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1. Ïðåäèñëîâèå 5

1. Ïðåäèñëîâèå

Ìåòðîëîãèÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà � íåîáõîäèìûé ýëåìåíò îá-
ðàçîâàíèÿ õèìèêà-àíàëèòèêà. Öåëü ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ � ïîçíàêî-
ìèòü ñ îñíîâíûìè ìåòîäàìè îöåíêè ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè ðåçóëü-
òàòîâ êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è íàó÷èòü ïðèìåíå-
íèþ ýòèõ ìåòîäîâ íà ïðàêòèêå.

Âíà÷àëå ðàññìàòðèâàþòñÿ îñíîâíûå èñòî÷íèêè ïîãðåøíîñòåé
àíàëèçà, çàòåì ýìïèðè÷åñêèå è îñíîâíûå òåîðåòè÷åñêèå ðàñïðåäå-
ëåíèÿ, à òàêæå ìåòîäû ïðîâåðêè ñòàòèñòè÷åñêèõ ãèïîòåç íà îñíî-
âå êðèòåðèÿ χ2, F -êðèòåðèÿ Ôèøåðà, t-êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà, êðè-
òåðèÿ Êîëìîãîðîâà-Ñìèðíîâà. Äàëåå ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû
ðàçäåëåíèÿ îøèáîê íà ñîñòàâëÿþùèå ñ ïîìîùüþ ïðîñòîãî äèñïåð-
ñèîííîãî àíàëèçà. Ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû âîïðîñû ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ òàêèõ ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè ñòàíäàðòèçî-
âàííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà, êàê ïðåöèçèîííîñòü è ïðàâèëüíîñòü, à
òàêæå ïðèìåíåíèå ýòèõ ïîêàçàòåëåé íà ïðàêòèêå. Áîëüøîå âíè-
ìàíèå óäåëåíî îïåðàòèâíîìó êîíòðîëþ è êîíòðîëþ ñòàáèëüíîñòè
ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Â çàêëþ÷åíèå ðàññìîòðåíà ñèñòåìà è ïîðÿ-
äîê àêêðåäèòàöèè è îáùèå òðåáîâàíèÿ ê êîìïåòåíòíîñòè àíàëè-
òè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè.

Â ïîñîáèå âêëþ÷åí ìàòåðèàë ñåìèíàðîâ, êîòîðûå êîíêðåòèçè-
ðóþò è äîïîëíÿþò òåìû ëåêöèé. Âêëþ÷åíû êàê ïðîñòûå ðàñ÷åò-
íûå çàäàíèÿ, òàê è áîëåå ñëîæíûå, èìåþùèå îòíîøåíèå ê ïîâñå-
äíåâíîé àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ ñàìîñòî-
ÿòåëüíîé ðàáîòû. Íåîáõîäèìûå äàííûå äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìå-
íåíèÿ ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëü-
òàòîâ àíàëèçà ïðèâåäåíû â ïðèëîæåíèÿõ.
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2. Èñòî÷íèêè ïîãðåøíîñòè àíàëèçà

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ðåçóëüòàòû àíàëèçà, ïîëó÷åííûå â îäè-
íàêîâûõ óñëîâèÿõ, íèêîãäà â òî÷íîñòè íå ñîâïàäàþò. Ýòî ñâÿçà-
íî ñ íåâîçìîæíîñòüþ èçáåæàòü ñëó÷àéíûõ íåêîíòðîëèðóåìûõ ïî-
ãðåøíîñòåé íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ àíàëèçà.

Ðàññìîòðèì êîðîòêî îñíîâíûå ýòàïû àíàëèçà è èñòî÷íèêè, êî-
òîðûå âíîñÿò ïîãðåøíîñòè â åãî ðåçóëüòàòû.

Áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ êîñâåííûìè, ò. å. ìû
èçìåðÿåì íåïîñðåäñòâåííî íå ñîäåðæàíèå C èíòåðåñóþùåãî íàñ
êîìïîíåíòà, à íåêîòîðóþ âåëè÷èíó I, íàçûâàåìóþ àíàëèòè÷åñêèì
ñèãíàëîì. Â êà÷åñòâå òàêîâîé ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ, íàïðèìåð,
ìàññà îñàäêà â ãðàâèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäàõ, îáúåì ðàñòâîðà, èçðàñ-
õîäîâàííîãî íà òèòðîâàíèå â òèòðèìåòðèè, îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü
ðàñòâîðà â ôîòîìåòðèè, èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íåêîòîðîé ëè-
íèè ñ îïðåäåëåííîé äëèíîé âîëíû â ðàçëè÷íûõ ñïåêòðàëüíûõ ìå-
òîäàõ àíàëèçà è ò. ä.

Êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ èç ãðàäóèðîâêè � óñòàíîâëåííîé
çàðàíåå çàâèñèìîñòè C = f(I), çàäàííîé â âèäå ôîðìóëû, ãðàôè-
êà, òàáëèöû.

Îñíîâíûå ýòàïû àíàëèçà � îòáîð ïðîá (ïðîáîîòáîð), ïîäãî-

òîâêà ïðîá äëÿ àíàëèçà (ïðîáîïîäãîòîâêà), ñîáñòâåííî àíàëèç,

ò. å. èçìåðåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðà-

áîòêà ðåçóëüòàòîâ.

Ïðîáîîòáîð

Íà ýòàïå ïðîáîîòáîðà íåîáõîäèìî èç áîëüøîé ìàññû èñõîäíîãî
ìàòåðèàëà (èíîãäà ñîòíè òîíí) îòîáðàòü ïðîáó äëÿ àíàëèçà ìàñ-
ñîé ïîðÿäêà ãðàììà òàê, ÷òîáû õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðîáû áûë êàê
ìîæíî áîëåå áëèçîê ê õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó èñõîäíîãî ìàòåðèàëà.
Îñíîâíûå ïðîöåññû íà ýòîì ýòàïå � èçìåëü÷åíèå è ñîêðàùåíèå.

Íà ñòàäèè ïðîáîîòáîðà ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå èìååò àãðåãàò-
íîå ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëà, ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ
êîìïîíåíòîâ ïî îáúåìó ìàòåðèàëà è èçìåí÷èâîñòü ñâîéñòâ ìà-
òåðèàëà ñî âðåìåíåì.
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Ïðè÷èíàìè ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé ìîãóò áûòü íåäîñòàòî÷-
íîå ÷èñëî òî÷å÷íûõ ïðîá, îòáèðàåìûõ äëÿ îáùåé ïðîáû, íåäîñòà-
òî÷íàÿ ñòåïåíü èçìåëü÷åíèÿ è ïëîõîå ïåðåìåøèâàíèå. Òàê, íàïðè-
ìåð, äëÿ áåäíûõ ðóä ñ äèàìåòðîì íàèáîëåå êðóïíûõ êóñêîâ 20 ñì
ìàññà ãåíåðàëüíîé ïðîáû (ñîâîêóïíîñòü òî÷å÷íûõ ïðîá) äîëæíà
áûòü íå ìåíåå 9 ò, äëÿ áîãàòûõ ðóä ñ äèàìåòðîì ÷àñòèö íå áîëåå
1 ìì � 200 êã.

Âîçíèêíîâåíèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî ñ èçìåíåíèåì îáúåêòà àíàëèçà ïðè îòáîðå ïðîá çà ñ÷åò ðàç-
ðóøåíèÿ ãðàíóë, èñïàðåíèÿ, ñåãðåãàöèè, ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé;

íåïðàâèëüíîé ðàçäåëêè ïðîá: îòáðàñûâàíèå íåäîèñòåðòûõ ÷à-
ñòèö, ïîòåðè ïðè ñóøêå;

îáðàçîâàíèå ïûëè ïðè èñòèðàíèè, ïîòåðè îñîáîëåòó÷èõ êîì-
ïîíåíò: âîäû, ðòóòè, ñåðû, òàëëèÿ, êàäìèÿ, ðåíèÿ;

çàãðÿçíåíèå ïðîá ìàòåðèàëàìè äðîáÿùèõ è èñòèðàþùèõ óñòðîéñòâ
(îñîáåííî æåëåçîì) èëè ìàòåðèàëàìè ïðåäûäóùèõ ïàðòèé;

âëèÿíèå âîäû, ñîäåðæàíèå êîòîðîé â ïðîáå ìåíÿåòñÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò âëàæíîñòè, òåìïåðàòóðû, ñòåïåíè èçìåëü÷åíèÿ;

èçìåíåíèå ñîñòàâà ïðîáû â ïðîìåæóòêå ìåæäó îòáîðîì è àíà-
ëèçîì, ÷òî îñîáåííî ñóùåñòâåííî ïðè îïðåäåëåíèè ãàçîâ;

ëèêâàöèÿ ïðè îõëàæäåíèè ñïëàâîâ, íàïðèìåð, íåîäíîðîäíîñòü
ðàñïðåäåëåíèÿ ëåãèðóþùèõ ïðèìåñåé â ïàðòèè ñòàëè ìàññîé 2 �
3 ò ìîæåò äîñòèãàòü: äëÿ S � äî 200 %, P � 150 %, C � 60 %, W �
55 %, As � 50 %, V � 40 %, Mo � 40 %, Si � 20 %, Cr � 20 %, Mn
� 15 %, Ni � 5 %. Äëÿ ôåððîñïëàâîâ: W � 20 %, Mn � 1 %, C � 1
� 2 %.

Ïðîáîïîäãîòîâêà

Çàäà÷à ïðîáîïîäãîòîâêè � ïåðåâåñòè ïðîáó äëÿ àíàëèçà â óäîá-
íóþ äëÿ èçìåðåíèÿ ôîðìó ïóòåì âñêðûòèÿ, âûäåëåíèÿ îïðåäåëÿ-
åìîãî êîìïîíåíòà, êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

Â ïðîöåññå ïðîáîïîäãîòîâêè âîçìîæíû íåêîíòðîëèðóåìûå ïî-
òåðè îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà ïðè õèìè÷åñêîé îáðàáîòêå èñõîä-
íîé ïðîáû è êîíöåíòðèðîâàíèè, ïîñêîëüêó èñïîëüçóåìûå ìåòîäû
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ðàçäåëåíèÿ (îñàæäåíèå, ýêñòðàêöèÿ, õðîìàòîãðàôèÿ, äèñòèëëÿ-
öèÿ, ýëåêòðîëèç è ò. ä. ) íå ãàðàíòèðóþò ïîëíîòó îòäåëåíèÿ è
àáñîëþòíóþ ÷èñòîòó îòäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà. Íàïðèìåð, â ãðàâè-
ìåòðèè íàáëþäàåòñÿ íåïîëíîå îñàæäåíèå, ÷àñòè÷íîå ðàñòâîðåíèå
îñàäêà, ñîîñàæäåíèå äðóãèõ êîìïîíåíòîâ, îòêëîíåíèå îò ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Ïðàêòè÷åñêè âñåì ìåòîäèêàì àíàëèçà ïðè-
ñóùà ïîãðåøíîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ íåäîñòàòî÷íîé î÷èñòêîé èñïîëüçó-
åìûõ ðåàêòèâîâ îò ïðèìåñåé, â òîì ÷èñëå è ïðèìåñåé îïðåäåëÿå-
ìîãî êîìïîíåíòà (èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ àêòèâàöèîííûé ìåòîä, â
êîòîðîì àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ñëóæèò ðàäèîàêòèâíîå èçëó÷å-
íèå ÿäåð, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îáëó÷åíèè àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà,
íàïðèìåð, íåéòðîíàìè, òàê ÷òî âíåñåíèå â àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó
îïðåäåëÿåìîãî, íî íå ðàäèîàêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðè ïîñëåäóþ-
ùèõ õèìè÷åñêèõ îïåðàöèÿõ íå èñêàæàåò àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë).

Àíàëèç

Çàòåì âûïîëíÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííîå èçìåðåíèå àíàëèòè÷åñêî-
ãî ñèãíàëà è ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâî÷íîé ôóíêöèè ïîëó÷àþò çíà-
÷åíèå ñîäåðæàíèÿ èíòåðåñóþùåãî êîìïîíåíòà â àíàëèçèðóåìîé
ïðîáå.

Íà ýòàïå èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà âàæíû èíñòðó-
ìåíòàëüíûå ïîãðåøíîñòè. Â áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ îíè íå ïðå-
âûøàþò∼ 1�2% îòí. (â ãðàâèìåòðèè è òèòðèìåòðèè, � íà óðîâíå
∼ 0, 1 %). Îäíàêî ïðè îïðåäåëåíèè ìàëûõ ñîäåðæàíèé, êîãäà ñîîò-
âåòñòâåííî ìàëà è âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, èíñòðóìåí-
òàëüíûå ïîãðåøíîñòè ìîãóò âíîñèòü çàìåòíûé, à èíîãäà è îïðå-
äåëÿþùèé âêëàä â îáùóþ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà.

Â ãðàâèìåòðèè ïîãðåøíîñòü àíàëèçà îïðåäåëÿåòñÿ ïîãðåøíî-
ñòÿìè âçâåøèâàíèÿ ìàññ îñòàòêà è íàâåñêè, è â ìåíüøåé ñòåïå-
íè îøèáêîé ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà. Ïðè îïðåäåëåíèè
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿþùèé âêëàä âíîñèò ïîãðåøíîñòü
âåñà îñòàòêà.

Â òèòðèìåòðèè îñíîâíîé âêëàä äàþò ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ
îáúåìà, ñâÿçàííûå ñ îøèáêàìè îòñ÷åòà, îøèáêè êàïëè, îøèáêè
ñòåêàíèÿ, à òàêæå ýôôåêòû çàâèñèìîñòè îáúåìà îò òåìïåðàòóðû.
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Â ôîòîìåòðèè ïîãðåøíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ îøèáêîé èçìåðåíèÿ
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, à òàêæå ïðèñóòñòâèåì â ðàñòâîðå äðóãèõ
ïîãëîùàþùèõ êîìïîíåíò.

Äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà èñòî÷íèêàìè ïîãðåøíîñòåé ìîãóò
áûòü íàëîæåíèå ëèíèé, ôëóêòóàöèè ôîíà, ìàòðè÷íûå ýôôåêòû,
ñâÿçàííûå ñ ïîãëîùåíèåì èëè âîçáóæäåíèåì àíàëèòè÷åñêèõ ëè-
íèé îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíò.

Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ

Ââèäó ñëó÷àéíîãî õàðàêòåðà ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà
íåîáõîäèìà ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñ öåëüþ èçâëå÷åíèÿ íàèáî-
ëåå ïîëåçíîé è äîñòîâåðíîé èíôîðìàöèè.

Òèïè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ íåáîëüøèìè ñëó÷àéíûìè êîëåáàíèÿìè îòíîñèòåëüíî íåêîòî-
ðîãî ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàê ìîæíî áîëåå ïîëíîé
èíôîðìàöèè íàì ïðèõîäèòñÿ îáðàùàòüñÿ ê ìåòðîëîãèè � íàóêå
îá èçìåðåíèÿõ, ìåòîäàõ è ñðåäñòâàõ îáåñïå÷åíèÿ èõ åäèíñòâà è
ñïîñîáàõ äîñòèæåíèÿ òðåáóåìîé òî÷íîñòè.

Äëÿ îïèñàíèÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà èñïîëüçóþò äâà
òåðìèíà � ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü (Ñâîäêà òåðìèíîâ è
îïðåäåëåíèé ïðèâåäåíà â ïðèë. 1). Ïðàâèëüíîñòü õàðàêòåðèçóåò
ñòåïåíü áëèçîñòè ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ áîëüøîãî
÷èñëà èçìåðåíèé ê èñòèííîìó, ïðåöèçèîííîñòü � ñòåïåíü áëèçîñòè
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé äðóã ê äðóãó. Èíà÷å ãîâîðÿ, ñèñòåìàòè÷å-
ñêóþ è ñëó÷àéíóþ ñîñòàâëÿþùèå ïîãðåøíîñòè ñîîòâåòñòâåííî.

Ìíîãî÷èñëåííûå ðàññìîòðåííûå âûøå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà
ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ, íå ïîääàþòñÿ ïîëíîìó êîíòðîëþ, ÷òî ïðè-
âîäèò ê íåèçáåæíûì ñëó÷àéíûì ïîãðåøíîñòÿì â ðåçóëüòàòàõ àíà-
ëèçà. Ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ
ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè, ïðèìåíÿþùåé ïîëîæåíèÿ òåîðèè âå-
ðîÿòíîñòè.

Íåîáõîäèìûé ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò áûë óæå äîâîëüíî äàâ-
íî ðàçâèò äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ íóæä â àñòðîíîìèè è ãåîäåçèè. Èìåí-
íî ïðè ðåøåíèè ýòèõ çàäà÷ áëàãîäàðÿ â îñíîâíîì òðóäàì Ëàïëàñà
è Ãàóññà ìàòåìàòè÷åñêèå ìåòîäû îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
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ðåçóëüòàòîâ ïðèîáðåëè ñîâðåìåííûé âèä.
Óæå â òî âðåìÿ áûëî îòëè÷íî èçâåñòíî, ÷òî ïðè âûñîêîé òî÷-

íîñòè èçìåðåíèé ðåçóëüòàòû ïîâòîðíûõ íàáëþäåíèé íèêîãäà íå
ñîâïàäàþò, à êîëåáëþòñÿ õàîòè÷åñêè. Êàæäîå íàáëþäåíèå èìååò
âèä

xi = µ+ δi, i = 1, ..., n,

ãäå µ � íåèçâåñòíîå íàì èñòèííîå çíà÷åíèå èçìåðÿåìîé âåëè÷è-
íû (ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî íåò ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè); δi � ïî-
ãðåøíîñòü i-ãî íàáëþäåíèÿ; n � ïîëíîå ÷èñëî èçìåðåíèé. Èìåí-
íî âî âðåìåíà Ëàïëàñà è Ãàóññà áûë ñäåëàí ðåøèòåëüíûé øàã â
ïðèçíàíèè îøèáîê íàáëþäåíèé ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè. Âòîðûì
âàæíåéøèì ýëåìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ñòàòèñòè÷åñêîé
íåçàâèñèìîñòè îøèáîê îòäåëüíûõ íàáëþäåíèé, êîòîðîå ìàòåìàòè-
÷åñêè âûðàæàåòñÿ â òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü äàííûé íà-
áîð ðåçóëüòàòîâ íàáëþäåíèé ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿòíîñòåé
äëÿ êàæäîãî ðåçóëüòàòà. Îòñþäà â ÷àñòíîñòè ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíåå
çíà÷åíèå îò ïðîèçâåäåíèÿ îøèáîê îòäåëüíûõ íàáëþäåíèé ðàâíî
ïðîèçâåäåíèþ ñðåäíèõ çíà÷åíèé.

