
чение

67



РМГ76—2004

Т а б л и ц а  Е.5 —  Форма регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа (с использованием 
метода разбавления)

Идентифи­
кационный 
номер про­
бы, анали­
зируемой 
для целей 
контроля

Контроли­
руемый
объект

Определяе­
мый компо­
нент с указа­
нием НД на 
методику 
анализа

Результат
контрольного

измерения
рабочей
пробы

X

Коэффи­
циент

разбавле­
ния

Ч

Результат
контрольного

измерения
разбавлен­

ной
пробы

X

Кк = г \Х '-Х Норма­
тив

контро­
ля
К

Заклю­
чение

Т а б л и ц а  Е.6 —  Форма регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа (с использова­
нием контрольной методики)

Идентифи­
кационный 
номер про­
бы, анали­
зируемой 
для целей 
контроля

Контроли­
руемый
объект

НД на методику 
анализа

Определяемый
компонент

Результаты
контрольных

измерений

IX*I
IXII Норматив

контроля
К

Заклю­
чение

X

1 Контрольная ме­
тодика

2 Контролируемая 
методика

Приложение Ж  
(справочное)

Значения неопределенности оценки характеристик контролируемых показателей качества
результатов анализа

Т а б л и ц а  Ж.1 —  Значения неопределенности оценок СКО повторяемости

Число результатов контрольных процедур, 
не менее

л1)

2 3 4 5

5 _ 0,44 0,36 0,31
10 0,44 0,31 0,25 0,22
15 0,36 0,25 0,21 0,18
20 0,31 0,22 0,18 0,15
25 0,28 0,20 0,16 0,14
30 0,25 0,18 0,15 0,13
35 0,23 0,17 0,14 0,12
40 0,22 0,15 0,13 0,11

1) п —  число контрольных определений.
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Т а б л и ц а  Ж.2 — Значения неопределенности оценок СКО внутрилабораторной прецизионности

Число резуль­
татов конт­
рольных про- 
цедур (резуль- 
татов анали­
за), не менее

л = 1

у|) 1 1,2 1,4 1,6

л2> 2 3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5 2 3

5 _ 0,46 0,37 0,32 0,28 0,50 0,42 0,38 0,35 _ 0,48 0,45 0,43 _ _

10 0,46 0,32 0,26 0,22 0,20 0,34 0,29 0,26 0,24 0,36 0,32 0,30 0,29 0,38 0,35
15 0,37 0,26 0,21 0,18 0,16 0,27 0,23 0,21 0,19 0,29 0,26 0,24 0,23 0,31 0,28
20 0,32 0,22 0,18 0,16 0,14 0,23 0,20 0,18 0,17 0,25 0,22 0,21 0,20 0,26 0,24
25 0,28 0,20 0,16 0,14 0,12 0,21 0,18 0,16 0,15 0,22 0,20 0,19 0,18 0,23 0,22
30 0,26 0,18 0,15 0,13 0,11 0,19 0,16 0,14 0,13 0,20 0,18 0,17 0,16 0,21 0,20
35 0,24 0,17 0,14 0,12 0,11 0,18 0,15 0,13 0,12 0,19 0,17 0,16 0,15 0,20 0,18
40 0,22 0,16 0,13 0,11 0,10 0,16 0,14 0,13 0,12 0,17 0,16 0,15 0,14 0,18 0,17

Число результа­
тов контрольных 

процедур (резуль­
татов анализа), 

не менее

у!) 1,6 1,8 2,0 2,23)