Èç ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèé âûòåêàåò ðÿä çàìå÷àòåëüíûõ
ñëåäñòâèé:

1. Â êà÷åñòâå îöåíêè íåèçâåñòíîãî ïàðàìåòðà µ ñëåäóåò âçÿòü

x̄ =
1

n

n∑
i=1

xi.

2. Ïîãðåøíîñòü îöåíêè x îïðåäåëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì îòêëîíå-
íèåì

s =

√√√√ 1

n− 1

n∑
i=1

(xi − x̄)2.

3. Äëÿ î÷åíü áîëüøîãî ÷èñëà íàáëþäåíèé n ≫ 1 ìîæíî óòâåð-
æäàòü, ÷òî ñ âåðîÿòíîñòüþ P = 0, 95

|x̄− µ| 6 1, 96 · s√
n

.
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Åñëè ïåðåïèñàòü ýòî íåðàâåíñòâî â âèäå

x̄− 1, 96 · s√
n

6 µ 6 x̄+
1, 96 · s√

n
,

òî äëÿ î÷åíü áîëüøîãî ÷èñëà èçìåðåíèé ìû ïîëó÷èì òàê íàçûâà-
åìûé äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë, ò. å. èíòåðâàë ñî ñëó÷àéíûìè ãðà-
íèöàìè (çàâèñÿùèìè îò ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé), êîòîðûé ñîäåð-
æèò íåñëó÷àéíîå, íî íåèçâåñòíîå íàì çíà÷åíèå µ, ñ âåðîÿòíîñòüþ
0,95. Äîâåðèòåëüíûìè èíòåðâàëàìè èìåííî â òàêîì ñîâðåìåííîì
âèäå ïîëüçîâàëñÿ óæå Ëàïëàñ.

Â íà÷àëå XX â. áëàãîäàðÿ ðàáîòàì Ãîññåòà (èçâåñòíîãî íàì
ïîä ïñåâäîíèìîì Ñòüþäåíò) è Ôèøåðà â òåîðèþ è ïðàêòèêó âû-
÷èñëåíèÿ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ áûëè âíåñåíû óòî÷íåíèÿ äëÿ
âûáîðîê ìàëîãî îáúåìà è òåïåðü âìåñòî êîýôôèöèåíòà 1,96 ìû
ïîëüçóåìñÿ êîýôôèöèåíòîì Ñòüþäåíòà t(P = 0, 95;n − 1), êîòî-
ðûé ñòðåìèòñÿ ê 1,96 ïðè óâåëè÷åíèè îáúåìà âûáîðêè n.

Ïðàêòè÷åñêèå ïîòðåáíîñòè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè òðåáóþò ïðè-
ìåíåíèÿ áîëåå ñëîæíûõ è ðàçíîîáðàçíûõ ìåòîäîâ ñòàòèñòèêè, êî-
òîðûå ìû è ðàññìîòðèì äàëåå.

3. Ýìïèðè÷åñêèå è òåîðåòè÷åñêèå ðàñïðåäå-

ëåíèÿ

Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà (ÊÕÀ) ÿâëÿþòñÿ ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè. Ñëó÷àéíûå
ïîãðåøíîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå ïðåöèçèîííîñòü àíàëèçà, èìåþò
âåðîÿòíîñòíóþ ïðèðîäó è îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ìàòå-
ìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè.

Â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà ïðèíèìàåò êàêîå-
ëèáî îäíî çíà÷åíèå èç äîïóñòèìîãî íàáîðà çíà÷åíèé. Äëÿ ïîë-
íîé õàðàêòåðèñòèêè íåîáõîäèìî çíàòü âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ òåõ
èëè èíûõ çíà÷åíèé. Ðàñïðåäåëåíèåì (âåðîÿòíîñòåé) íàçûâàåòñÿ
ôóíêöèÿ, îïðåäåëÿþùàÿ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñëó÷àéíàÿ âåëè-
÷èíà ïðèìåò êàêîå-ëèáî çíà÷åíèå èëè áóäåò ïðèíàäëåæàòü çàäàí-
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íîìó ìíîæåñòâó çíà÷åíèé. Íà îñíîâàíèè îïûòíûõ äàííûõ, êàê
ïðàâèëî, ïðèíèìàþò, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ñîâîêóïíîñòè ðåçóëüòà-
òîâ ÊÕÀ ñîîòâåòñòâóåò òàê íàçûâàåìîìó íîðìàëüíîìó ðàñïðå-
äåëåíèþ � ðàñïðåäåëåíèþ Ëàïëàñà�Ãàóññà. Êðîìå ýìïèðè÷åñêîãî
ïîäòâåðæäåíèÿ ýòî óòâåðæäåíèå èìååò è òåîðåòè÷åñêîå îáîñíî-
âàíèå, êðàòêî ñîñòîÿùåå â ñëåäóþùåì: ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü
àíàëèçà ñêëàäûâàåòñÿ èç áîëüøîãî ÷èñëà íåçàâèñèìûõ âêëàäîâ,
òàê ÷òî, ñîãëàñíî öåíòðàëüíîé ïðåäåëüíîé òåîðåìå, êàêîâ áû íè
áûë çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòåé íà êàæäîì ýòàïå, çàêîí
ðàñïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîé ïîãðåøíîñòè ñòðåìèòñÿ ê íîðìàëüíîìó
ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå ñîñòàâëÿþùèõ âêëàäîâ, ðèñ. 1.

3.1. Ýìïèðè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ

Áîëüøîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óäîáíî ïðåäñòàâ-
ëÿòü â âèäå ãèñòîãðàììû. Åñëè ìû ðàñïîëàãàåì ñðåäñòâàìè è âðå-
ìåíåì, òî ìîæíî âûïîëíèòü äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî àíàëèçîâ
äëÿ äàííîãî îáðàçöà. Íàèáîëåå íàãëÿäíàÿ êàðòèíà ðàñïðåäåëåíèÿ
ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïîëó÷èòñÿ, åñëè ðàçáèòü íà èíòåðâàëû îá-
ëàñòü çíà÷åíèé è ïîñòðîèòü ãèñòîãðàììó � çàâèñèìîñòü ÷èñëà ðå-
çóëüòàòîâ àíàëèçà â äàííîì èíòåðâàëå îò íîìåðà èíòåðâàëà. Íàè-
áîëåå ÷àñòî äëÿ âûáîðà ÷èñëà èíòåðâàëîâ èñïîëüçóþò áëèæàéøåå
öåëîå ÷èñëî ê ∼

√
n, ãäå n � ïîëíîå ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà,

ëèáî ê 1+ 3.322 lg(n). Íà ðèñ. 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëå-
íû â âèäå ãèñòîãðàìì äàííûå ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ
èñïûòàíèé ïî îïðåäåëåíèþ èîíà àììîíèÿ â ïðèðîäíîé âîäå, ïî-
ëó÷åííûõ â 79 ëàáîðàòîðèÿõ. Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ÷èñëà èí-
òåðâàëîâ ïðèâîäèò ê ñèëüíûì ôëóêòóàöèÿì ÷èñëà ðåçóëüòàòîâ â
îòäåëüíûõ èíòåðâàëàõ è ïîýòîìó íåöåëåñîîáðàçíî.

Íàèáîëåå âàæíûå õàðàêòåðèñòèêè ýìïèðè÷åñêîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ � ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå (öåíòð ðàññåÿíèÿ ðåçóëüòàòîâ)

x̄ =
1

n

n∑
i=1

xi
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Ðèñ. 1: Ðàñïðåäåëåíèÿ ñóììû n = 1, 3, 5, 10 ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ
ñëó÷àéíûõ ÷èñåë ïðè óâåëè÷åíèè n ñòðåìèòñÿ ê íîðìàëüíîìó ðàñïðå-
äåëåíèþ

è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (ñòåïåíü ðàññåÿíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ò. å.
øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ)

s =

√√√√ 1

n− 1

n∑
i=1

(xi − x̄)2.

Íå âñå ýìïèðè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ ñõîæè ñ ñèììåòðè÷íûì
íîðìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì, íàïðèìåð, ïðè îáúåäèíåíèè äâóõ
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Ðèñ. 2: Ïðåäñòàâëåíèå ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ â âèäå ãèñòîãðàìì äëÿ
÷èñëà èíòåðâàëîâ k = 5, 9

ðàñïðåäåëåíèé ñ ðàçíûì ÷èñëîì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è îòëè÷àþ-
ùèìèñÿ ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè. Êîëè÷åñòâåííî àñèììåòðèþ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïðèíÿòî õàðàêòåðèçîâàòü ïàðàìåòðîì

ρ =

∑n
i=1(xi − x̄)3

n · s3
.

Åñëè ρ > 0, òî ãîâîðÿò, ÷òî èìååòñÿ ëåâîñòîðîííÿÿ àñèììåòðèÿ
(ìåíüøåå ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, äëÿ êîòîðûõ xi < x̄), åñëè
ρ < 0, òî ïðàâîñòîðîííÿÿ àñèììåòðèÿ (áîëüøåå ÷èñëî ðåçóëüòà-
òîâ, äëÿ êîòîðûõ xi < x̄), ðèñ. 3.

Ñèììåòðè÷íûå ðàñïðåäåëåíèÿ òàêæå ìîãóò îòêëîíÿòüñÿ îò íîð-
ìàëüíîãî çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ. Íàïðèìåð, îáúåäèíåíèå äâóõ ðàñ-
ïðåäåëåíèé ñ ðàçíûìè ñòàíäàðòíûìè îòêëîíåíèÿìè èëè íàðó-
øåíèå ñëó÷àéíîñòè âûáîðêè (ïðåäâçÿòîñòü, ñòðåìëåíèå ïîëó÷èòü
"íóæíîå çíà÷åíèå") ïðèâîäèò ê îñòðîâåðøèííûì ðàñïðåäåëåíè-
ÿì. Åñëè îáúåäèíèòü ðåçóëüòàòû àíàëèçà, ïîëó÷åííûå â ñóùå-
ñòâåííî ðàçíûõ óñëîâèÿõ, òî ó ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëó÷àþòñÿ ïîëîãèå
(ïëîñêèå) ìàêñèìóìû. Êîëè÷åñòâåííî ýòè ýôôåêòû õàðàêòåðèçó-
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Ðèñ. 3: Àñèììåòðè÷íûå ðàñïðåäåëåíèÿ
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Ðèñ. 4: Îñòðîâåðøèííîå è ïîëîãîå ðàñïðåäåëåíèÿ

þòñÿ âåëè÷èíîé ε, íàçûâàåìîé ýêñöåññîì

ε =

∑n
i=1(xi − x̄)4

n · s4
− 3.

Îñòðîâåðøèííîìó ðàñïðåäåëåíèþ ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèå ε > 0,
ïîëîãîìó ε < 0, äëÿ íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ε = 0, ðèñ. 4.
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3.2. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ

Â ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêå ñåðèþ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó-
÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ðàññìàòðèâàþò êàê âûáîðêó èç ïîë-
íîé ñîâîêóïíîñòè çíà÷åíèé, êîòîðóþ íàçûâàþò ãåíåðàëüíîé ñîâî-
êóïíîñòüþ.

Íà îñíîâàíèè îïûòà èëè òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé âûäâèãàþòñÿ
ãèïîòåçû îòíîñèòåëüíî ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ãåíåðàëüíîé ñî-
âîêóïíîñòè (êàê ïðàâèëî, ïðèíèìàþò, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ÿâëÿåò-
ñÿ íîðìàëüíûì). Èçó÷àÿ õàðàêòåðèñòèêè ýìïèðè÷åñêîé âûáîðêè,
ïîëó÷àþò èíôîðìàöèþ î ïàðàìåòðàõ ðàñïðåäåëåíèÿ ãåíåðàëüíîé
ñîâîêóïíîñòè.

3.2..1 Íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

Îïûò ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ìåòîäîâ àíàëèçà
õîðîøåé ìîäåëüþ ÿâëÿåòñÿ íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå. Ìàòåìà-
òè÷åñêè ôóíêöèÿ íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ôîð-
ìóëîé Ãàóññà

f(x, µ, σ) =
1√
2πσ

· exp
(
−(x− µ)2

2σ2

)
,

ãäå f(x, µ, σ) åñòü ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ (ðèñ. 5). Âåðîÿòíîñòü
P (x1 ≤ x 6 x2) íàéòè çíà÷åíèå ðåçóëüòàòà àíàëèçà â èíòåðâàëå
(x1, x2) åñòü

P (x1 6 x 6 x2) =

x2∫
x1

f(x, µ, σ)dx.

Ýòî ðàñïðåäåëåíèå îäíîìîäàëüíîå (èìååò îäèí ìàêñèìóì) è õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè: µ � ñðåäíèì çíà÷åíèåì ïðå-
ìåííîé x

x̄ =

∫ +∞

−∞
x · f(x, µ, σ)dx = µ,
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ñîâïàäàþùèì ñ íàèáîëåå âåðîÿòíûì çíà÷åíèåì ïëîòíîñòè ðàñïðå-
äåëåíèÿ, è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì σ, õàðàêòåðèçóþùèì øèðè-
íó ðàñïðåäåëåíèÿ

(x− x̄)2 =

∫ +∞

−∞
(x− x̄)2 · f(x, µ, σ)dx = σ2.

Âåðîÿòíîñòü P = 1 − α íàéòè çíà÷åíèå x âíóòðè èíòåðâàëà (µ −
∆, µ+∆) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîì

P = 1− α =

µ+∆∫
µ−∆

f(x, µ, σ)dx.

Ïðè óâåëè÷åíèè øèðèíû èíòåðâàëà ýòà âåðîÿòíîñòü î÷åíü áû-
ñòðî ïðèáëèæàåòñÿ ê 100 %. Òàê, äëÿ ∆ = 1, 96 · σ âåðîÿòíîñòü
ðàâíà 95 %; äëÿ ∆ = 3, 29 ·σ âåðîÿòíîñòü ðàâíà 99, 9 % (ïðèë. 2).

Çàêîíû ñëîæåíèÿ îøèáîê. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîãî ðå-
çóëüòàòà àíàëèçà ÷àñòî ïðèõîäèòñÿ ïðîèçâîäèòü ìàòåìàòè÷åñêèå
îïåðàöèè íàä ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè.

à)Ñëîæåíèå è âû÷èòàíèå. Íàéäåì ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ
f(z) ñóììû z = x+ y äâóõ íîðìàëüíî ðàñïðåäåëåííûõ âåëè÷èí ñ
ïàðàìåòðàìè ðàñïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî µ1, σ1 è µ2, σ2:

f(z) =

+∞∫
−∞

f1(x, µ1, σ1)f2(z−x, µ2, σ2)dx = Nexp

[
−(z − µ1 − µ2)

2

2(σ2
1 + σ2

2)

]
,

ãäå íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü N = (2π(σ2
1 + σ2

2))
−1/2. Èíà÷å ãî-

âîðÿ, äëÿ ñóììû ïîëó÷àåòñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå z̄ = x̄+ ȳ = µ1+µ2

è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå σz =
√

σ2
1 + σ2

2.
Ñëåäñòâèå. Äëÿ äâóõ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ x1 x2 îäíîé è

òîé æå âåëè÷èíû ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêî-
ãî åñòü σx̄ = σx/

√
2; äëÿ ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîãî n-ðåçóëüòàòîâ �

σx/
√
n.

Äëÿ ðàçíîñòè z = x−y ïîëó÷àåòñÿ z̄ = µ1−µ2, σz =
√

σ2
1 + σ2

2.
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Ðèñ. 5: Íîðìàëüíîå (ãàóññîâî) ðàñïðåäåëåíèå

á)Óìíîæåíèå è äåëåíèå. Â äàííîì ñëó÷àå ðåçóëüòàò èìå-
åò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå òîëüêî ïðè óñëîâèè σ1/µ1 ≪ 1,
σ2/µ2 ≪ 1. Òîãäà

z = x · y, z̄ = x̄ · ȳ = µ1 · µ2,
σz

µ1µ2
=

√(
σ1
µ1

)2

+

(
σ2
µ2

)2

,

z =
x

y
, z̄ =

x̄

ȳ
=

µ1

µ2
,

σz
µ1/µ2

=

√(
σ1
µ1

)2

+

(
σ2
µ2

)2

.

Â îáùåì ñëó÷àå ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè

ϕ = ϕ(x1, x2, ..., xn)
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îò n íåçàâèñèìûõ íîðìàëüíî ðàñïðåäåëåííûõ âåëè÷èí ïðè óñëî-
âèè σi/µi ≪ 1, i = 1, ..., n ïîãðåøíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

δϕ ≈ ∂ϕ

∂x1
· δx1 + ...+

∂ϕ

∂xn
· δxn.

Ïðè óñëîâèè íåçàâèñèìîñòè ïåðåìåííûõ xi, ÷òî ìàòåìàòè÷åñêè
âûðàæàåòñÿ êàê

δxi · δxj =
∫ ∫

(xi−µi)·(xj−µj)fi(xi, µi, σi)fj(xj , µj , σj)dxidxj = 0,

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ôóíêöèè ϕ ðàâíî 1

σϕ =

√
δϕ2 =

√(
∂ϕ

∂x1

)2

· σ2
1 + ...+

(
∂ϕ

∂xn

)2

· σ2
n.