л2> 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5

5 0,50 0,49
10 0,33 0,32 0,40 0,37 0,36 0,35 0,41 0,39 0,38 0,37 0,42 0,40 0,39 0,39
15 0,27 0,26 0,32 0,30 0,29 0,28 0,33 0,31 0,30 0,30 0,33 0,32 0,31 0,31
20 0,23 0,22 0,27 0,26 0,25 0,24 0,28 0,27 0,26 0,26 0,29 0,28 0,27 0,27
25 0,21 0,20 0,24 0,23 0,22 0,22 0,25 0,24 0,23 0,23 0,26 0,25 0,24 0,24
30 0,19 0,18 0,22 0,21 0,20 0,20 0,23 0,22 0,21 0,21 0,23 0,22 0,22 0,22
35 0,17 0,17 0,20 0,19 0,19 0,18 0,21 0,20 0,19 0,19 0,21 0,21 0,20 0,20
40 0,16 0,16 0,19 0,18 0,17 0,17 0,20 0,19 0,18 0,18 0,20 0,19 0,19 0,19

1) I, *\2 П - 1
’ 7 = f Y T + —

ог — СКО повторяемости методики анализа;

O r

o Rji —  СКО внутрилабораторной прецизионности результатов анализа ( ° я л =~у2_ — ПРИ отсутствии

информации о значении oR jl).
2) п — число контрольных определений.
3) При значениях у > 2,2 — см. [1], при этом L (число лабораторий в соответствии с [1]) принимают 

равным числу результатов контрольных процедур (результатов анализа).

69



РМ Г 76—2004

Т а б л и ц а  Ж.З — Значения неопределенности оценок систематической погрешности лаборатории

Число резуль­
татов конт­
рольных про- 
цедур (резуль- 
татов анали­
за), не менее

п = 1

у|) 1 1,2 1,4 1,6

л 2) 2 3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5 2 3

5 _ _ _ 0,44 0,39
10 — 0,44 0,36 0,31 0,28 0,50 0,45 0,43 0,41 — 0,50 0,49 0,48 — —
15 — 0,36 0,29 0,25 0,23 0,41 0,37 0,35 0,34 0,44 0,41 0,40 0,39 0,45 0,44
20 0,44 0,31 0,25 0,22 0,20 0,35 0,32 0,30 0,29 0,38 0,36 0,34 0,34 0,39 0,38
25 0,39 0,28 0,23 0,20 0,18 0,32 0,29 0,27 0,26 0,34 0,32 0,31 0,30 0,35 0,34
30 0,36 0,25 0,21 0,18 0,16 0,29 0,26 0,25 0,24 0,31 0,29 0,28 0,28 0,32 0,31
35 0,33 0,23 0,19 0,17 0,15 0,27 0,24 0,23 0,22 0,29 0,27 0,25 0,25 0,30 0,28
40 0,31 0,22 0,18 0,15 0,14 0,25 0,23 0,21 0,21 0,27 0,25 0,24 0,24 0,28 0,27

Число результа­
тов контрольных 

процедур (резуль­
татов анализа), 

не менее

у1) 1,6 1,8 2,0 2,23)

Л2) 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5

5
10
15 0,43 0,42 0,47 0,45 0,44 0,44 0,47 0,46 0,46 0,45 0,48 0,47 0,47 0,46
20 0,37 0,36 0,40 0,39 0,38 0,38 0,41 0,40 0,40 0,39 0,42 0,41 0,40 0,40
25 0,33 0,33 0,36 0,35 0,34 0,34 0,37 0,36 0,35 0,35 0,37 0,36 0,36 0,36
30 0,30 0,30 0,33 0,32 0,31 0,31 0,33 0,33 0,32 0,32 0,34 0,33 0,33 0,33
35 0,28 0,27 0,30 0,30 0,29 0,29 0,31 0,30 0,30 0,30 0,31 0,31 0,30 0,30
40 0,26 0,26 0,28 0,28 0,27 0,27 0,29 0,28 0,28 0,28 0,29 0,29 0,28 0,28

= ^(r)2+ V ’

где у * .
ог ’

ог — СКО повторяемости методики анализа;

o r
o Rji — СКО внутрилабораторной прецизионности результатов анализа ( ®Rn -~j~2 — при отсутствии

информации о значении oR jl).
2) п — число контрольных определений.
3) При значениях у > 2,2 — см. [1], при этом L (число лабораторий в соответствии с [1]) принимают 

равным числу результатов контрольных процедур (результатов анализа).