Ïðèìåð. Ðàññìîòðèì ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå. Îáîçíà-
÷èì I0 � èíòåíñèâíîñòü ñâåòà ïðè îòñóòñòâèè ïðîáû, I � èíòåíñèâ-
íîñòü ïðè íàëè÷èè ïðîáû. Êîíöåíòðàöèþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïî-
íåíòà âû÷èñëÿþò ïî çíà÷åíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D ïî ôîð-
ìóëå

D = lg

(
I0
I

)
= ϕ(I0, I).

Ñ÷èòàÿ ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïðèáëèæåííî ðàâ-
íûìè σI0 ≈ σI = σ è èñïîëüçóÿ ïðèâåäåííóþ âûøå ôîðìóëó, ïî-
ëó÷àåì äëÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè

σD
D

=
σ

I0 · lg(I0/I)

√
1 +

(
I0
I

)2

.

Ýòà âåëè÷èíà ìèíèìàëüíà ïðè I0/I ≈ 3, ðèñ. 6.

1Ïðèâåäåííûå çàêîíû ñëîæåíèÿ îøèáîê âåðíû íå òîëüêî äëÿ íîðìàëüíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ.
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Ðèñ. 6: Îòíîñèòåëüíàÿ ñòàíäàðòíîå îêëîíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
σD/D êàê ôóíêöèÿ ñòåïåíè ïîãëîùåíèÿ I0/I

3.2..2 Ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà

Â íåêîòîðûõ ìåòîäàõ àíàëèçà (íàïðèìåð, â ðåíòãåíîôëóîðåñ-
öåíòíîì) àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíîé âåëè÷èíîé
(÷èñëî èìïóëüñîâ â ïîëóïðîâîäíèêîâîì èëè ñöèíòèëëÿöèîííîì
äåòåêòîðå è ò. ä. ). Ïðè çàäàííîé ñðåäíåé ñêîðîñòè ñ÷åòà I ñðåäíåå
îæèäàåìîå ÷èñëî èìïóëüñîâ â äåòåêòîðå çà âðåìÿ t ðàâíî µ = I ·t.
Èç-çà ñëó÷àéíîãî õàðàêòåðà ïðîöåññîâ èñïóñêàíèÿ è ðåãèñòðàöèè
èçëó÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷àåìûå çíà÷åíèÿ ÷èñëà èìïóëü-
ñîâ èìåþò ðàçáðîñ. Âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü ÷èñëî èìïóëüñîâ n îïè-
ñûâàåòñÿ ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà

f(n, µ) =
µn

n!
exp(−µ).
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Ýòî îäíîìîäàëüíîå (ñ îäíèì ìàêñèìóìîì) îäíîïàðàìåòðè÷åñêîå
ðàñïðåäåëåíèå. Ñðåäíåå çíà÷åíèå n̄ = µ, ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå
σ =

√
µ.

Ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ µ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ àñèììåò-
ðèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ. Ïðè µ > 15�20 ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà ïå-
ðåõîäèò â íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå, ðèñ. 7

f(n) =
1√
2πµ

exp

[
−(n− µ)2

2µ

]
.

Êàê è äëÿ íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ñóììà è ðàçíîñòü âåëè-
÷èí, ïîä÷èíÿþùèõñÿ ðàñïðåäåëåíèþ Ïóàññîíà, ïîä÷èíÿþòñÿ òàê-
æå ðàñïðåäåëåíèþ Ïóàññîíà.

Ïðèìåð. Åñëè, êàê ýòî îáû÷íî èìååò ìåñòî, êðîìå ïîëåçíîãî
ñèãíàëà èìååòñÿ ôîíîâûé, òî ÷èñëî èìïóëüñîâ ïîëåçíîãî ñèãíàëà
Np íàõîäèòñÿ êàê ðàçíîñòü Np = N−Nf , ãäå N � ñóììàðíîå ÷èñëî
èìïóëüñîâ â îáëàñòè ïèêà (ñèãíàë + ôîí), Nf � ÷èñëî èìïóëüñîâ
ôîíà. Òîãäà ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ñèãíàëà σp íàõîäèòñÿ ïî
çàêîíó ñëîæåíèÿ îøèáîê êàê

σp =
√

σ2
N + σ2

f ≈
√

N +Nf ≈
√

Np + 2Nf .

Åñëè îæèäàåìîå ñðåäíåå çíà÷åíèå µ ìàëî, òî ãðàíèöû äîâåðè-
òåëüíîãî èíòåðâàëà ïðè îöåíêå µ ïî èçìåðåííîìó ÷èñëó èìïóëü-
ñîâ n ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííî àñèììåòðè÷íûìè. Òàê, äëÿ íàáëþ-
äàåìîãî ÷èñëà îòñ÷åòîâ n = 9 ãðàíèöû äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâà-
ëà äëÿ âåðîÿòíîñòè P = 0, 95 ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Ïóàññî-
íà ðàâíû (4, 75; 16, 77), òîãäà êàê íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå äàåò
(3, 12; 14, 88).

Ïðèìåð.

Ðåíòãåíîàáñîðáöèîííûé ñïîñîá W îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè
ðàçëè÷íîé ñòåïåíè îñëàáëåíèÿ Kα1 è Kα2 ëèíèé õàðàêòåðèñòè-
÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ Hg, ìåæäó êîòîðûìè ðàñïî-
ëîæåí K-êðàé ïîãëîùåíèÿ W . Òàêîé âûáîð èñêëþ÷àåò ïîïàäà-
íèå ìåæäó âûáðàííûìè Kα-ëèíèÿìè K-êðàåâ ïîãëîùåíèÿ ëþáûõ
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Ðèñ. 7: Ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà äëÿ µ = 2, 4, 10, 20.

äðóãèõ ýëåìåíòîâ (ò. å. îáåñïå÷èâàåò ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ),
à áëàãîäàðÿ áëèçêèì çíà÷åíèÿì ýíåðãèé Kα-ëèíèé ïîçâîëÿåò ïðå-
íåáðå÷ü èçìåíåíèåì ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ýëåìåí-
òîâ ìàòðèöû.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé òî÷íîñòè íåîáõîäèìî âûáðàòü îïòè-
ìàëüíûå ïàðàìåòðû ðåíòãåíîàáñîðáöèîííîé óñòàíîâêè, îñíîâíû-
ìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ èíòåíñèâíîñòü èñòî÷íèêà è ïîâåðõíîñò-
íàÿ ïëîòíîñòü àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.

Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè íàõîäèòñÿ èç
ìèíèìèçàöèè ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè,
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îñíîâíîé âêëàä â êîòîðóþ äàåò ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äåòåêòî-
ðîì èíòåíñèâíîñòåéKα1- èKα2-ëèíèé. Îñëàáëåíèå èíòåíñèâíîñòè
èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãî ÷åðåç àíàëèçèðóåìûé îáðàçåö, îïèñûâà-
åòñÿ óðàâíåíèåì Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà

N(Ej) = N0(Ej) exp[−µ(Ej)m],

ãäå N0(Ej), N(Ej) - âåëè÷èíû ïèêîâ èçëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé Ej äî
(N0) è ïîñëå (N) ïðîõîæäåíèÿ îáðàçöà ñ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíî-
ñòüþ m; µ(Ej) - ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ñ
ýíåðãèé Ej . Äëÿ µ(Ej) ìîæíî çàïèñàòü:

µ(Ej) = Ciµi(Ej) + (1− Ci)µm(Ej),

ãäå Ci - ìàññîâàÿ äîëÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà i, µi,m - ìàññî-
âûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòîì i è ìàòðèöåé, ñîîòâåò-
ñòâåííî. Åñëè âûáðàòü òàêèå óñëîâèÿ àíàëèçà, ÷òî èçìåíåíèåì
ìàññîâîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ìàòðèöû äëÿ äâóõ ðàçëè÷-
íûõ ýíåðãèé E1 è E2 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, òî ìàñîâóþ äîëþ îïðå-
äåëÿåìîãî ýëåìåíòà i íàõîäÿò ïî ôîðìóëå

Ci =
1

m(µi(E1)− µi(E2))
ln

N(E1)N0(E2)

N(E2)N0(E1)
.

Òîãäà ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ýëåìåíòà i, îïðå-
äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

δC =

[∑
k

(
∂C

∂Nk
δNk

)2
]1/2

=
1

∆µm

[∑
k

N−1(Ek) +N−1
0 (Ek)

]1/2
.

Èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåííîå ðàâåíñòâî N0(E1) ≈ N0(E2) ≡ 2N0, ïî-
ëó÷èì

δC =
1

∆µm

[
1

N0

(
1 + eµ(E1)m

)
+

1

2N0

(
1 + eµ(E2)m

)]1/2
.

Ìèíèìèçàöèÿ ýòîãî âûðàæåíèÿ ïðîâîäèòñÿ ÷èñëåííî. Äëÿ ìàëûõ
çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé ïîëó÷àåòñÿ ïðèáëèæåííîå çíà÷åíèå îïòè-
ìàëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè

(µmm)0 ≈ 2, 22.



3. Ýìïèðè÷åñêèå è òåîðåòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ 24

3.2..3 Ãàììà-ðàñïðåäåëåíèå

Íàðÿäó ñ íîðìàëüíûì è ïóàññîíîâñêèì ðàñïðåäåëåíèÿìè ÷à-
ñòî âñòðå÷àåòñÿ ãàììà-ðàñïðåäåëåíèå, äëÿ êîòîðîãî ïëîòíîñòü âå-
ðîÿòíîñòè èìååò âèä

f(x;m,α) =
xm−1e−x/α

Γ(m)αm
,

ãäå x � íåïðåðûâíàÿ íåîòðèöàòåëüíàÿ ïåðåìåííàÿ (x > 0); m > 0,
α > 0 � ïàðàìåòðû ðàñïðåäåëåíèÿ; Γ(m) � ãàììà-ôóíêöèÿ Ýéëåðà

Γ(m) =

∞∫
0

ym−1e−ydy.

Èñïîëüçóÿ ñâîéñòâî ãàììà-ôóíêöèè Γ(m+1) = mΓ(m) è çíà÷åíèÿ
Γ(1) = 1,Γ(1/2) =

√
π, äëÿ öåëûõ çíà÷åíèé m = 1, 2, 3, ... ïîëó÷à-

åòñÿ Γ(m + 1) = 1 · 2 · ... ·m = m!, à äëÿ ïîëóöåëûõ m = 1/2 + n,
ãäå n = 0, 1, 2, ...

Γ(n+ 1/2) =

√
π(2n)!

4nn!
.

Ãàììà-ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåíÿåòñÿ, íàïðèìåð, ïðè ïðîâåðêå ãè-
ïîòåç â âèäå òàê íàçûâàåìîãî χ2-ðàñïðåäåëåíèÿ.

Çàäà÷à 1. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì µ è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì σ.

Íàéòè âåëè÷èíó ∆, äëÿ êîòîðîé 70 % ðåçóëüòàòîâ áóäåò ëå-
æàòü â èíòåðâàëå (µ−∆, µ+∆).

Ðåøåíèå

Â ñîîñòâåòñòâèè ñ óñëîâèåì çàäà÷è â èíòåðâàëå (−∞, µ + ∆)
áóäåò ëåæàòü 50 + 70/2 = 85% ðåçóëüòàòîâ è ïî òàáëèöå ïðèë. 2
íàõîäèì çíà÷åíèå u = 1.04. Òîãäà ∆ = 1.04 · σ.

Çàäà÷à 2. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì µ = 10 è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì
σ = 2. Ñêîëüêî ðåçóëüòàòîâ îæèäàåòñÿ ïîëó÷èòü â èíòåðâàëå çíà-
÷åíèé îò 8 äî 14, åñëè âñåãî âûïîëíåíî 100 èçìåðåíèé.
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Ðåøåíèå

Ëåâàÿ ãðàíèöà èíòåðâàëà u1 = (8 − 10)/2 = −1, ïðàâàÿ �
u2 = (14− 10)/2 = 2. Ïîñêîëüêó

P (u1 6 u 6 u2) =

u2∫
u1

f(u)du =

u2∫
−∞

f(u)du−
u1∫

−∞

f(u)du,

ïî òàáëèöå ïðèë. 2 íàõîäèì çíà÷åíèå

P (u1 = −1 6 u 6 u2 = 2) = P (u ≤ u2 = 2)−(1− P (u 6 −u1 = 1)) =

= 0.9722− (1− 0.8413) ≈ 0.82.

Òîãäà N = 100 · 0.82 = 82.
Çàäà÷è äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîãî ðåøåíèÿ

Çàäà÷à 3. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì µ è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì σ.

Íàéòè âåëè÷èíó ∆, äëÿ êîòîðîé 20 % ðåçóëüòàòîâ áóäåò ëå-
æàòü â èíòåðâàëå (µ−∆, µ+∆).

Îòâåò

∆ = 0.25 · σ
Çàäà÷à 4. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì µ = 20 è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì
σ = 3. Ñêîëüêî ðåçóëüòàòîâ îæèäàåòñÿ ïîëó÷èòü â èíòåðâàëå çíà-
÷åíèé îò 14 äî 23, åñëè âñåãî âûïîëíåíî 100 èçìåðåíèé.

Îòâåò

N = 82.
Çàäà÷à 5. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì µ è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì σ.
Íàéòè âåëè÷èíó ∆, äëÿ êîòîðîé 30 % ðåçóëüòàòîâ áóäåò ëå-

æàòü â èíòåðâàëå (µ−∆, µ+∆).
Îòâåò

∆ = 0.39 · σ
Çàäà÷à 6. Ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì µ = 8 è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì
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σ = 1. Ñêîëüêî ðåçóëüòàòîâ îæèäàåòñÿ ïîëó÷èòü â èíòåðâàëå çíà-
÷åíèé îò 6 äî 7, åñëè âñåãî âûïîëíåíî 100 èçìåðåíèé.

Îòâåò

N = 14.

4. Ïðîâåðêà ñòàòèñòè÷åñêèõ ãèïîòåç

Ââèäó ïðèíöèïèàëüíî ñòàòèñòè÷åñêîãî õàðàêòåðà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ìû ìîæåì áûòü óâåðåíû â òîì, ÷òî îãðàíè÷åí-
íàÿ âûáîðêà îáëàäàåò òåì èëè èíûì ñâîéñòâîì ëèøü ñ íåêîòîðîé
âåðîÿòíîñòüþ.

Ðàññìîòðèì â îáùåì âèäå ïðèíöèïû ïðîâåðêè ñòàòèñòè÷åñêèõ
ãèïîòåç îòíîñèòåëüíî âûáîðêè îáúåìà n ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðå-
çóëüòàòîâ x1, x2, ..., xn.

Ïðàâèëî, ïîçâîëÿþùåå îòâåðãíóòü íåêîòîðóþ ãèïîòåçó H (íà-
ïðèìåð, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ÿâëÿåòñÿ íîðìàëüíûì) íà îñíîâàíèè
äàííûõ âûáîðêè x1, ..., xn, íàçûâàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèì êðèòåðèåì.
Êðèòåðèé îïðåäåëÿåò íåêîòîðóþ îáëàñòü çíà÷åíèé � êðèòè÷åñêóþ
îáëàñòü. Ãèïîòåçà H îòâåðãàåòñÿ, åñëè ðàññ÷èòàííûé ïî âûáîðêå
íåêîòîðûé ïàðàìåòð ïîïàäàåò â êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü è íå îò-
âåðãàåòñÿ â ïðîòèâíîì ñëó÷àå. Òàêîå ïðèíÿòèå èëè îòáðàñûâàíèå
ãèïîòåçû íå äàåò ëîãè÷åñêîãî äîêàçàòåëüñòâà èëè îïðîâåðæåíèÿ
ýòîé ãèïîòåçû. Âîçìîæíû ÷åòûðå ñëó÷àÿ:

1) ãèïîòåçà H âåðíà è ïðèíèìàåòñÿ ñîãëàñíî êðèòåðèþ;
2) ãèïîòåçà H íåâåðíà è íå ïðèíèìàåòñÿ ñîãëàñíî êðèòåðèþ;
3) ãèïîòåçà H âåðíà, íî îòâåðãàåòñÿ ñîãëàñíî êðèòåðèþ(ýòî

îøèáêà ïåðâîãî ðîäà);
4) ãèïîòåçàH íåâåðíà, íî ïðèíèìàåòñÿ ñîãëàñíî êðèòåðèþ (ýòî

îøèáêà âòîðîãî ðîäà).
Åñëè ãèïîòåçà ïîëíîñòüþ ôèêñèðóåò ïàðàìåòðû ðàñïðåäåëå-

íèÿ, òî òàêóþ ãèïîòåçó íàçûâàþò ïðîñòîé èëè íóëåâîé (ñëîæ-
íàÿ ãèïîòåçà îãðàíè÷èâàåò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ íåêîòîðîé îáëà-
ñòüþ çíà÷åíèé). Êîíêóðèðóþùóþ ñ íóëåâîé ãèïîòåçîé (H0) íàçû-
âàþò àëüòåðíàòèâíîé (H1). Ïðîèëëþñòðèðóåì ýòè ðàññóæäåíèÿ
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Ðèñ. 8: Êðèâàÿ H0 � ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè ïðè ñïðàâåäëèâîñòè íó-
ëåâîé ãèïîòåçû; êðèâàÿ H1 � ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè äëÿ êîíêóðèðóþ-
ùåé ãèïîòåçû; uα � êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå äëÿ âåëè÷èíû α âåðîÿòíîñòè
îøèáêè ïåðâîãî ðîäà

ðèñ. 8. Âûáîð çíà÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè îøèáêè ïåðâîãî ðîäà α ÿâëÿ-
åòñÿ âîïðîñîì ñîãëàøåíèÿ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äîñòàòî÷íî âçÿòü
α = 0, 1 (íàïðèìåð, â ñëó÷àå ýêñïðåññíîãî àíàëèçà äëÿ ñîáñòâåí-
íûõ íóæä), â äðóãèõ ñëó÷àÿõ ìîæåò áûòü íåäîñòàòî÷íî ìàëûì è
α = 0, 001 (íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå ëåêàðñòâ).