П р и м е ч а н и е  — Значения неопределенности оценки характеристик контролируемых показателей 
качества результатов анализа, указанные в таблицах Ж.1—Ж.З, установлены с учетом таблиц 1 и 2 [1].
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Приложение И 
(рекомендуемое)

РМГ76—2004

Расчет результатов контрольных процедур, нормативов контроля — пределов действия 
и предупреждения, средней линии — при построении контрольных карт Шухарта (в случае, 

когда показатель точности результатов анализа задан в виде несимметричного относительно
нуля интервала)

Т а б л и ц а  И.1

Наименова­
ние рассчи­
тываемых 

параметров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приве­
денных величинах1)

Примечание

Контроль погрешности с применением ОК

Результат 
контроль­
ной про­
цедуры

к  к = х - с к к - к ср 
к’° к пр,в- к ср

_ ®лк
2ок

X  — результат контрольного измере­
ния аттестованной характеристики ОК; 
С — аттестованное значение ОК;

0 Лк — математическое ожидание

(оценка) систематической погрешно- 
сти лаборатории, соответствующее ре­
ализуемой контрольной процедуре;

[^л,Н’ ^л, в] = [®л _ 2с(Дл), 0 Л +2о(Дл)] 
— значение характеристики погреш­
ности (в виде границ интервала для 
Р = 0,95) результатов анализа, соот­
ветствующее аттестованному значе­
нию ОК;
ок — значение СКО погрешности ре- 
зультатов анализа, соответствующее 
реализуемой контрольной процедуре

Средняя
линия

KCD — 0п ,ср лк»

где 0 Лк = ®л

Кср- К ср
■'ср, 0“ |/ IS — uгчпр, в ■'ср

Пределы
преду­
прежде­
ния

^пр, в = ®лк 

^пр, н = ®лк - 2ск, 

где о к = о(Дл)

.У Кпр,в_Кср 1 
|'пр,в, О 1/  1/  1 гчпр,в гчср

^пр, н, о = — ̂ пр, В , О =  — 1

Пределы
действия

Кд, в = ®лк +Зок 

Кд, н = ®лк _ Зок

Кд ,в -К ср
4 8 ,0 -1 /  _ | /гчпр,в ^ср

^д, н, о = — Кд, В , О  =  —  >̂5

Контроль погрешности с применением метода добавок совместно с методом разбавления пробы

Результат 
контроль­
ной про­
цедуры

Кк = Х "+ (Л- 1 ) Х '- Х - С д
Кср

^К, О If If ~ |Чпр,в ^ср

К к-® л к
2ок

X  — результат контрольного измере­
ния рабочей пробы;

X ' — результат контрольного изме­
рения разбавленной пробы;

X" — результат контрольного измере- 
ния разбавленной пробы с добавкой; 
т| — коэффициент разбавления;
Сд — значение добавки;

©Лк — математическое ожидание

(оценка) систематической погрешно- 
сти лаборатории, соответствующее ре­
ализуемой контрольной процедуре;

Средняя
линия

Кср = ®лк ’

где 0 Л|<= © Л _ п +  (11 ®л>х

Кср- К ср
■'Ср.о- 1 /  I/^пр, в ’'ср

Пределы
преду­
прежде­
ния

К Л р ,  в — ®лк "*■

^ п р ,  н = ® лк — 2ок , 

где ок =

= J ° 2(An, у . . ) + (Л -  1)2о2(Дл, у . ) + о2(Дл, у )

Кпр,в“ Кср .