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðóòèííîãî àíàëèçà ïðèäåðæèâàþòñÿ
ñëåäóþùåãî ïðàâèëà:

à) ãèïîòåçà îòáðàñûâàåòñÿ, åñëè îøèáêà ïåðâîãî ðîäà ìîæåò
ïîÿâèòüñÿ ìåíåå ÷åì â 1 % ñëó÷àåâ (P = 1− α > 0, 99); ðàçëè÷èå
ñ÷èòàåòñÿ çíà÷èìûì;
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á) ãèïîòåçà ïðèíèìàåòñÿ, êîãäà îøèáêà ïåðâîãî ðîäà âîçìîæíà
áîëåå ÷åì â 5 % ñëó÷àåâ (P = 1 − α 6 0, 95), òîãäà ðàçëè÷èå
ñ÷èòàåòñÿ íåçíà÷èìûì;

â) åñëè 0, 95 6 P 6 0, 99, òî ðàçëè÷èå èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê
ñïîðíîå.

4.1. χ2-Ðàñïðåäåëåíèå

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ïðîâåðêó ðàçëè÷íûõ ãèïîòåç
ñ ïîìîùüþ χ2-ðàñïðåäåëåíèÿ.

Ïóñòü èìååòñÿ âûáîðêà x1, ..., xn, çíà÷åíèÿ êîòîðîé ïîä÷èíÿ-
þòñÿ íîðìàëüíîìó çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ. Íàéäåì çàêîí ðàñïðå-
äåëåíèÿ äëÿ âåëè÷èíû χ2 =

∑n
i=1 x

2
i . Åñëè èìååòñÿ îäíà ïåðåìåí-

íàÿ x1, òî äëÿ âåëè÷èíû u1 = x21 ïëîòíîñòü ôóíêöèè ðàñïðåäåëå-

íèÿ èìååò âèä f1(u1) ∼ u
−1/2
1 e−u1/2. Äëÿ ÷èñëà ïåðåìåííûõ n = ν

ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ èìååò âèä

fν(χ
2) =

(
χ2
)ν/2−1

e−χ2/2

2ν/2Γ(ν/2)
.

Ýòî óïîìèíàâøååñÿ âûøå ãàììà-ðàñïðåäåëåíèÿ, à âåëè÷èíà ν íà-
çûâàåòñÿ ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû. Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå
ãðàôèêè χ2 ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ çíà÷åíèé ÷èñëà ñòåïå-
íåé ñâîáîäû.

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïëîòíîñòè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íà-
õîäèòñÿ ïðè χ2

0 = ν − 2. Âåðîÿòíîñòü íàéòè áîëüøîå çíà÷åíèå χ2

ìàëà.
Êàê ïðèìåíÿòü χ2-ðàñïðåäåëåíèå äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåçû, ÷òî

âûáîðêà îáúåìîì n èìååò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå? Äëÿ ýòîãî
âû÷èñëÿþò ñðåäíåå x̄ è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå s:

x̄ =
1

n

n∑
1

xi, s =

√
1

n− 1

∑
(xi − x̄)2

è ïðèâîäÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ê ñòàíäàðòíîìó âèäó ui =
(xi−x̄)/s. Âåñü äèàïàçîí çíà÷åíèé ui â äàííîé âûáîðêå ðàçáèâàþò
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Ðèñ. 9: χ2-Ðàñïðåäåëåíèå äëÿ ν = 2, 4, 8

íà k íåïåðåêðûâàþùèõñÿ èíòåðâàëîâ, ñ ðàñ÷åòîì, ÷òîáû â êàæ-
äûé èíòåðâàë ïîïàëà íå ìåíåå ïÿòè çíà÷åíèé (îäèí èç âîçìîæíûõ
âàðèàíòîâ ïðèâåäåí íèæå). Äëÿ êàæäîãî èíòåðâàëà îïðåäåëÿþò
÷èñëî hk ïîïàâøèõ â íåãî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé è ñðàâ-
íèâàþò ñ òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìûì htk â ïðåäïîëîæåíèè âåðíîñòè
ïðîâåðÿåìîé ãèïîòåçû è âû÷èñëÿþò âåëè÷èíó

χ2 =
∑
k

(hk − htk)
2

htk
.

Ýòî çíà÷åíèå ñðàâíèâàþò ñ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì χ2
t (P ; ν), êîòî-

ðîå òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëÿåòñÿ èç âèäà ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ.
Åñëè âû÷èñëåííîå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì χ2 ìåíüøå, ÷åì
χ2
t , òî ïðîâåðÿåìóþ ãèïîòåçó ïðèíèìàþò.
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Ïðèìåð. Èìååòñÿ n = 200 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è íóæíî ïðî-
âåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ. Âñå ðåçóëüòàòû ðàçáèëè íà
8 èíòåðâàëîâ:

â èíòåðâàë xi 6 x̄− 1, 5 · σ ïîïàëî h1 = 14 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 5 · σ < xi 6 x̄ − 1, 0 · σ ïîïàëî
h2 = 29 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 0 · σ < xi 6 x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî
h3 = 30 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 0, 5 · σ < xi 6 x̄ ïîïàëî
h4 = 27 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ < xi 6 x̄ + 0, 5 · σ ïîïàëî
h5 = 28 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi 6 x̄ + 1, 0 · σ ïîïàëî
h6 = 31 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄+ 1, 0 · σ < xi 6 x̄ + 1, 5 · σ ïîïàëî
h7 = 28 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi > x̄+ 1, 5 · σ ïîïàëî h8 = 13 ðåçóëüòàòîâ.
Ðàññ÷èòûâàåòñÿ îæèäàåìîå ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ hit â êàæäîì

èíòåðâàëå i â ïðåäïîëîæåíèè íîðìàëüíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ. Íà-
ïðèìåð:

h1t = n · 1√
2π

−1,5∫
−∞

e−x2/2dx, h2t = n · 1√
2π

−1,0∫
−1,5

e−x2/2dx, ....

(èñïîëüçóÿ ïðèë. 2). Â ýòîì ïðèëîæåíèè ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ òîëü-
êî äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ âåëè÷èí âåðõíåãî ïðåäåëà èíòåãðèðîâà-
íèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé èíòåãðàëà ñ îòðèöàòåëüíûìè âåðõ-
íèìè ïðåäåëàìè ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñâîéñòâî

F =
1√
2π

−u∫
−∞

e−x2/2dx = 1− 1√
2π

+u∫
−∞

e−x2/2dx.

Âû÷èñëÿåì

χ2 =
∑
i

(hi − hti)
2

hti
= 17, 6
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è ñðàâíèâàåì ñ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì χ2
t (P = 0, 99; ν = 8− 3) =

15, 1 (ïðèë. 3). Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå χ2 ïðåâû-
øàåò òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìîå, ãèïîòåçó î íîðìàëüíîñòè ðàñïðå-
äåëåíèÿ îòâåðãàåì.

Çàäà÷à 7. Èìååòñÿ n = 135 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Âñå ðåçóëü-
òàòû ðàçáèëè íà 5 êëàññîâ:

â èíòåðâàë xi 6 x̄− 1, 5 · σ ïîïàëî h1 = 9 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 5 · σ < xi 6 x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî h2 = 39

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 0, 5 · σ < xi 6 x̄ + 0, 5 · σ ïîïàëî h3 = 49

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi 6 x̄ + 1, 5 · σ ïîïàëî h4 = 29

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi > x̄+ 1, 5 · σ ïîïàëî h5 = 9 ðåçóëüòàòîâ.
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

χ2.
Ðåøåíèå

Ïðåäïîëàãàÿ ðàñïðåäåëåíèå íîðìàëüíûì, íàõîäèì îæèäàåìîå
÷èñëî ðåçóëüòàòîâ â óêàçàííûõ èíòåðâàëàõ: ht1 = 9.0, ht2 = 32.6, ht3 =
51.7, ht4 = 32.6, ht5 = 9.0., ðèñ. 10

Âû÷èñëÿåì

χ2 =
∑
i

(hi − hti)
2

hti
= 1, 8

è ñðàâíèâàåì ñ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì χ2
t (P = 0, 99; ν = 5− 3) =

9, 21 (ïðèë. 3). Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå χ2 íå ïðå-
âûøàåò òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìîå, ãèïîòåçó î íîðìàëüíîñòè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 8.

Ïðîâåðèòü, èñïîëüçóÿ êðèòåðèé χ2, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå çàðå-
ãèñòðèðîâàííîãî çà ôèêñèðîâàííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ÷èñëà
èìïóëüñîâ â äåòåêòîðå â ñåðèè èç 100 èçìåðåíèé, ïðèâåäåííûõ â
òàáëèöå, ïîä÷èíÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèþ Ïóàññîíà
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Ðèñ. 10: Ñðàâíåíèå ýìïèðè÷åñêîãî è ãàóññîâà ðàñïðåäåëåíèé

÷èñëî ÷èñëî ÷èñëî ÷èñëî

èìïóëüñîâ íàáëþäåíèé èìïóëüñîâ íàáëþäåíèé

0 7 5 8
1 17 6 1
2 29 7 2
3 20 > 8 0
4 16

Ðåøåíèå

Îáåäèíÿåì â îäèí èíòåðâàë îòñ÷åòû ñ ÷èñëîì èìïóëüñîâ n > 5,
ïîëó÷àÿ ÷èñëî èíòåðâàëîâ k = 6. Âû÷èñëÿåì ïîëíîå ÷èñëî íàáëþ-



4. Ïðîâåðêà ñòàòèñòè÷åñêèõ ãèïîòåç 33

äåíèé Ntot = 100 è ñðåäíåå çíà÷åíèå ÷èñëà èìïóëüñîâ n̄ = 2, 59,
êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ îöåíêîé µ è ðàññ÷èòûâàåì òåîðåòè÷åñêîå îæè-
äàåìîå ÷èñëî íàáëþäåíèé â êàæäîì èíòåðâàëå ïî ôîðìóëå

NPuasson(n) = Ntot
µn

n!
e−µ, n = 0, 1, 2, 3, 4.

Òåîðåòè÷åñêîå îæèäàåìîå ÷èñëî íàáëþäåíèé â k = 6 èíòåðâàëå
ïî ôîðìóëå

NPuasson(n > 5) = Ntot

(
1−

n=4∑
n=0

µn

n!
e−µ

)
.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêè îæèäàåìîå çíà÷åíèÿ ÷èñëà íà-
áëþäåíèé â êàæäîì èíòåðâàëå ïðèâåäåíû â òàáëèöå

÷èñëî ÷èñëî îæèäàåìîå ÷èñëî

èìïóëüñîâ íàáëþäåíèé íàáëþäåíèé

0 7 7.5
1 17 19.4
2 29 25.2
3 20 21.7
4 16 14.1
>5 11 12.1

Âû÷èñëÿåì è ñðàâíèâàåì òàáëè÷íûì çíà÷åíèåì

χ2
exp =

∑
n

(Nexp(n)−NPuasson(n))
2

NPuasson(n)
= 2.10

è ñðàâíèâàåì òàáëè÷íûì çíà÷åíèåì χ2
tab(P = 0.95; ν = 6−2 = 4) =

9.49. ×èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû äëÿ îäíîïàðàìåòðè÷åñêîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ Ïóàññîíà ðàâíî ÷èñëó èíòåðâàëîâ ìèíóñ äâà (îäíî ñîîò-
íîøåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåãî è îäíî ñîîòíîøåíèå íà ïîëíîå
÷èñëî íàáëþäåíèé). Ïîñêîëüêó χ2

exp = 2.10 < χ2
tab(P = 0.95; ν =

4) = 9.49, ìîæíî ïðèíÿòü ãèïîòåçó î òîì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå
ðàñïðåäåëåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà.
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4.2. F -Ðàñïðåäåëåíèå Ôèøåðà

Ýòî ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåçû î ñîâ-
ïàäåíèè äâóõ ðàçëè÷íûõ îöåíîê ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ. Â êà-
÷åñòâå êðèòåðèÿ èñïîëüçóåòñÿ âåëè÷èíà

Fν1,ν2 =
S2
1

S2
2

ïðè óñëîâèè S1 > S2,

ãäå

S2
1 =

1

ν1

n1∑
i=1

(xi − x̄)2, ν1 = n1 − 1,

S2
2 =

1

ν2

n2∑
i=1

(yi − ȳ)2, ν2 = n2 − 1.

Ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé F äàåòñÿ ôîðìóëîé

f(F ; ν1, ν2) = C
F (ν1/2)−1

(ν1F + ν2)(ν1+ν2)/2
,

ãäå íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü C ðàâåí

C =
Γ(ν1+ν2

2 )

Γ(ν12 )Γ(
ν2
2 )

(ν1)
ν1/2(ν2)

ν2/2.

Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ Ôèøåðà äîñòè-
ãàåò ïðè

F0 =
ν2(ν1 − 2)

ν1(ν2 + 2)
.

Ïðèìåð ðàñïðåäåëåíèÿ Ôèøåðà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 11 äëÿ ñëó÷àÿ
ν1 = 4, ν2 = 6.

Êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû Fêð äëÿ çàäàííîãî çíà÷åíèÿ
äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 1− α íàõîäèòñÿ èç óñëîâèÿ

∞∫
Fêð

f(F ; ν1, ν2)dF = α.
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Ðèñ. 11: F -Ðàñïðåäåëåíèå Ôèøåðà äëÿ ν1 = 4, ν2 = 6

Ýòè âåëè÷èíû ïðèâåäåíû â âèäå òàáëèöû â ïðèë. 4. Äëÿ ñëó÷àÿ
ν1 = 2 ìîæíî ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ Fêð:

Fêð =
ν2
2

[(
1

α

)2/ν2

− 1

]
.

Ïðèìåð2. Èìååòñÿ äâå âûáîðêè: x1 = 0, 49, x2 = 0, 45, x3 = 0, 45
è y1 = 0, 52, y2 = 0, 55, y3 = 0, 50, y4 = 0, 52. Ñòàíäàðòíûå îòêëî-
íåíèÿ äëÿ ýòèõ âûáîðîê ðàâíû S1 = 0, 023, S2 = 0, 021. Ïðîâåðêà

2Çäåñü (è äàëåå) â ïðîìåæóòî÷íûõ âû÷èñëåíèÿõ êîëè÷åñòâî çíà÷àùèõ
öèôð áåðåòñÿ íà îäíó áîëüøå, ÷åì â èñõîäíûõ äàííûõ, ÷òîáû óìåíüøèòü
îøèáêè îêðóãëåíèÿ.
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ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà

F =
S2
1

S2
2

=
0, 0232

0, 0212
= 1, 20 < Ftab(P = 0, 95; ν1 = 2, ν2 = 3) = 9, 55

ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçëè÷èå íåçíà÷èìî.
Çàäà÷à 9. Â äâóõ ñåðèÿõ èçìåðåíèé íîðìàëüíî ðàñïðåäåëåí-

íîé ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû
x1 = 30, x2 = 29, x3 = 31 è y1 = 26, y2 = 27, y3 = 33, y4 = 34.
Ïîëó÷èòü îöåíêè ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé äëÿ äâóõ ñåðèé.

Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå ýòèõ îöåíîê äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè
Ð=0.95.

Ðåøåíèå

Äèñïåðñèè ðàâíû S2
x = 1, S2

y = 50/3 ≈ 17. Ïîñêîëüêó

F =
S2
y

S2
x

≈ 17 < F (ν1 = 3, ν2 = 2) = 19.2,

òî ðàçëè÷èå â ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèÿõ íåçíà÷èìî.

4.3. t-Ðàñïðåäåëåíèå Ñòüþäåíòà

Ïðèìåíÿåòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåçû î ñîâïàäå-
íèè ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ âûáîðîê. Ïî äâóì íàáîðàì çíà÷åíèé
x1, ..., xn1 è y1, ..., yn2 âû÷èñëÿþò ñðåäíèå çíà÷åíèÿ è äèñïåðñèè:

x̄ =
1

n1

n1∑
i=1

xi, S2
1 =

1

n1 − 1

n1∑
i=1

(xi − x̄)2,

ȳ =
1

n2

n2∑
j=1

yj , S2
2 =

1

n2 − 1

n2∑
j=1

(yj − ȳ)2

è ïðîâåðÿþò ñîâïàäåíèå îöåíîê S1 è S2 ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà.
Â ñëó÷àå åñëè F = S2

1/S
2
2 < Ftab(ν1 = n1 − 1, ν2 = n2 − 1), òî ïî

çàêîíó ñëîæåíèÿ îøèáîê íàõîäÿò

Sx̄−ȳ =

√
S2
1

n1
+

S2
2

n2
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è âû÷èñëÿþò âåëè÷èíó

t =
x̄− ȳ

Sx̄−ȳ

Òåîðåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå èìååò âèä

f(t, ν) =
Ct

(1 + t2/ν)(ν+1)/2
,

ãäå íîðìèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò Ct ðàâåí

Ct =
1√
πν

Γ(ν+1
2 )

Γ(ν2 )
,

à ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ν = n1 + n2 − 2 è ïîêàçàíî íà ðèñ. 12
äëÿ ñëó÷àÿ ν = 4.