^пр.в, о “ |S  _ | /  1 *'Пр, в ^ср

^ п р ,  н, о =  —  ^ п р ,  в, о =  —  ^
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Продолжение таблицы И.1

Наименова­
ние рассчи­
тываемых 

параметров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 

измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приве­
денных величинах1)

Примечание

Пределы
действия К д ,  в =  0 л к  + З о к 

К д ,  н =  0 л к  “ З о к

К К Д .в “ К ср 1 5  
Ч в ,  о - к  _ к

гчп р ,в  |Хср

Hj о  = — В, О =

[ Д  Л , Н, X »  ’ Д Л , В , у п  ] = [0  Л , х '  ~ Д Л , х *  ) ’

0 л ,  у "  +  2 ° ( Д л , х "  ^  ’

[ д л , н , ^ .  > д л , в ,  х  1= 10 л , ^ .  — 2о(Ал — ),

0 л, -+ 2 о (Д л>- ) ] ,

[ Д л , н ,^ ’ Д л , в ,  х  ]  =  ! 0 Л , х  ~ ^ ° ^ л , х ^ ’

0 л , ^  +2о(Ал,^ ) ]  —  значение харак-

теристики погрешности (в виде границ 
интервала для Р =  0,95) результатов 
анализа, соответствующее содержа­
нию компонента в разбавленной про­
бе с добавкой, разбавленной пробе, 
рабочей пробе соответственно; 
ок —  значение СКО погрешности ре­
зультатов анализа, соответствующее 
реализуемой контрольной процедуре

Контроль погрешности с применением метода добавок

Результат 
контроль­
ной про­
цедуры

II ><
1

I ><
1

I „  Кк - К ср
■ 'к ,О -  I f  1У- — 

гчп р ,в  ■ 'с р

_ 0 Л К

2ок

X  —  результат контрольного измере­
ния рабочей пробы;

X '  —  результат контрольного изме­
рения пробы с добавкой;
Сд —  значение добавки;

0 Л|< —  математическое ожидание
(оценка) систематической погрешно­
сти лаборатории, соответствующее 
реализуемой контрольной процедуре;

[ Д л , н , х . . Д л , в , х . ] = [ 0 л , х . - 2 о ( А л - ) ,

0 л ,  х  +  2о(Дл, у , ) ] ,

[ Д л ,  н , х  ’  ^ л , в - X  ^ =  X  ~  ^ ° ^ л ,  х

Средняя
линия

КСр -  ® Л|<,

где 0 л к  =  0 л , 3?, - 0 л ,з ?

, /  К с р _ К с р  
гчс р , 0 ~  | /  | /  — и  

■ 'п р , в  гчс р

Пределы
преду­
прежде­
ния

^ п р ,  в =  0 л к  +2ок 

^ п р . н  = 0 Л К “ 2ок,

где ок = ^ о 2 ( А л  _ )  +  о2(Ал - )

у  К п р , в “ К с р  .
|ЧПр, В , О -  I/ 1г  —  1

гчп р , в  ■ 'с р

^пр, Н, О = _ ^пр, в , О  = “  1

Пределы
действия

К д ,  в = 0 л к  +Зок 

К д ,  н = 0 л к  “ Зок

к  _ К Д . в - К с р  15
'Д .  в, О If _ l f  -  

■ 'п р , в  |Хс р

^Д, Н, О = — ̂ Д, В, О = —

0 л, х  + 2 ° ( д л, х )] — значение характе­

ристики погрешности (в виде границ 
интервала для Р = 0,95) результатов 
анализа, соответствующее содержа­
нию компонента в пробе с добавкой, 
рабочей пробе соответственно; 
ок — значение СКО погрешности ре­
зультатов анализа, соответствующее 
реализуемой контрольной процедуре
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Продолжение таблицы И.1

Наименова­
ние рассчи­
тываемых 

параметров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 
измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приве­
денных величинах1*

Примечание

Контроль погрешности с применением метода разбавления пробы

Результат 
контроль­
ной про­
цедуры

Кк = г |Х '-Х ,, кк-кср
I'K,О-  IX IX ”^пр, в •'ср 

Кк-® л к
2ок

X  — результат контрольного изме­
рения рабочей пробы;