Â ñëó÷àå çíà÷èìîãî ðàçëè÷èÿ îöåíîê ñòàíäàðòíûõ îòêëîíå-
íèé, ñëåäóåò âû÷èñëèòü ñðåäíåâçâåøåííóþ âåëè÷èíó

t =
x̄− ȳ√
S2
1

n1
+

S2
2

n2

è ñðàâíèâàòü åå ñî ñðåäíåâçâåøåííûì êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì

t′ =
w1t1 + w2t2
w1 + w2

,

ãäå

t1 = t(n1;P = 0, 95), w1 =
S2
1

n1
; t2 = t(n2;P = 0, 95), w2 =

S2
2

n2

(ïðèë. 5).
Ïðèìåð. Èìååòñÿ äâå âûáîðêè äàííûõ

xi = 22, 0; 22, 5; 22, 5; 24, 0; 23, 5 n1 = 5,

yj = 24, 5; 19, 5; 25, 5; 20, 0; 18, 0; 21, 5; 21, 5 n2 = 7.
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Ðèñ. 12: t-Ðàñïðåäåëåíèå Ñòüþäåíòà äëÿ ν = 4. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå-
äåíî òàêæå íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

Òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü çíà÷èìîñòü ðàçëè÷èÿ â ñðåäíèõ çíà÷åíèÿõ.
Âû÷èñëÿåì

x̄ = 22, 9, S2
1 = 0, 68, ȳ = 21, 5, S2

2 = 7, 25,

t =
x̄− ȳ√
S2
1

n1
+

S2
2

n2

= 1, 2

è ñðàâíèâàåì ñ

t′ =
w1t1 + w2t2
w1 + w2

= 2, 49,

ãäå

t1 = t(n1 = 5;P = 0, 95) = 2, 78, w1 =
S2
1

n1
= 0, 14,



4. Ïðîâåðêà ñòàòèñòè÷åñêèõ ãèïîòåç 39

t2 = t(n2 = 7;P = 0, 95) = 2, 45, w2 =
S2
2

n2
= 1, 04.

Ïîñêîëüêó t = 1, 2 < t′ = 2, 49, òî ðàçëè÷èå â ñðåäíèõ çíà÷åíèÿõ
íåçíà÷èìî.

Èíîãäà ïðèõîäèòñÿ ñðàâíèâàòü ñðåäíåå çíà÷åíèå x̄ íåêîòîðîé
âûáîðêè ñ óñòàíîâëåííûì (àòòåñòîâàííûì) çíà÷åíèåì µ. Â ýòîì
ñëó÷àå âû÷èñëÿåòñÿ

t =
x̄− µ

Sx̄
,

ãäå

Sx̄ =

√√√√ 1

n(n− 1)

n∑
i=1

(xi − x̄)2

è ýòà âåëè÷èíà ñðàâíèâàåòñÿ ñ t(P = 0, 95; ν = n− 1).
Çàäà÷à 10. Óñòàíîâèòü, çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñðåäíåãî çíà-

÷åíèÿ âûáîðêè èç n = 10 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, ïðèâåäåííûõ â
òàáëèöå.

Íîìåð Ñîäåðæàíèå Íîìåð Ñîäåðæàíèå

i xi, % i xi, %

1 1,60 6 1,76
2 1,60 7 1,78
3 1,67 8 1,78
4 1,70 9 1,81
5 1,73 10 1,81

è àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèåì µ = 1, 67 %.
Ðåøåíèå

Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì íàõîäèì ñðåäíåå x̄ = 1, 72 %
è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå S = 0, 079 %. Ïîñêîëüêó

t =
|1, 72− 1, 67|
0, 079/

√
10

= 2, 15 < t(P = 0, 95; ν = 9) = 2, 26,

ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î íåçíà÷èìîñòè îòëè÷èÿ ñðåäíåãî çíà-
÷åíèÿ îò àòòåñòîâàííîãî ñîäåðæàíèÿ.
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Çàäà÷à 11. Çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé è
ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ ñåðèé èçìåðåíèé:

xi = 3, 40; 3, 20; 3, 43; 3, 19; 3, 35;

yj = 3, 70; 3, 76; 3, 64; 3, 65; 3, 85?

Ðåøåíèå

Âû÷èñëÿåì ñðåäíèå çíà÷åíèÿ è äèñïåðñèè

x̄ = 3.314, Sx = 0.112; ȳ = 3.720, Sy = 0.087.

Ïîñêîëüêó

F =
S2
x

S2
y

= 1.67 < Fòàá(ν1 = 4, ν2 = 4) = 6.39,

ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé íåçíà÷èìî è äëÿ âû÷èñëåíèÿ
äèñïåðñèè Sx̄−ȳ äàííûå ìîæíî îáúåäèíèòü. Ïîñêîëüêó

t =
x̄− ȳ√
S2
1

n1
+

S2
2

n2

= 6, 3 > tòàá(ν = 10− 2 = 8) = 2.31,

òî ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà÷åíèé çíà÷èìî.

4.4. Êðèòåðèé Êîëìîãîðîâà�Ñìèðíîâà.

Â îòëè÷èè îò êðèòåðèÿ χ2, êðèòåðèé Êîëìîãîðîâà-Ñìèðíîâà ïðè-
ìåíèì è äëÿ íåáîëüøîãî ÷èñëà äàííûõ. Ýìïèðè÷åñêîå ðàñïðåäå-
ëåíèå èìååò ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð ñ óâåëè÷åíèåì âåðîÿòíîñòè íà
âåëè÷èíó 1/n (ãäå n�÷èñëî èçìåðåíèé) ïðè u = ui, êàê ïîêàçàíî
íà ðèñ. 13.

Ðàçíîñòü àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðå-
òè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèÿìè íå äîëæíà ïðåâûøàòü çíà÷åíèé, óêà-
çàííûõ â òàáëèöå
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Ðèñ. 13: Ýìïèðè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå äëÿ n = 8 èçìåðåíèé è íîðìàëü-
íîå ðàñïðåäåëåíèå.
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÷èñëî Êðèòè÷åñêàÿ ÷èñëî êðèòè÷åñêàÿ

èçìåðåíèé ðàçíîñòü èçìåðåíèé ðàçíîñòü

n d(n,P = 0.95) n d(n,P = 0.95)

3 0,376 12 0,242
4 0,375 13 0,234
5 0,343 14 0,226
6 0,323 15 0,219
7 0,304 16 0,213
8 0,288 17 0,207
9 0,274 18 0,202
10 0,261 19 0,197
11 0,251 20 0,192

Çàäà÷à 12.

Ïðîâåðèòü, ÿâëÿþòñÿ ëè íîðìàëüíî ðàñïðåäåëåííûìè ñëåäó-
þùèå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé: x1 = 4.90, x2 = 5.20, x3 = 4.93, x4 =
4.95, x5 = 4.80, x6 = 4.76, x7 = 5.16, x8 = 4.52.

Ðåøåíèå

Ïðèâåäÿ ýòè äàííûå ê ñòàíäàðòíîìó âèäó ui = (xi − x̄)/s,
(x̄ = 4, 902; s = 0, 219) ïîëó÷èì u1 = −1.75, u2 = −0.65, u3 =
−0.47, u4 = −0.01, u5 = 0.13, u6 = 0.22, u7 = 1.18, u8 = 1.36. Âû-
÷èñëÿåì çíà÷åíèÿ ýìïèðè÷åñêîé âåðîÿòíîñòè Pemp(u) è âåðîÿòí-
íîñòè íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ PGauss(u), ïðèâåäåííûå â òàá-
ëèöå:

u Pemp(u) PGauss(u) |PGauss(u)− PGauss(u)|
-1.75 0,125 0.040 0,085 <0,288
-0.65 0,250 0,257 0,007 <0,288
-0.47 0,375 0,320 0,055 <0,288
-0.01 0,500 0,495 0,005 <0,288
0.13 0,625 0,550 0,075 <0,288
0.22 0,750 0,586 0,164 <0,288
1.18 0,875 0,880 0,005 <0,288
1.36 1,000 0,913 0,087 <0,288
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Ïîñêîëüêó àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòåé íå ïðåâûøàåò êðè-
òè÷åñêîå çíà÷åíèå d(n = 8, P = 0.95) = 0.288, òî ìîæíî ïðèíÿòü
ãèïîòåçó î íîðìàëüíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ.

5. Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Ìû óæå ãîâîðèëè, ÷òî îáùàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà ñêëàäû-
âàåòñÿ èç ïîãðåøíîñòåé ðàçëè÷íûõ ýòàïîâ. Åñëè âîçíèêàåò íåîá-
õîäèìîñòü óìåíüøåíèÿ îáùåé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, ñëåäóåò ïðî-
àíàëèçèðîâàòü âêëàäû îòäåëüíûõ ýòàïîâ àíàëèçà. Ýòîé öåëè è
ñëóæèò äèñïåðñèîííûé àíàëèç.

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå âêëàäû â îáùóþ ïîãðåøíîñòü â ðàç-
íûõ ñèòóàöèÿõ ìîãóò äàâàòü ðàçëè÷íûå ýòàïû àíàëèçà. Îäíàêî,
êàê ïîêàçûâàåò ïðàêòèêà, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íàèáîëåå çàìåòíûé
âêëàä äàåò ïðîöåäóðà ïðîáîîòáîðà.

Ðàñïîëàãàÿ äîñòàòî÷íîé èíôîðìàöèåé, â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ
ìîæíî îöåíèòü ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà òåîðåòè÷åñêè. Íàïðè-
ìåð, åñëè èñõîäíûé ìàòåðèàë ñîñòîèò èç îòäåëüíûõ ÷àñòèö (ãðà-
íóë), êàæäàÿ èç êîòîðûõ ëèáî ñîäåðæèò (ñ âåðîÿòíîñòüþ p), ëèáî
íå ñîäåðæèò îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò, òî â îòîáðàííîé èç áîëü-
øîãî îáúåìà ïðîáå èç n ÷àñòèö â ñðåäíåì µ = np ÷àñòèö ñîäåð-
æàò îïðåäåëÿåìûé êîìïîíåíò. Âåðîÿòíîñòü f(m) íàéòè m ÷àñòèö
ñ îïðåäåëÿåìûì êîìïîíåíòîì äàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà:

f(m) =
µm

m!
· e−µ.

Òîãäà ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà sï îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíåêâàäðà-
òè÷íûì îòêëîíåíèåì

sï =
√
µ =

√
np, sï îòí =

√
µ

µ
=

1
√
np

.

Çàäàâàÿ íåîáõîäèìóþ ïîãðåøíîñòü ïðîáîòáîðà è çíàÿ ïðèáëèçè-
òåëüíî äîëþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â àíàëèçèðóåìîì ìàòåðè-
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àëå, ìû ìîæåì ðàññ÷èòàòü íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö (ãðà-
íóë) â ïðîáå äëÿ àíàëèçà.

n =
1

ps2ï
.

Ïðèìåð. Ðàññìîòðèì äâà ñëó÷àÿ.
à) Äëÿ âåðîÿòíîñòè ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà

p = 0, 1 è äîïóñòèìîãî çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îò-
êëîíåíèÿ ïðîáîîòáîðà Sï = 0, 01 ïî ïðèâåäåííîé ôîðìóëå ïî-
ëó÷àåì, ÷òî ìèíèìàëüíîå íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå ÷èñëà ÷àñòèö â
ïðîáå äëÿ àíàëèçà ñîñòàâëÿåò n = 105.

á) Äëÿ 1 äì3 âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 10−6M NaCl,
ïîëó÷àåì p = 10−6/55, 5 = 2 · 10−8. Òîãäà äëÿ Sï = 0, 0001 ìèíè-
ìàëüíîå ÷èñëî ÷àñòèö n = 5·1015, ò. å. íåîáõîäèìûé ìèíèìàëüíûé
îáúåì ñîñòàâëÿåò âñåãî V ≈ 2 · 10−10 äì3.

Çíàÿ ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïðîáîîòáîðà è àíàëèçà, ìîæíî
îïòèìèçèðîâàòü îáùóþ ïîãðåøíîñòü. Íàïðèìåð, ïóñòü èìååòñÿ n
îáðàçöîâ è ó íàñ åñòü âîçìîæíîñòü ïðîàíàëèçèðîâàòü k(< n) ïðîá.
Ðàññìîòðèì äâå ñõåìû àíàëèçà.

Ñõåìà 1. Àíàëèçèðóåì k èç n îáðàçöîâ è çà ðåçóëüòàò àíàëèçà
áåðåì ñðåäíåå çíà÷åíèå. Òîãäà

S̄(1)
a =

Sa√
k
, S̄

(1)
ï =

Sï√
k
, S̄(1) =

√
S2
a + S2

ï√
k

.

Ñõåìà 2. Ñìåøèâàåì n îáðàçöîâ è âûáèðàåì èç ñìåñè k ïðîá
äëÿ àíàëèçà. Ïåðåìåøèâàíèå óìåíüøàåò äèñïåðñèþ ïðîáîîòáîðà

S̄ï =
Sï√
n
,

íî íå ìåíÿåò äèñïåðñèþ àíàëèçà, òàê ÷òî ïðè àíàëèçå k îáðàçöîâ
èç ñìåñè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå äëÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ
ðàâíî

S̄(2) =

√
S2
a + S2

ï/n√
k

< S̄(1).
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Ïðèìåð. Îò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìàòåðèàëà îòîáðàíî 10 îá-
ðàçöîâ, ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà Sï = 0, 10, ïîãðåøíîñòü åäè-
íè÷íîãî îïðåäåëåíèÿ èíòåðåñóþùåãî êîìïîíåíòà Sa = 0, 05. Ðàñ-
ñìîòðèì ñëåäóþùèå ïëàíû àíàëèçà.

Ïëàí 1. Àíàëèçèðóåì 10 ïðîá è çà ðåçóëüòàò àíàëèçà ïðèíè-
ìàåì ñðåäíåå çíà÷åíèå. Òîãäà

S̄(1) =

√
(0, 05)2 + (0, 10)2√

10
= 0, 035.

Ïëàí 2. Ïåðåìåøèâàåì 10 îáðàçöîâ è àíàëèçèðóåì 1 ïðîáó.
Òîãäà

S̄(2) =
√

(0, 05)2 + (0, 10)2/10 = 0, 059.

Ïëàí 3. Ïåðåìåøèâàåì 10 îáðàçöîâ è àíàëèçèðóåì 10 ïðîá.
Òîãäà

S̄(3) =

√
(0, 05)2 + (0, 10)2/10√

10
= 0, 019.

Ïëàí 4. Ïåðåìåøèâàåì 10 îáðàçöîâ è àíàëèçèðóåì 3 ïðîáû.
Òîãäà

S̄(4) =

√
(0, 05)2 + (0, 10)2/10√

3
= 0, 034.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ïëàí àíàëèçà � 4, áóäó÷è
çíà÷èòåëüíî ýêîíîìè÷íåå ïëàíà � 1, äàåò äàæå íåìíîãî ëó÷øèå
ðåçóëüòàòû.

Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç. Â ïîäàâëÿþùåì áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ðàçëîæåíèå îøèáîê íà ñîñòàâëÿþùèå ïðîâîäèò-
ñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ðàññìîòðèì ïðîñòåéøèé ñëó÷àé ðàçëîæåíèÿ îøèáêè àíàëèçà
íà äâå ñîñòàâëÿþùèå, íàïðèìåð íà îøèáêó ïðîáîîòáîðà è îøèáêó
ñîáñòâåííî àíàëèçà. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò ñëåäóþùóþ ñõåìó ýêñ-
ïåðèìåíòà. Îò áîëüøîé ïàðòèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà îòáèðàþò m
ïðîá, êàæäàÿ àíàëèçèðóåòñÿ nj ðàç, ðèñ.14.

Îòîáðàííûå ïðîáû ãîìîãåíèçèðóþò, òàê ÷òî ñðåäíåêâàäðàòè÷-
íîå îòêëîíåíèå ïðè àíàëèçå îòäåëüíûõ ïðîá ïðèìåðíî îäèíàêîâî
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        sample

Ðèñ. 14: Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç.

(÷òî ïðîâåðÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè÷åñêèõ êðèòåðèåâ, íàïðè-
ìåð, êðèòåðèÿ Êîõðåíà). Îäíàêî èç-çà íåîäíîðîäíîñòè èñõîäíîé
ïðîáû ñðåäíèå ðåçóëüòàòû àíàëèçîâ ðàçëè÷íûõ ïðîá èìåþò îò-
êëîíåíèÿ, ÷òî ñòàíîâèòñÿ äîïîëíèòåëüíîé ïðè÷èíîé îøèáîê, óâå-
ëè÷èâàÿ ñëó÷àéíóþ îøèáêó ìåòîäà. Äèñïåðñèÿ ñðåäíèõ ìåæäó
ïðîáàìè

S2
1 =

∑m
i=1(x̄j − x̄)2

m− 1
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ñêëàäûâàåòñÿ èç äèñïåðñèè âíóòðè ïðîá

S2
2 =

1

m

m∑
i=1

∑nj

j=1(xij − x̄j)
2

(nj − 1)

è èç äèñïåðñèè ïðîáîîòáîðà S2
ï. Â ñëó÷àå çíà÷èìîñòè ðàçëè÷èÿ

ìåæäó S2
1 ·nj è S2

2 , ïðîâåðÿåìîé ïî F -êðèòåðèþ Ôèøåðà, ò. å. ïðè
óñëîâèè

F =
S2
1 · nj

S2
2

> Fòàáë(P = 0, 95; ν1 = m− 1; ν2 = n−m),

ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

Sï =

√
S2
1 −

S2
2

nj
.

Ïðèìåð. Îò áîëüøîé ïàðòèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà îòîáðàëè
m = 6 ïðîá è êàæäóþ ïðîàíàëèçèðîâàëè nj = 2 ðàçà. Ðåçóëüòàòû
ïðèâåäåíû â òàáëèöå â ñòðîêàõ 2 è 3. Ïî ýòèì äàííûì ðàññ÷èòû-
âàþò ñðåäíèå

x̄i =
xi1 + xi2

2
, S2

i =
(xi1 − xi2)

2

2
,

êîòîðûå òàêæå ïðèâåäåíû â òàáëèöå â ñòðîêàõ 3 è 4.

i 1 2 3 4 5 6

j = 1 14,72 15,51 14,60 15,10 14,70 14,74
j = 2 15,05 15,23 14,35 15,23 14,95 14,50
xi 14,885 15,370 14,475 15,165 14,825 14,620
si 0,233 0,198 0,177 0,092 0,177 0,170

Ïðîâåðÿåì îäíîðîäíîñòü çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ ñòàíäàðò-
íûõ îòêëîíåíèé Si ïî êðèòåðèþ Êîõðåíà. Äëÿ ýòîãî ðàññ÷èòûâà-
åì òåñòîâóþ ñòàòèñòèêó

C =
S2
max∑m
i=1 S

2
i

=
0, 0543

0, 194
= 0, 281
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è ñðàâíèâàåì ñ òàáëè÷íûì C5%(m = 6, n = 2) = 0, 781 (ïðèë. 6).
Ïîñêîëüêó ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå òåñòîâîé ñòàòèñòèêè íå ïðåâû-
øàåò 5 %-ãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, ñîâîêóïíîñòü ñòàíäàðòíûõ
îòêëîíåíèé ìîæíî ñ÷èòàòü îäíîðîäíîé. Òîãäà ðàññ÷èòûâàåì âå-
ëè÷èíû

x̄ =
m∑
i=1

x̄i/m = 14, 890,

S2
1 =

∑m
i=1(x̄i − x̄)2

m− 1
= 0, 111, S2

2 =

∑m
i=1 S

2
i

m
= 0, 0323

è ïðîâåðÿåì çíà÷èìîñòü îòëè÷èÿ S1 è S2 ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà:

F =
S2
1 · nj

S2
2

= 6, 87 > Fòàáë(P = 0, 95; ν1 = 5; ν2 = 6) = 4, 39.

Òîãäà ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà ðàâíà

Sï =

√
S2
1 −

S2
2

2
= 0, 31.

Çàäà÷à 13. Îò îáðàçöà îòîáðàëè m = 3 ïðîáû è ïðîàíàëèçè-
ðîâàëè êàæäóþ nj = 3 ðàçà:

X11 = 10, X12 = 11, X13 = 9;

X21 = 13, X22 = 14, X23 = 15;

X31 = 8, X32 = 9, X23 = 10.

Íàéòè ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà.
Ðåøåíèå

Âû÷èñëÿåì X̄1 = 10, X̄2 = 14, X̄3 = 9; X̄ = 11;S2
2 = 1, S2

1 =
(12+22+32)/2 = 7. ×èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ν1 = m−1 = 2, ν2 =
m(nj − 1) = 6. Îòêóäà F = S2

1/(S
2
2/3) = 21 ïðåâûøàåò òàáëè÷-

íîå çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ôèøåðà Fòàáë(P = 0, 95; ν1; ν2) = 5.14.
Ñëåäîâàòåëüíî ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà

Sï =

√
7− 1

3
≈ 2.5.
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Çàäà÷à 14. Îò îáðàçöà îòîáðàëè m = 5 ïðîá è ïðîàíàëèçèðî-
âàëè êàæäóþ nj = 4 ðàçà. Êàêîå ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ïîãðåø-
íîñòè ïðîáîîòáîðà ìîæíî îáíàðóæèòü, åñëè ñòàíäàðòíîå îòêëî-
íåíèå ðåçóëüòàòà àíàëèçà sa = 0.20.

Ðåøåíèå

×òîáû ìîæíî áûëî îïðåäåëèòü â äàííîì ýêñïåðèìåíòå ïî-
ãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà, íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå óñëîâèÿ çíà÷è-
ìîñòè ðàçëè÷èÿ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé

F =
S2
1 · nj

S2
a

> Fòàáë(P = 0, 95; ν1; ν2),

ò. å.

S2
1 >

S2
a

nj
Fòàáë(P = 0, 95; ν1; ν2).

Â íàøåì ñëó÷àå ν1 = 5 − 1 = 4, ν2 = 5(4 − 1) = 15 è Fòàáë(P =
0, 95; ν1 = 4; ν2 = 15) = 3.06.

Òîãäà ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà ðàâíà

Sï =
Sa√
nj

√
Fòàáë(P = 0, 95; ν1; ν2)− 1 = 0, 14.

Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç .
Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ íåäîñòàòî÷íî îïðå-

äåëèòü ñîäåðæàíèÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ êîìïîíåíò, ÷àñòî íåîá-
õîäèìî íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ êëàññèôèöèðîâàòü îáúåêòû
àíàëèçà.

Íàïðèìåð, êëàññèôèöèðîâàòü óëèêè â ñóäåáíîì àíàëèçå; èäåí-
òèôèöèðîâàòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû ïî ðå-
çóëüòàòàì àíàëèçà ïðîá âîçäóõà, ïî÷âû, âîäû; êëàññèôèöèðîâàòü
àðõåîëîãè÷åñêèå íàõîäêè íà îñíîâå àíàëèçà ìèêðîýëåìåíòîâ è ò.ä.

Èìååòñÿ ìíîæåñòâî îáúåêòîâ, â êàæäîì èç êîòîðûõ îïðåäå-
ëåíà ñîâîêóïíîñòü íåêîòîðûõ ñâîéñòâ (íàïðèìåð, êîíöåíòðàöèè
íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ). Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â íàõîæäåíèè èëè
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ïðåäñêàçàíèè ñâîéñòâ îáúåêòà, êîòîðîå íåïîñðåäñòâåííîìó èçìå-
ðåíèþ íå ïîäâåðãàëîñü, íî òàê ÷òî îíî ñ÷èòàëîñü êîñâåííî ñâÿ-
çàííûì ñ èçìåðåíèåì ÷åðåç íåèçâåñòíûå èëè íåîïðåäåëåííûå ñî-
îòíîøåíèÿ.

Íàïðèìåð, èìåþòñÿ àðõåîëîãè÷åñêèå èçäåëèÿ è òðåáóåòñÿ óñòà-
íîâèòü èç êàêîãî èç ìíîãèõ âîçìîæíûõ èñòî÷íèêîâ îíè ïîëó÷å-
íû. Äëÿ ýòîé öåëè îïðåäåëÿåòñÿ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ âîçìîæíûõ
èñòî÷íèêîâ è ïðîâîäèòñÿ êëàññèôèêàöèÿ ýòèõ èñòî÷íèêîâ (ðàç-
áèåíèå íà íåêîòîðîå ÷èñëî êëàññîâ). Çàòåì ïî ýëåìåíòíîìó ñî-
ñòàâó íåèçâåñòíîãî îáðàçöà îòíîñÿò åãî ê òîìó èëè èíîìó êëàññó
(èñòî÷íèêó).

Â äàííîì ïðèìåðå ñîâîêóïíîñòüþ îáúåêòîâ ÿâëÿþòñÿ îáðàçöû
èç âîçìîæíûõ èñòî÷íèêîâ, à ñâîéñòâàìè � êîíöåíòðàöèè ýëåìåí-
òîâ â ýòèõ îáðàçöàõ.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ êëàññèôèêàöèè óäîáíî ïðåäñòàâèòü â
âèäå ìàòðèöû

X̂ =



x11 x12 ... x1k ... x1p
x21 x22 ... x2k ... x2p
... ... ... ... ... ...
xi1 xi2 ... xik ... xip
... ... ... ... ... ...
xn1 xn2 ... xnk ... xnp

 ,

ãäå i � íîìåð îáúåêòà, k � ýëåìåíò. Ñîäåðæàíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëå-
ìåíòîâ ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ è äëÿ òîãî ÷òîáû îíè âñå
ìîãëè áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êëàññèôèêàöèè íåîáõîäèìî ïðîâå-
ñòè ìàñøòàáèðîâàíèå äàííûõ. Íàèáîëåå åñòåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ
òàê íàçûâàåìîå àâòîìàñøòàáèðîâàíèå, êîãäà äàííûå ïðåîáðàçó-
þòñÿ ñîãëàñíî

x′ik =
xik − x̄k

sk
,

ãäå

x̄k =
1

n

n∑
i=1

xik, sk =

√√√√ 1

n− 1

n∑
i=1

(xik − x̄k)2.



5. Äèñïåðñèîííûé àíàëèç 51

Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìåòîäîâ ïðîâåäåíèÿ êëàññèôèêàöèè. Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà ìû ðàññìîòðèì ïðîåêöèîííûé ìåòîä è êëà-

ñòåðíûé àíàëèç.
Ïðîåêöèîííûé ìåòîä îñíîâàí íà âûïîëíåíèè âðàùåíèÿ ìàò-

ðèöû äàííûõ òàê, ÷òîáû ïåðâàÿ íîâàÿ îñü îòâå÷àëà íàïðàâëå-
íèþ íàèáîëüøåé äèñïåðñèè äàííûõ, à êàæäàÿ ïîñëåäóþùàÿ îñü
� ìàêñèìóìó îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì âîçìîæíîñòü îòíåñåíèå îáú-
åêòîâ ê òðåì êëàññàì ïî ñëåäóþùèì ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ èõ
ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà (êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â èñõîäíûõ äàííûõ
ïðèâåäåíà â ppm).

X̂ =



Ba Zr Fe Sr Rb

18 15 577 24 7
24 19 310 100 5
14 16 912 131 7
21 18 500 7 11
20 25 347 80 4
13 10 830 180 9
11 19 980 176 11
23 21 289 86 3
17 13 540 10 12


.

Ïîñëå àâòîìàñøòàáèðîâàíèÿ ìàòðèöà äàííûõ ïðèíèìàåò ñëåäóþ-
ùèé âèä

X̂ =



0.06 −0.40 −0.04 −0.97 −0.13
1.44 0.58 −1.05 0.18 −0.89
−0.80 −0.18 1.25 0.64 −0.25
0.49 0.25 −0.33 −1.23 0.87
0.45 1.78 −0.91 −0.15 −1.13
−1.10 −1.49 0.92 1.39 0.46
−1.48 −0.51 1.49 1.33 1.04
1.18 0.91 −1.13 −0.03 −1.36
−0.24 −0.95 −0.18 −1.17 1.40


.
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Ìàòðèöà ïîâîðîòà R̂ ñîñòàâëåíà èç ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ ìàòðè-
öû êîâàðèàöèè èñõîäíûõ ïðåîáðàçîâàííûõ äàííûõ

Ĉ =
1

p− 1
X̂T · X̂,

è èìååò âèä

R̂ =


−0.52 0.11 0.41 0.21 0.71
−0.46 −0.27 −0.79 0.28 0.07
0.52 −0.17 −0.31 −0.36 0.69
0.28 −0.76 0.28 0.52 0.00
0.41 0.56 −0.17 0.69 0.12

 ,

à ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ

λ =
(
26.8 9.5 2.3 1.1 0.4

)
.

Ïðåîáðàçîâàííàÿ ïîñëå ïîâîðîòà ìàòðèöà äàííûõ ïðèíèìàåò
âèä

X̂ ′ = X̂ · R̂ =



−0.19 0.79 0.11 −0.68 −0.03
−1.88 −0.47 0.66 0.32 0.23
1.22 −0.87 −0.35 −0.51 0.25
−0.53 1.45 −0.39 0.26 0.24
−2.04 −0.80 −0.79 0.07 −0.32
2.32 −0.67 0.76 0.05 −0.20
2.58 −0.70 −0.48 0.42 0.05
−2.19 −0.67 0.34 −0.05 −0.04
0.71 1.93 0.14 0.11 −0.20


.

Ïåðâûé ñòîëáåö ýòîé ìàòðèöû ñîäåðæèò 66.8% äèñïåðñèè, âòî-
ðîé � 23.7%. Ñðàâíåíèå èñõîäíûõ, ðèñ.15, è îáðàáîòàííûõ ñ ïî-
ìîùüþ ïðîåêöèîííîãî ìåòîäà, ðèñ.16, ïîêàçûâàåò ýôôåêòèâíîñòü
ïîñëåäíåãî.

Êëàñòåðíûé àíàëèç èñïîëüçóåò äëÿ êëàññèôèêàöèè ïîíÿòèå
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó îáúåêòàìè, îïðåäåëÿåìîãî êàê

dij =

√√√√ p∑
k=1

(xik − xjk)2.
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Ðèñ. 15: Ïðåäñòàâëåíèå èñõîäíûõ äàííûõ. Ðàçáèåíèå íà êëàññû íå ÿâ-
ëÿåòñÿ î÷åâèäíûì.
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Ðèñ. 16: Ïðåîáðàçîâàííûå ñ ïîìîùüþ ïðîåêöèîííîãî ìåòîäà äàííûå
îäíîçíà÷íî ðàçáèâàþòñÿ íà òðè êëàññà.
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2 8 5 4 9 1 3 7 6

Ðèñ. 17: Äåíäðîãðàììà

Ñîâîêóïíîñòü âñåõ ðàññòîÿíèé ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ìàòðè-
öû

D̂ =


0 0 ... ... 0
d21 0 ... ... 0
d31 d32 0 ... 0
... ... ... ... 0
dn1 dn2 ... dnn−1 0

 .

Ñðåäè âñåõ ðàññòîÿíèé íàõîäèòñÿ ìèíèìàëüíîå, íàïðèìåð dij , è
òîãäà îáúåêòû i è j îáúåäèíÿþòñÿ â îäèí êëàñòåð. Âñå ðàññòîÿ-
íèÿ ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ, íàïðèìåð, íîâîå ðàññòîÿíèå îò ïîëó÷åííî-
ãî êëàñòåðà ij äî îáúåêòà k âû÷èñëÿþò êàê

dk(ij) =
dki + dkj

2
.

Ïðîöåäóðó ïîâòîðÿþò ñíîâà äî òåõ ïîð ïîêà íå îñòàíåòñÿ íåîá-
õîäèìîå ÷èñëî êëàñòåðîâ. Ýòî óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äåíäðî-
ãðàììû, ðèñ.17.
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6. Ìåòîäû ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè ïîêà-

çàòåëåé òî÷íîñòè

Äëÿ îïèñàíèÿ òî÷íîñòè ìåòîäà èçìåðåíèé (àíàëèçà) èñïîëü-
çóþò äâà òåðìèíà: ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü. Òåðìèí ïðà-

âèëüíîñòü õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü áëèçîñòè ñðåäíåãî àðèôìåòè÷å-
ñêîãî çíà÷åíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ê èñòèí-
íîìó èëè ïðèíÿòîìó îïîðíîìó çíà÷åíèþ. Ïðèíÿòîå îïîðíîå çíà-
÷åíèå � ýòî çíà÷åíèå, êîòîðîå ñëóæèò â êà÷åñòâå ñîãëàñîâàííîãî
äëÿ ñðàâíåíèÿ è ïîëó÷åíî êàê:

à) òåîðåòè÷åñêîå èëè óñòàíîâëåííîå çíà÷åíèå, áàçèðóþùååñÿ
íà íàó÷íûõ ïðèíöèïàõ;

á) ïðèïèñàííîå èëè àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, îñíîâàííîå íà ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ;

â) ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå èçìåðÿåìîé õàðàêòåðèñòèêè, ò. å.
ñðåäíåå çíà÷åíèå çàäàííîé ñîâîêóïíîñòè èçìåðåíèé; èñïîëüçóåòñÿ
ëèøü â ñëó÷àÿõ, êîãäà íåäîñòóïíû à è á.

Òåðìèí ïðåöèçèîííîñòü õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü áëèçîñòè ðå-
çóëüòàòîâ èçìåðåíèé äðóã ê äðóãó. Íåîáõîäèìîñòü ðàññìîòðåíèÿ
ïðåöèçèîííîñòè âîçíèêàåò èç-çà òîãî, ÷òî èçìåðåíèÿ, âûïîëíåí-
íûå íà îäèíàêîâûõ ïðîáàõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ, íå äàþò â òî÷-
íîñòè îäèíàêîâûõ ðåçóëüòàòîâ, òàê êàê íåâîçìîæíî ïîëíîñòüþ
êîíòðîëèðîâàòü âñå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðåçóëüòàò àíàëèçà.
Ïðàêòè÷åñêè ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íåëüçÿ âûÿâèòü îòëè÷èÿ
ðåçóëüòàòîâ, åñëè èõ ðàçíîñòü ëåæèò â îáëàñòè ñëó÷àéíûõ ïî-
ãðåøíîñòåé.

Íà èçìåí÷èâîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, âûïîëíåííûõ ïî îäíî-
ìó ìåòîäó, ïîìèìî ðàçëè÷èÿ â îáðàçöàõ, ìîãóò âëèÿòü ðàçëè÷íûå
ôàêòîðû:

à) îïåðàòîð (àíàëèòèê);
á) èñïîëüçóåìîå îáîðóäîâàíèå;
â) êàëèáðîâêà îáîðóäîâàíèÿ;
ã) ïàðàìåòðû îêðóæàþùåé ñðåäû;
ä) èíòåðâàë âðåìåíè ìåæäó èçìåðåíèÿìè.
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Ðàçëè÷èÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè àíàëèçîâ, âûïîëíÿåìûõ ðàçíû-
ìè îïåðàòîðàìè è/èëè íà ðàçíîì îáîðóäîâàíèè, áóäóò, êàê ïðà-
âèëî, áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå, êîãäà ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â òå÷åíèå
êîðîòêîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè îäíèì àíàëèòèêîì íà îäíîì ïðè-
áîðå.