X ' — результат контрольного изме­
рения разбавленной пробы; 
т| — коэффициент разбавления;

©лк — математическое ожидание
(оценка) систематической погрешно­
сти лаборатории, соответствующее 
реализуемой контрольной процеду­
ре;

[Ал, н, х, ■ ^л, в, х  ̂]= [®л, х, ~ 2°(Ал, х ,)’ 

©л,^. +2о(Дл —)],

[Ал, н,^> Ал в> ^  ]=[®л, х  ~ ^°(А Л, ̂ ),

0 Л —+2о(Дл —)] — значение харак­

теристики погрешности (в виде гра­
ниц интервала для Р = 0,95) резуль­
татов анализа, соответствующее со­
держанию компонента в разбавлен­
ной пробе, рабочей пробе соответ­
ственно;
ок — значение СКО погрешности ре­
зультатов анализа, соответствующее 
реализуемой контрольной процеду­
ре

Средняя
линия

КСр = ®лк’

где ®лк = т!®л,^. _ ®л,^

if Кср~Кср п 
^cp.o-ix _ к  ~ и ^пр, в гчср

Пределы
преду­
прежде­
ния

^пр, в = ®лк + 2ок 

^пр, н = ®лк “ 2ок,

где ок = ^ 2о2(Ал ^ ,) + о 2(Ал^ )

,Г Кпр,в_Кср .
|'Пр,В, О -  IX IX — 1|Хпр,в |Хср

^пр, Н, О = _ ̂ пр, В, О = — 1

Пределы
действия

Кд,в = ®лк +ЗОк 

Кд, н = ©лк _ Зок

К КД. в- К ср 
гчпр,в ^ср

^Д, Н, О = — Кд, в, О = — "1*5

Контроль погрешности с применением контрольной методики анализа

Результат 
контроль­
ной про­
цедуры

Кк = Х - Х к
Кк - К ср

^ К, О IX IX''пр.в ^ср 

— ®лк
2ок

X  — результат контрольного изме­
рения пробы по контролируемой 
методике анализа;

Х к —результат контрольного изме­

рения пробы по контрольной мето- 
дике анализа;

©Лк — математическое ожидание
(оценка) систематической погрешно­
сти лаборатории, соответствующее 
реализуемой контрольной процеду­
ре;

-  дл, хк — значение характеристики

погрешности результатов анализа 
при реализации контрольной мето­
дики анализа в лаборатории, соот­
ветствующее содержанию компо­
нента в пробе;

Средняя
линия

КСр=®лк.

где ®Лк = ®л

„  Кср_Кср „
ГчСр,0” |Х IX — и■̂пр, в ^ср

Пределы
преду­
прежде­
ния

^пр, в = ®лк 2ок 

^пр,н — ®ЛК

г : < 7
где ок -  ^ о 2(Дл - ) +  4 К

Y Кпр,в“ Кср . 
|'пр,в, О “ IX IX 1 •'пр.в 14 ср

^пр, н, о = — ̂ пр, в, о = — ̂
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Окончание таблицы И.1

Наименова­
ние рассчи­
ты ваем ы х 

парам етров

Формулы для расчета 
параметров в единицах 

измеряемых содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приве­
денных величинах1)

Примечание

Пределы
действия Кд, в  = ® лк +  3 о к К  К Д . в “ К с р  1 5  

■'д.в.о-к _К * 
■ 'п р , в  |Хс р

[Ал, н, * .  Ал, в , *  ]=[®л, *  -  2о(Дл> ̂ ),

Кд, н = ® л к — 3 о к ^ Д ,  Н, О  =  _  ̂ Д ,  В, О  =  —  "1*5
0 Л — + 2 о (Д л —)] — значение характери­

стики погрешности (в виде границ интер­
вала для Р = 0,95) результатов анализа 
при реализации контролируемой мето­
дики анализа в лаборатории, соответству­
ющее содержанию компонента в пробе; 
о к — значение СКО погрешности резуль­
татов анализа, соответствующее реали­
зуемой контрольной процедуре

1) При расчете нормативов контроля используют значения математического ожидания (оценки) систе-

матической погрешности лаборатории 0 Лк и СКО погрешности результатов анализа ок, соответствующие
реализуемой контрольной процедуре.