Ïðåöèçèîííîñòü ÿâëÿåòñÿ îáùèì òåðìèíîì äëÿ âûðàæåíèÿ
èçìåí÷èâîñòè ïîâòîðÿþùèõñÿ èçìåðåíèé. Ïðèíÿòî âûäåëÿòü äâà
êðàéíèõ óñëîâèÿ ïðåöèçèîííîñòè � ïîâòîðÿåìîñòü (ñõîäèìîñòü)

(âñå ôàêòîðû à�ä ïîñòîÿííû) è âîñïðîèçâîäèìîñòü (âñå ôàêòîðû
à�ä ìåíÿþòñÿ). Â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè èçìåí÷èâîñòü ðåçóëü-
òàòîâ ìèíèìàëüíà, â óñëîâèÿõ âîñïðîèçâîäèìîñòè ìàêñèìàëüíà.
Äîïóñòèìî èñïîëüçîâàòü ïðîìåæóòî÷íûå óñëîâèÿ ïðåöèçèîííî-
ñòè, êîãäà îäèí èëè íåñêîëüêî ôàêòîðîâ à�ä ìîãóò ìåíÿòüñÿ. Ïðå-
öèçèîííîñòü îáû÷íî âûðàæàþò â òåðìèíàõ ñòàíäàðòíîãî îòêëî-
íåíèÿ.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäà àíàëèçà èìååò ñìûñë, êîãäà ïðÿìî èëè
êîñâåííî èçâåñòíî èñòèííîå çíà÷åíèå èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû. Äëÿ
íåêîòîðûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü ðàñïîëàãàòü
ïðèíÿòûì îïîðíûì çíà÷åíèåì (âìåñòî èñòèííîãî), êîãäà, íàïðè-
ìåð, èìåþòñÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû èëè ïðèãîòîâëåí èçâåñòíûé
îáðàçåö èëè ðåçóëüòàòû àíàëèçà òîãî æå îáðàçöà ìîãóò áûòü ïî-
ëó÷åíû äðóãèì ìåòîäîì.

Ïðàâèëüíîñòü âûðàæàþò â òåðìèíàõ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-
íîñòè (ñìåùåíèÿ).

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè
íåîáõîäèìî âûïîëíèòü èçìåðåíèÿ îäèíàêîâûì îáðàçîì, ò. å. èñ-
ïîëüçóåìûé ìåòîä àíàëèçà äîëæåí áûòü ñòàíäàðòèçîâàí. Ýòî îçíà-
÷àåò, ÷òî äîëæåí áûòü ïèñüìåííûé äîêóìåíò, óñòàíàâëèâàþùèé
âî âñåõ ïîäðîáíîñòÿõ, êàê äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ àíàëèç. Îäíîé
èç îñíîâíûõ öåëåé ñòàíäàðòèçàöèè ÿâëÿåòñÿ óñòðàíåíèå ðàçëè÷èé
ìåæäó ïîëüçîâàòåëÿìè (ëàáîðàòîðèÿìè). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïå-
ðèìåíòà íóæíû èäåíòè÷íûå îáúåêòû èñïûòàíèé, èçìåðåíèÿ äîëæ-
íû áûòü âûïîëíåíû çà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè â íåñêîëü-
êèõ ëàáîðàòîðèÿõ.
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Äëÿ îöåíêè òî÷íîñòè ìåòîäà àíàëèçà ïðèíèìàåòñÿ ìîäåëü, â
êîòîðîé ïðåäïîëàãàþò, ÷òî êàæäûé ðåçóëüòàò èçìåðåíèé x åñòü

x = m+B + e,

ãäå m � îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå; B � ëàáîðàòîðíàÿ ñîñòàâëÿþ-
ùàÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè;
e � ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè êàæäîãî ðåçóëüòàòà èç-
ìåðåíèé â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè.

6.1. Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèòñÿ â èäåàëå ñëåäóþùèì îáðàçîì: â êàæ-
äîé èç p ëàáîðàòîðèé ñ íîìåðàìè i(i = 1, 2, ..., p) ïðîâîäèòñÿ èç-
ìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà ñ q ðàçëè÷íûìè
êîíöåíòðàöèÿìè (èëè êàê ïðèíÿòî ãîâîðèòü, íà q óðîâíÿõ), îñó-
ùåñòâëÿÿ nij ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé íà êàæäîì óðîâíå. Èñ-
õîäíûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé xijk, (k = 1, 2, ..., nij) çàíîñÿòñÿ â
òàáëèöó.

Äëÿ êàæäîãî óðîâíÿ ðàññ÷èòûâàþò :
� äèñïåðñèþ ïîâòîðÿåìîñòè S2

r ;
� ìåæëàáîðàòîðíóþ äèñïåðñèþ S2

L;
� äèñïåðñèþ âîñïðîèçâîäèìîñòè S2

R = S2
r + S2

L;
� ñðåäíåå çíà÷åíèå m.
Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ íà îäíîì óðîâíå â îäíîé ëàáîðàòîðèè (òàê

íàçûâàåìîì áàçîâîì ýëåìåíòå)

x̄ij =
1

nij

nij∑
k=1

xijk

âû÷èñëÿþò ñ òî÷íîñòüþ íà îäíó çíà÷àùóþ öèôðó áîëüøå, ÷åì
èñõîäíûå äàííûå.

Âíóòðèýëåìåíòíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòûâàþò ïî
ôîðìóëå

Sij =

√√√√ 1

nij − 1

nij∑
k=1

(xijk − x̄ij)2.
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Äàëåå ïðîâîäèòñÿ àíàëèç äàííûõ íà ñîâìåñòèìîñòü è íàëè÷èå
âûáðîñîâ. Ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì òåñòèðîâàíèè èñïîëüçóþò äâà òèïà
êðèòåðèåâ. Êðèòåðèé Êîõðåíà ïðåäíàçíà÷åí äëÿ îáðàáîòêè âíóò-
ðèëàáîðàòîðíûõ ðàñõîæäåíèé ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è ïðèìåíÿåò-
ñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü. Êðèòåðèé Ãðàááñà ïðåäíàçíà÷åí â îñíîâíîì
äëÿ îáðàáîòêè ìåæëàáîðàòîðíûõ ðàñõîæäåíèé.

Êðèòåðèé Êîõðåíà. Äëÿ ñîâîêóïíîñòè èç p ñòàíäàðòíûõ
îòêëîíåíèé Si ðàññ÷èòûâàþò òåñòîâóþ ñòàòèñòèêó

C =
S2
max∑p
i=1 S

2
i

,

ãäå Smax � íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ.
Â ñëó÷àå, åñëè çíà÷åíèå òåñòîâîé ñòàòèñòèêè C < C5%-êðèòè-

÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, òî äàííîå çíà÷åíèå Smax íå ÿâëÿåòñÿ âûáðîñîì.
Â ñëó÷àå, åñëè C5% < C < C1%, òî äàííîå çíà÷åíèå Smax ñ÷è-

òàþò êâàçèâûáðîñîì è îñòàâëÿþò.
Â ñëó÷àå, åñëè C > C1%-êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, äàííîå çíà-

÷åíèå ÿâëÿåòñÿ âûáðîñîì è îíî èñêëþ÷àåòñÿ. Ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ
äîëæíà ïðîâîäèòñÿ ïîâòîðíàÿ ïðîâåðêà.

Êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ñòàòèñòèêè Êîõðåíà ïðèâåäåíû â ïðèë. 6.
Êðèòåðèé Ãðàááñà. 1. Ïðîâåðêà íà îäèí âûáðîñ. Äëÿ ïðî-

âåðêè: íå ÿâëÿåòñÿ ëè âûáðîñîì íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà èç ðàñïî-
ëîæåííûõ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ äàííûõ xi(i = 1, 2, ..., p), âû÷èñ-
ëÿþò ñòàòèñòèêó Ãðàááñà Gp:

Gp =
xp − x̄

S
, ãäå x̄ =

1

p

p∑
i=1

xi, S =

√√√√ 1

p− 1

p∑
i=1

(xi − x̄)2.

Äëÿ ïðîâåðêè: íå ÿâëÿåòñÿ ëè âûáðîñîì íàèìåíüøàÿ âåëè÷èíà,
âû÷èñëÿþò

G1 =
x̄− x1

S
.

Â ñëó÷àå, åñëè çíà÷åíèå òåñòîâîé ñòàòèñòèêèG < G5%-êðèòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ, òî äàííîå çíà÷åíèå íå ÿâëÿåòñÿ âûáðîñîì.
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Â ñëó÷àå, åñëè G5% < G < G1%, òî äàííîå çíà÷åíèå ñ÷èòàþò
êâàçèâûáðîñîì è îñòàâëÿþò.

Â ñëó÷àå, åñëè G > G1%-êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, äàííîå çíà-
÷åíèå ÿâëÿåòñÿ âûáðîñîì è îíî èñêëþ÷àåòñÿ.

2. Ïðîâåðêà íà äâà âûáðîñà. Äëÿ ïðîâåðêè: íå ÿâëÿþòñÿ ëè
äâà íàèáîëüøèõ çíà÷åíèÿ âûáðîñàìè, âû÷èñëÿþò

x̄p−1,p =
1

p− 2

p−2∑
i=1

xi, S2
0 =

p∑
i=1

(xi−x̄)2, S2
p−1,p =

p−2∑
i=1

(xi−x̄p−1,p)
2

è çàòåì ðàññ÷èòûâàþò ñòàòèñòèêó Ãðàááñà:

G =
S2
p−1,p

S2
0

.

Àíàëîãè÷íî, äëÿ ïðîâåðêè äâóõ íàèìåíüøèõ çíà÷åíèé âû÷èñëÿþò

G =
S2
1,2

S2
0

,

ãäå

x̄1,2 =
1

p− 2

p∑
i=3

xi, S2
1,2 =

p∑
i=3

(xi − x̄1,2)
2.

Â ñëó÷àå, åñëè çíà÷åíèå òåñòîâîé ñòàòèñòèêèG > G5%-êðèòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ, òî äàííûå äâà íàèáîëüøèå (íàèìåíüøèå) çíà÷åíèÿ íå
ÿâëÿåòñÿ âûáðîñàìè.

Â ñëó÷àå, åñëè G5% > G > G1%, òî äàííûå äâà íàèáîëüøèå
(íàèìåíüøèå) çíà÷åíèÿ ñ÷èòàþò êâàçèâûáðîñàìè è îñòàâëÿþò.

Â ñëó÷àå, åñëè G < G1%-êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, äàííûå äâà
íàèáîëüøèå (íàèìåíüøèå) çíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ âûáðîñàìè, è îíè
èñêëþ÷àåòñÿ.

Êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ñòàòèñòèêè Ãðàááñà ïðèâåäåíû â ïðèë. 7.
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6.2. Ðàñ÷åò ïîêàçàòåëåé ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèç-

âîäèìîñòè

Äàëåå ðàññ÷èòûâàþòñÿ îáùèå ñðåäíèå è äèñïåðñèè.
Îáùåå ñðåäíåå

m̂j = x̄j =
1

p

p∑
i=1

x̄ij ,

äèñïåðñèÿ ïîâòîðÿåìîñòè

S2
rj =

1

p

p∑
i=1

S2
ij ,

ìåæëàáîðàòîðíàÿ äèñïåðñèÿ

S2
Lj =

S2
dij − S2

rj

nij
,

ãäå

S2
dij =

nij

p− 1

p∑
i=1

(x̄ij − x̄j)
2.

Äèñïåðñèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

S2
Rj = S2

rj + S2
Lj .

Äëÿ ñëó÷àÿ äâóõ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷å-
òà äèñïåðñèé ïîâòîðÿåìîñòè è ìåæëàáîðàòîðíîé äèñïåðñèè óïðî-
ùàþòñÿ:

S2
ij =

1

2p

p∑
i=1

(xij1 − xij2)
2, S2

Lj =
1

p− 1

p∑
i=1

(x̄ij − x̄j)
2 − 1

2
Srj .

Ïðèìåð. Ðàññìîòðèì ïðèìåð îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñèé ïîâòîðÿ-
åìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè äëÿ ñëó÷àÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
îäíîãî êîìïîíåíòà â p = 8 ëàáîðàòîðèÿõ, â êàæäîé áûëî ïðîâåäå-
íî nj = 2 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèÿ. Èñõîäíûå äàííûå, ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ è ðàçìàõ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.
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Íîìåð Èñõîäíûå äàííûå xi xi1 − xi2

ëàáîðàòîðèè i

1 8,42 8,33 8,375 0,09
2 7,60 7,40 7,500 0,20
3 8,93 8,80 8,865 0,13
4 7,89 8,12 8,005 0,23
5 8,76 9,24 9,000 0,48
6 8,00 8,30 8,150 0,30
7 8,04 8,07 8,055 0,03
8 8,44 8,17 8,305 0,27

Îáùåå ñðåäíåå m̂ = x̄ = 8, 282. Äëÿ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé
Si ðàññ÷èòûâàåì òåñòîâóþ ñòàòèñòèêó

C =
S2
max∑p
i=1 S

2
i

=
0, 230

0, 512
= 0, 449.

Ïîñêîëüêó C = 0, 449 < C5% = 0, 680, òî ïî êðèòåðèþ Êîõðåíà
âûáðîñîâ íåò.

Ïðîâåðÿåì íà îäèí âûáðîñ, âû÷èñëÿÿ

x̄ =
1

8

8∑
i=1

x̄ij = 8, 282; S =

√√√√1

7

8∑
i=1

(xi − x̄)2 = 0, 481.

Òîãäà ñòàòèñòèêà Ãðàááñà

Gp =
xp − x̄

S
=

9, 000− 8, 282

0, 481
= 1, 493,

G1 =
x̄− x1

S
=

8, 282− 7, 500

0, 481
= 1, 626.

Ïîñêîëüêó G1, Gp < G5% = 2, 126, òî íàèáîëüøåå è íàèìåíüøåå
çíà÷åíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ âûáðîñàìè.

Ïðîâåðÿåì íà äâà âûáðîñà.
Âû÷èñëÿåì

x̄7,8 =
1

6

6∑
i=1

xi = 8, 065,
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S2
0 =

8∑
i=1

(xi − x̄)2 = 1, 622, S2
7,8 =

6∑
i=1

(xi − x̄7,8)
2 = 0, 484

è çàòåì ðàññ÷èòûâàåì ñòàòèñòèêó Ãðàááñà

G7,8 =
S2
7,8

S2
0

= 0, 298.

Àíàëîãè÷íî, äëÿ ïðîâåðêè äâóõ íàèìåíüøèõ çíà÷åíèé âû÷èñëÿåì

x̄1,2 =
1

6

8∑
i=3

xi = 8, 458,

S2
1,2 =

8∑
i=3

(xi − x̄1,2)
2 = 0, 747, G1,2 =

S2
1,2

S2
0

= 0, 461.

Ïîñêîëüêó çíà÷åíèÿ òåñòîâûõ ñòàòèñòèê G7,8, G1,2 >
G5% = 0, 110-êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, òî äàííûå äâà íàèáîëü-
øèå è íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ íå ÿâëÿåòñÿ âûáðîñàìè.

Ðàññ÷èòûâàåì äèñïåðñèþ ïîâòîðÿåìîñòè

S2
r =

1

8 · 2

8∑
1

(xi1 − xi2)
2 = 0, 0320,

ìåæëàáîðàòîðíóþ äèñïåðñèþ

S2
L =

1

7

8∑
1

(x̄i − x̄)2 − 1

2
S2
r = 0, 215.

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ïî-
ëó÷àþòñÿ ðàâíûìè

Sr = 0, 179 ≈ 0, 18, SR =
√

S2
L + S2

r = 0, 497 ≈ 0, 50.

Çàäà÷à 15. Ïðîâåðèòü íàëè÷èå âûáðîñîâ â ñòàíäàðòíûõ îò-
êëîíåíèÿõ
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Íîìåð ëàáîðàòîðèè Èñõîäíûå äàííûå S2
i

1 1,4 1,5 1,6
2 1,5 1,6 1,7
3 1,3 1,5 1,7
4 1,4 1,5 1,6
5 1,5 1,4 1,5
6 1,3 1,6 1,9
7 1,4 1,5 1,6
8 0,6 1,5 2,4
9 1,6 1,7 1,8

Ðåøåíèå Ïî äàííûì òàáëèöû íàõîäèì äèñïåðñèè

Íîìåð ëàáîðàòîðèè Èñõîäíûå äàííûå S2
i

1 1,4 1,5 1,6 0,01
2 1,5 1,6 1,7 0,01
3 1,3 1,5 1,7 0,04
4 1,4 1,5 1,6 0,01
5 1,5 1,4 1,5 0,01
6 1,3 1,6 1,9 0,09
7 1,4 1,5 1,6 0,01
8 0,6 1,5 2,4 0,81
9 1,6 1,7 1,8 0,01

Òàáëè÷íîå çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Êîõðåíà C1%(n = 3, p = 9) =
0.573. Âû÷èñëÿåì

C =
S2
max∑
i S

2
i

=
0.81

1.00
= 0.81.

Ïîñêîëüêó C > C1%, òî ðåçóëüòàòû 8-îé ëàáîðàòîðèè ñ÷èòàåì âû-
áðîñîì. Äëÿ îñòàâøèõñÿ ëàáîðàòîðèé ïðîâîäèì ñíîâà âû÷èñëåíèå

C ′ =
(Smax)

2∑
i S

2
i

=
0.09

0.19
= 0.45.

Ïîñêîëüêó C ′ < C5%(n = 3, p = 8) = 0.516, òî â îñòàâøèõñÿ äàí-
íûõ 8-ìè ëàáîðàòîðèé âûáðîñîâ íåò.
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7. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ïðàâèëü-

íîñòè

Òåðìèí ïðàâèëüíîñòü õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü áëèçîñòè ñðåä-
íåãî àðèôìåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà èçìåðåíèé ê èñ-
òèííîìó èëè ïðèíÿòîìó îïîðíîìó çíà÷åíèþ. Îïîðíîå çíà÷åíèå
ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè èìåþòñÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû èëè åñòü
âîçìîæíîñòü ïðèãîòîâèòü îáðàçöû èçâåñòíîãî ñîñòàâà ëèáî ñðàâ-
íèòü ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà, ïîëó÷åííûìè äðóãèì ìåòîäîì. Òî-
ãäà ïðàâèëüíîñòü ìåòîäà àíàëèçà ìîæíî èññëåäîâàòü ñðàâíåíèåì
ïðèíÿòîãî îïîðíîãî çíà÷åíèÿ ñ ðåçóëüòàòîì, ïîëó÷åííûì äàííûì
ìåòîäîì. Ïðàâèëüíîñòü îáû÷íî âûðàæàþò òåðìèíîì ñèñòåìàòè-

÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü. Ïðè õèìè÷åñêîì àíàëèçå ñèñòåìàòè÷åñêàÿ
ïîãðåøíîñòü ïîÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, êîãäà ìåòîä íå ïîçâîëÿåò ïîë-
íîñòüþ èçâëå÷ü ýëåìåíò èëè åñòü ìåæýëåìåíòíîå âëèÿíèå.