П р и м е ч а н и я
1 При построении контрольной карты в единицах измеряемых содержаний целесообразно проводить 

масштабирование контрольной карты по вертикальной оси в долях СКО погрешности результатов анализа, 
соответствующего реализуемой контрольной процедуре.

2 Если показатель точности результатов анализа задан в виде несимметричного относительно нуля ин­

тервала [Дл н; то 0 Л=- ДЛ ,Н + А л, в
. ° ( Ал)=

Ал, в Ал, н Ал,н—®л 2 о (Д л ), Дл в —0 л + 2 о (Д л ).
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Приложение К 
(справочное)

Примеры построения контрольны х карт Ш ухарта
Т а б л и ц а  К. 1 — Данные для построения контрольных карт Шухарта для контроля погрешности, для контроля внутрилабораторной прецизионности и 
повторяемости результатов измерений с использованием образцов для контроля (расчет величин в единицах измеряемых содержаний) и результаты 
интерпретации данных контрольных карт

Объект Вода питьевая
Определяемый показатель Массовая концентрация железа
Метод испытаний ГОСТ ....................

Единица измерения мг/дм^
Период заполнения контрольной 
карты (временной диапазон)

10.01.04— 10.04.04

Аттестованное значение образца 
для контроля

0,1

Контрольная карта Для контроля повторяемости Для контроля погрешности Для контроля внутрилабора­
торной прецизионности

Пределы предупреждения Гпр = 0,022 К пр,в(н) = ±°.°17 Rnp = 0,025

Пределы действия гд = 0,028 К д , в < н )  = ±°,025 Ra = 0,032

Средняя линия гср = 0,009

ОIIо
. Rcp = 0,010

Номер
конт­
роль-
ного
изме­
рения

/

Результат конт­
рольного определе­

ния
Результат

контрольного
измерения

* /

Результат контрольной процедуры Выводы о несоответствии результата 
контрольной процедуры пределу действия 

или предупреждения

Результаты интерпретации 
данных контрольных карт, 
требующие корректирую- 
щих действий с целью обес­
печить стабильность про­
цедуры анализа рабочих 
проб

1-го

Ху
2-го для контроля 

повторяемости

гк /  = |^ 1 /  ” ^ 2 / |

для контроля 
погрешности

К щ = Щ ~ С

для контроля 
внутрилабора­
торной преци­

зионности

« к  , = \*1 i|

при контроле 
повторяемо­

сти

при контроле 
погрешности

при контроле 
внутрилабора­
торной преци­
зионности

1 0,097 0,101 0,099 0,004 -0,001 _

2 0,108 0,104 0,106 0,004 0,006 0,007
3 0,099 0,107 0,103 0,008 0,003 0,003
4 0,097 0,103 0,100 0,006 0 0,003
5 0,099 0,089 0,094 0,010 -0,006 0,006
6 0,092 0,092 0,092 0 -0,008 0,002
7 0,092 0,086 0,089 0,006 -0,011 0,003
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Окончание таблицы К. 1
Номер
конт­
роль-
ного
изме­
рения

/

Результат конт­
рольного определе­

ния
Результат

контрольного
измерения

х /

Результат контрольной процедуры Выводы о несоответствии результата 
контрольной процедуры пределу действия 

или предупреждения

Результаты интерпретации 
данных контрольных карт, 
требующие корректирую- 
щих действий с целью обес­
печить стабильность про­
цедуры анализа рабочих 
проб

1-го

Ху

2-го

*2 ,

для контроля 
повторяемости

гк/ =|Х1/ _ Х 2/|

для контроля 
погрешности

К к , = х , - с

для контроля 
внутрилабора­
торной преци­

зионности

Rk/ = | * / - * / - i |

при контроле 
повторяемо­

сти

при контроле 
погрешности

при контроле 
внутрилабора­
торной преци­
зионности

8 0,086 0,090 0,088 0,004 -0,012 0,001 На карте по контролю 
погрешности 6 убываю­
щих точек подряд

9 0,102 0,108 0,105 0,006 0,005 0,017
10 0,080 0,100 0,090 0,020 -0 ,01 0,015
11 0,094 0,096 0,095 0,002 -0 ,0 05 0,005
12 0,101 0,101 0,101 0 0,001 0,006
13 0,094 0,098 0,096 0,004 -0 ,0 04 0,005
14 0,105 0,093 0,099 0,012 -0,001 0,003

15 0,140 0,130 0,135 0,010 0,035 0,036
С верх пр е ­
д ел а  д е й ­
ствия

С верх п р е ­
дела  д е й ­
ствия

Одна точка за пределом 
действия на картах по 
контролю погрешности 
и внутрилабораторной 
прецизионности

16 0,115 0,117 0,116 0,002 0,016 _1)

17 0,105 0,103 0,104 0,002 0,004 0,012

18 0,097 0,097 0,097 0 -0 ,0 03 0,007

19 0,108 0,110 0,109 0,002 0,009 0,012

20 0,104 0,100 0,102 0,004 0,002 0,007
21 0,095 0,099 0,097 0,004 -0 ,0 03 0,005

22 0,100 0,098 0,099 0,002 -0,001 0,002
23 0,100 0,102 0,101 0,002 0,001 0,002

24 0,097 0,103 0,100 0,006 0,000 0,001
25 0,101 0,103 0,102 0,002 0,002 0,002

26 0,105 0,101 0,103 0,004 0,003 0,001

27 0,100 0,102 0,101 0,002 0,001 0,002

28 0,098 0,100 0,099 0,002 -0,001 0,002

29 0,099 0,103 0,101 0,004 0,001 0,002

30 0,097 0,099 0,098 0,002 -0 ,0 02 0,003
1) Результат контрольной процедуры не рассчитывают в связи с тем, что 15-й результат контрольного измерения является дефектным и не может 

быть использован для формирования результата контрольной процедуры для контроля внутрилабораторной прецизионности.
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Контрольная карта Шухарта для контроля повторяемости с использованием ОК 
(в единицах измеряемых содержаний).

Определение содержания железа в питьевой воде

Рисунок К.1 — Контрольная карта Шухарта для контроля повторяемости

Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности с использованием ОК 
(в единицах измеряемых содержаний).

Определение содержания железа в питьевой воде

Рисунок К.2 — Контрольная карта Шухарта для контроля погрешности
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Контрольная карта Шухартатекущих размахов для контроля внутрилабораторной прецизионности 
с использованием ОК (в единицах измеряемых содержаний).

Определение содержания железа в питьевой воде

Номер контрольной процедуры

Рисунок К.З — Контрольная карта Шухарта для контроля внутрилабораторной прецизионности
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Приложение Л 
(рекомендуемое)

Формы регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа

Т а б л и ц а  Л.1 —  Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа с примене­
нием образцов для контроля

НД на ме­
тодику 
анализа

Шифр ОК Контролиру­
емый

объект

Определя­
емый

компонент

Аттестованное 
значение ОК 

С

Результат 
контрольно­
го измере­

ния

*

Среднее
значение

X

СКО Норматив
контроля

внутрилабо-
раторной

прецизион­
ности
^вп

Математичес­
кое ожидание 
(оценка) систе­
матической по­
грешности ла­
боратории

®л

Норматив
контроля
правиль­

ности
кп

Выводы 
по резуль­
татам 
контроля

Т а б л и ц а  Л.2 —  Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа с примене­
нием метода добавок с использованием одной рабочей пробы

НД на 
мето­
дику 
анали­
за

Шифр
пробы

Контроли­
руемый
объект

Определя­
емый

компо­
нент

Данные для контроля внутрила- 
бораторной прецизионности с 
использованием результатов 
контрольных измерений рабочей 
пробы

Данные для контроля внутрилабораторной пре­
цизионности с использованием результатов 
контрольных измерений пробы с внесенной 
добавкой определяемого компонента

Данные для контро­
ля правильности

Выводы 
по резуль­
татам 
контроля

Резуль­
таты 
конт­
роль­
ных из­
мере­
ний

Хг

Сред-
нее

значе­
ние

X

СКО Норматив 
контроля 
внутрила- 
боратор- 
ной пре­
цизион­
ности

КВП

Зна­
чение

до­
бавки

Сд

Резуль­
таты
конт­
рольных
измере­
ний

%

Среднее
значение

УС

СКО

S5

Норматив
контроля

внутрила­
бораторной
прецизион­

ности

|/Д
к вп

Математичес­
кое ожидание 
(оценка) систе­
матической по­
грешности ла­
боратории

®л

Норматив
контроля
правиль­

ности
кп

СО
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Т а б л и ц а  Л.З —  Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа с примене­
нием метода добавок с использованием нескольких рабочих проб

НД на 
мето­
дику 
анали­
за

Шифр
пробы

Контроли­
руемый
объект

Опреде­
ляемый
компо­
нент

Данные для контроля внутрилаборатор- 
ной прецизионности с использованием 
результатов контрольных измерений 

рабочих проб

Данные для контроля СКО систематической погрешности лаборато­
рии и контроля правильности с использованием контрольных 

измерений рабочих проб и проб с внесенной добавкой определяемо­
го компонента

Выводы 
по резуль­
татам 
контроля

Результаты
контрольных
измерений

Резуль­
таты
КОНТ-
роль­
ных
про­
цедур

СКО Норма­
тив
контроля
внутри-
лабора-
торной
преци­
зион­
ности

^вп

Зна­
чение

до­
бавки

Сд

Резуль­
таты 
конт­
рольных 
измере­
ний проб 
с добав­

кой

%

Результа­
ты конт­
рольных 
процедур

к к/

М атемати­
ческое ожи­
дание (оцен­
ка) систе­
матической 
погрешнос­
ти лабора­
тории

СКО сис­
темати­
ческой по­
грешности 
лаборато­

рии
sc

Норматив 
контроля 
СКО систе­
матической 
погрешнос­
ти лабора­
тории

К s sc

Норматив
контроля
правиль­

ностиоснов­
ного

*1,

повтор­
ного

*2 /



РМГ76—2004

Приложение М 
(рекомендуемое)

Форма регистрации результатов выборочного статистического контроля внутрилабораторной
прецизионности с использованием рабочих проб

Т а б л и ц а  М.1

Конт-
роли-
РУе-
мый
период

НД на
методику
анализа

Шифр
пробы

Конт-
роли-
руе-
мый
объект

Опре­
деляе­
мый
ком­
понент

Результаты
контрольных
измерений

Р е зул ь ­
тат конт­
рольной 
процеду­

ры

R4

Норма­
тив конт­
роля — 
предел 
внутри­
лабора­
торной 
прецизи­
онности

Отметка о 
дефект­
ном ре­
зультате 
конт­
рольной 
процеду­
ры1)

Прие­
мочное
число

h

Число де­
фектных 
резуль­
татов 
конт­
рольных 
процедур

Выво­
ды по 
резуль­
татам 
контро­

ля

первич­
ного

пов­
торно­
го

*2 /

Например, в виде символа «л».
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