Ìîæíî ðàññìîòðåòü äâå ìåðû ïðàâèëüíîñòè: ñèñòåìàòè÷åñêóþ
ïîãðåøíîñòü ìåòîäà è ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòî-
ðèè.

Ïåðâàÿ âîçíèêàåò â òîì ñëó÷àå, êîãäà ìåòîä àíàëèçà äàåò ñìå-
ùåííîå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà, ñîõðàíÿþùååñÿ íåçà-
âèñèìî îò òîãî, ãäå è êîãäà âûïîëíåíî èçìåðåíèå.

Âòîðàÿ îïèñûâàåò ñìåùåíèå â ïðåäåëàõ îäíîé ëàáîðàòîðèè
ïðè ðåàëèçàöèè êîíêðåòíîãî ìåòîäà àíàëèçà. Â ýòîì ñëó÷àå îöåí-
êà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè äåéñòâèòåëüíà òîëüêî íà ìîìåíò
åå èçìåðåíèÿ.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü. Ïðè îöåíêå ïðåöèçèîííîñòè ìû ïðåä-
ñòàâëÿëè êàæäûé ðåçóëüòàò àíàëèçà (x) â âèäå

x = m+B + e,

ãäå m � îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå; B � ëàáîðàòîðíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ
ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè, ïðåä-
ñòàâëÿþùàÿ ìåæëàáîðàòîðíóþ âàðèàöèþ; e � ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâ-
ëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè êàæäîãî ðåçóëüòàòà èçìåðåíèé â óñëîâèÿõ
ïîâòîðÿåìîñòè.
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Äëÿ íàøèõ öåëåé îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå m ìîæåò áûòü çàìå-
íåíî íà

m = µ+ δ,

ãäå µ � ïðèíÿòîå îïîðíîå çíà÷åíèå, δ � ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåø-
íîñòü ìåòîäà àíàëèçà.

Òîãäà ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè∆ ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

∆ = δ +B,

òàê ÷òî êàæäûé ðåçóëüòàò èçìåðåíèé ïðåäñòàâèì â âèäå

x = µ+∆+ e.

Òðåáîâàíèÿ ê ñòàíäàðòíîìó îáðàçöó. Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö
(ÑÎ) äîëæåí èìåòü èçâåñòíûå õàðàêòåðèñòèêè â äèàïàçîíå îïðå-
äåëÿåìûõ äàííûì ìåòîäîì êîíöåíòðàöèé. Ìàòðèöà (îñíîâà) ÑÎ
äîëæíà áûòü êàê ìîæíî áîëåå áëèçêà ê ìàòðèöå ìàòåðèàëà, àíà-
ëèçèðóåìîãî äàííûì ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì. ÑÎ äîëæåí èìåòü
ñòàáèëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. Åñëè õàðàêòåðèñòèêè ÑÎ ñòàáèëüíû,
òî íåò íåîáõîäèìîñòè â îñîáûõ ìåðàõ ïðåäîñòîðîæíîñòè. Àòòåñòî-
âàííûå õàðàêòåðèñòèêè ìîãóò ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
õðàíåíèÿ; â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóåò äåéñòâîâàòü â ñîîòâåòñòâèè ñ îïè-
ñàíèåì â àòòåñòàòå íà ÑÎ. Åñëè õàðàêòåðèñòèêè ÑÎ ìåíÿþòñÿ ñî
âðåìåíåì ïî èçâåñòíîìó çàêîíó, òî ïðåäîñòàâëÿåòñÿ àòòåñòàò, ñî-
äåðæàùèé àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå â îïðåäåëåííîå âðåìÿ (íàïðè-
ìåð, àòòåñòîâàíà àêòèâíîñòü ðàäèîíóêëèäà ñ èçâåñòíûì ïåðèîäîì
ïîëóðàñïàäà).

Äàëåå (ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 5725-4-2002) âîçìîæíîå ðàçëè÷èå ìåæ-
äó àòòåñòîâàííûì è èñòèííûì çíà÷åíèåì, âûðàæåííîå ÷åðåç íåîïðå-
äåëåííîñòü ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà, íå ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå.

7.1. Îïðåäåëåíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ìå-

òîäà àíàëèçà

Ïðîâåðêà ïðåöèçèîííîñòè. Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà (àíàëèç
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îäíîãî ÑÎ â p ëàáîðàòîðèÿõ ñ îäèíàêîâûì êîëè÷åñòâîì ðåçóëüòà-
òîâ èçìåðåíèé n â êàæäîé ëàáîðàòîðèè) îöåíèâàåòñÿ ñòàíäàðòíîå
îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè Sr è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âîñïðî-
èçâîäèìîñòè SR.

Îöåíêó äèñïåðñèè ïîâòîðÿåìîñòè S2
r äëÿ p ëàáîðàòîðèé ðàñ-

ñ÷èòûâàþò êàê

S2
r =

1

p

p∑
i=1

S2
i ,

ãäå

S2
i =

1

n− 1

n∑
k=1

(xik − x̄i)
2, à x̄i =

1

n

n∑
k=1

xik,

ò. å. S2
i è x̄i � ñîîòâåòñòâåííî äèñïåðñèÿ è ñðåäíåå çíà÷åíèå n

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà xik, ïîëó÷åííûõ â ëàáîðàòîðèè íîìåð i.
Îöåíêó äèñïåðñèè âîñïðîèçâîäèìîñòè S2

R ðàññ÷èòûâàþò òàê:

S2
R = S2

L + S2
r =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 +

(
1− 1

n

)
S2
r ,

ãäå

x̄ =
1

p

p∑
i=1

x̄i, S2
L =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 − 1

n
S2
r .

Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ñòàíäàðòíîãî ìåòî-

äà àíàëèçà.

Ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà àíàëèçà
îöåíèâàåòñÿ êàê

δ̂ = x̄− µ

è ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé.
Êàê è âñÿêàÿ èçìåðÿåìàÿ âåëè÷èíà, ýòà îöåíêà èìååò âàðèà-

öèþ, ÿâëÿþùóþñÿ ñëåäñòâèåì èçìåí÷èâîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà
è âûðàæàåòñÿ êàê ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

Sδ̂ =

√
S2
R − (1− 1/n)S2

r

p
= S(x̄) =

√√√√1

p

[
1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2

]
.
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Ïðèáëèæåííî 95 %-é äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë äëÿ ñèñòåìàòè÷å-
ñêîé ïîãðåøíîñòè ìåòîäà àíàëèçà ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí êàê

δ̂ −A · SR ≤ δ ≤ δ̂ +A · SR,

ãäå

A = 1, 96

√
n(γ2 − 1) + 1

γ2pn
è γ =

S2
R

S2
r

.

Åñëè ýòîò äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë âêëþ÷àåò â ñåáÿ íóëåâîå
çíà÷åíèå, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà àíàëèçà íåçíà÷è-
ìà; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå åå ñëåäóåò ñ÷èòàòü çíà÷èìîé.

7.2. Îïðåäåëåíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ëà-

áîðàòîðèè

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Äëÿ òîãî
÷òîáû ìîæíî áûëî îáíàðóæèòü çàðàíåå óñòàíîâëåííîå çíà÷åíèå
ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆m, ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé
n äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ

Aw · Sw ≤ ∆m

1, 84
,

ãäå ∆m � çàäàííîå çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè, êîòî-
ðóþ ìîæíî ñ 95 %-é âåðîÿòíîñòüþ îáíàðóæèòü â ðåçóëüòàòå n
èçìåðåíèé; Sw � îöåíêà ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè;
Aw = 1, 96/

√
n.

Îöåíêà âíóòðèëàáîðàòîðíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ. Ðàñ-
ñ÷èòûâàþò ñðåäíåå çíà÷åíèå x̄w èç n ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

x̄w =
1

n

n∑
k=1

xk

è îöåíèâàþò âíóòðèëàáîðàòîðíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

Sw =

√√√√ 1

n− 1

n∑
k=1

(xk − x̄w)2.
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Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé xk àíàëèçèðóþò íà íàëè÷èå âûáðîñîâ ïî
êðèòåðèþ Ãðàááñà.

Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ëàáîðàòîðèè ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà àíàëèçà. Îöåíêà ∆̂ ñèñòåìà-
òè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ëàáîðàòîðèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê

∆̂ = x̄− µ.

Èç-çà èçìåí÷èâîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îöåíêà ∆̂ èìååò âàðèà-
öèþ, âûðàæàåìóþ êàê ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

S∆̂ =
Sw√
n
;

95 %-é äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë äëÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíî-
ñòè ëàáîðàòîðèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê

∆̂−Aw · Sw ≤ ∆ ≤ ∆̂ +Aw · Sw.

Åñëè äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë âêëþ÷àåò â ñåáÿ íóëåâîå çíà÷å-
íèå, òî ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè íåçíà÷èìà; â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå åå ñëåäóåò ñ÷èòàòü çíà÷èìîé.

Ïðèìåð. Ðàññìîòðèì ïðèìåð îöåíêè ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-
íîñòè ìåòîäà àíàëèçà. Â p = 18 ëàáîðàòîðèÿõ àíàëèçèðîâàëñÿ îá-
ðàçåö ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòà µ = 0, 777 %.
Â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ïðîâîäèëîñü n = 4 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäå-
ëåíèÿ. Ðåçóëüòàòû ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è äèñ-
ïåðñèé ïîâòîðÿåìîñòè â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ïðèâåäåíû â òàáëè-
öå.
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i xi S2
i i xi S2

i

1 0,7942 0,00002225 10 0,7862 0,00002292
2 0,7688 0,00009825 11 0,7838 0,00005625
3 0,7568 0,00004825 12 0,7800 0,00001267
4 0,7642 0,00002722 13 0,7970 0,00002467
5 0,7750 0,00001667 14 0,7762 0,00002092
6 0,7800 0,00003467 15 0,7630 0,00017870
7 0,7575 0,00001167 16 0,7725 0,00027230
8 0,7655 0,00001367 17 0,7712 0,00003892
9 0,7410 0,00007867 18 0,7740 0,00029530

Îáùåå ñðåäíåå x̄ = 0, 7726. Äëÿ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé Si

ðàññ÷èòûâàåì òåñòîâóþ ñòàòèñòèêó

C =
S2
max∑p
i=1 S

2
i

=
2, 953

15, 19
= 0, 194.

Ïîñêîëüêó C = 0, 194 < C5%,n=4,p=18 = 0, 240, òî ïî êðèòåðèþ
Êîõðåíà âûáðîñîâ íåò.

Ïðîâåðÿåì íà îäèí âûáðîñ, âû÷èñëÿÿ

x̄ =
1

18

18∑
i=1

x̄ij = 0, 7726, S =

√√√√ 1

17

18∑
i=1

(xi − x̄)2 = 0, 00919.

Òîãäà ñòàòèñòèêà Ãðàááñà

Gp =
xp − x̄

S
=

0, 7970− 0, 7726

0, 00919
= 2, 655,

G1 =
x̄− x1

S
=

0, 7726− 0, 7568

0, 00919
= 1, 719.

Ïîñêîëüêó G1, Gp < G1% = 2, 936, òî íàèáîëüøåå è íàèìåíüøåå
çíà÷åíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ âûáðîñàìè.

Ðàññ÷èòûâàåì äèñïåðñèþ ïîâòîðÿåìîñòè:

S2
r =

1

p

p∑
i=1

S2
i = (0, 00919)2,
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ìåæëàáîðàòîðíóþ äèñïåðñèþ:

S2
L =

1

17

18∑
1

(x̄i − x̄)2 − 1

2
S2
r = 0, 01358.

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ïî-
ëó÷àþòñÿ ðàâíûìè

Sr = 0, 00919, SR =
√

S2
L + S2

r = 0, 0164.

Òîãäà

γ =
SR

Sr
= 1, 78, A = 0, 404, A · SR ≈ 0, 007.

Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ìåòîäà àíàëèçà

δ̂ = x̄− µ = −0, 0044.

Äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë

(δ̂ −A · SR; δ̂ +A · SR) = (−0, 011;+0, 003)

ñîäåðæèò íóëåâîå çíà÷åíèå, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä îá îòñóòñòâèè çíà÷èìîé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ìåòîäà
àíàëèçà.

Åñëè â ýêñïåðèìåíòå òðåáóåòñÿ îáíàðóæèòü ñ âåðîÿòíîñòüþ
P = 0, 95 çàäàííîå çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè
àíàëèçà ∆m, íåîáõîäèìî, ÷òîáû â èíòåðâàë (µ− 1, 96Sw/

√
n, µ+

1, 96Sw/
√
n) ïîïàëî íå áîëüøå 5 % ðåçóëüòàòîâ. Òîãäà íåîáõîäèìî

âûïîëíèòü òàêîå ÷èñëî àíàëèçîâ, êîòîðîå óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ

∆m ≥ (1, 96 + 1, 645)
Sw√
n
,

ãäå âåëè÷èíà 1, 645Sw/
√
n ñîîòâåòñòâóåò îäíîñòîðîííåìó èíòåð-

âàëó, âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü çíà÷åíèå íèæå êîòîðîãî, ðàâíà 5 %,
êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 18.
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Ðèñ. 18: Îïðåäåëåíèå ìèíèìàëüíîé âåëè÷èíû ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-
íîñòè: α = 5 % � âåðîÿòíîñòü ÷òî ðåçóëüòàò àíàëèçà, ïðè ñðåäíåì çíà-
÷åíèè ∆m, ïîïàäåò â èíòåðâàë (µ− 1, 96Sw/

√
n, µ+ 1, 96Sw/

√
n)

Òàêèì îáðàçîì, ìèíèìàëüíîå ÷èñëî àíàëèçîâ, êîòîðûå íóæíî
âûïîëíèòü äëÿ îáíàðóæåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆m,
ðàâíî

nmin =

(
3, 6Sw

∆m

)2

.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû nmin äëÿ íåêîòîðûõ çíà÷åíèé ñèñòåìà-
òè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆m, âûðàæåííîé â åäèíèöàõ ñòàíäàðòíîãî
îòêëîíåíèÿ Sw.
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∆m / Sw nmin ∆m / Sw nmin ∆m / Sw nmin

0,5 52 1,0 13 2,0 3
0,6 36 1,25 8 3,0 2
0,75 23 1,5 5 4,0 1

Çàäà÷à 16. Íàéòè çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆,
êîòîðóþ ìîæíî îáíàðóæèòü â ëàáîðàòîðèè ñ âåðîÿòíîñòüþ P =
0.95, åñëè âûïîëíåíî n = 4 èçìåðåíèÿ. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå
ïîâòîðÿåìîñòè S = 0.10.

Ðåøåíèå Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíî-
ñòè ðàâíî

∆ =
3.6 · S√

n
= 0.18.

Çàäà÷à 17.Ìåòîä àíàëèçà èìååò ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïî-
âòîðÿåìîñòè Sr = 0.20 è âîñïðîèçâîäèìîñòè SR = 0.40. Â ðåçóëü-
òàòå àíàëèçà îáðàçöà ñ àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèåì â p = 14 ëàáî-
ðàòîðèÿõ ñ îäèíàêîâûì êîëè÷åñòâîì n = 2 èçìåðåíèé â êàæäîé,
ïîëó÷åíà îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè δ = 0.25. ßâëÿåò-
ñÿ ëè îíà çíà÷èìîé äëÿ P = 0.95?

Ðåøåíèå

Ïîñêîëüêó

2Sδ̄ = 2

√
S2
R − s2r(1− 1/n)

p
= 0.20 < δ = 0.25

ñ âåðîÿòíîñòüþ P = 0.95 ïîëó÷åííàÿ îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïî-
ãðåøíîñòè ÿâëÿåòñÿ çíà÷èìîé.

8. Èñïîëüçîâàíèå çíà÷åíèé ïîêàçàòåëåé òî÷-

íîñòè íà ïðàêòèêå

8.1. Ïðåäåëû ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè

Â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå òðåáóåòñÿ, êàê ïðàâèëî, ðàññìîò-
ðåíèå ðàçëè÷èé ìåæäó äâóìÿ è áîëüøèì ÷èñëîì èçìåðåíèé, ïî-
ýòîìó äëÿ ýòèõ öåëåé áîëüøå ïîäõîäÿò ïðåäåëû ïîâòîðÿåìîñòè è
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âîñïðîèçâîäèìîñòè, à íå ñîîòâåòñòâóþùèå ñòàíäàðòíûå îòêëîíå-
íèÿ.

Ïðåäåë âîñïðîèçâîäèìîñòè (R) è ïðåäåë ïîâòîðÿåìîñòè (r)
� ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó äâóìÿ ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé (â ñîîò-

âåòñòâóþùèõ óñëîâèÿõ).

Ïîñêîëüêó ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðàçíîñòè íîðìàëüíî ðàñ-
ïðåäåëåííûõ âåëè÷èí â

√
2 ðàç áîëüøå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ

êàæäîãî, òî äëÿ âåðîÿòíîñòè P = 0, 95 êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïðå-
äåëîâ r è R ñîñòàâèò

r = 1, 96 ·
√
2 · σr ≈ 2, 8 · σr, R ≈ 2, 8 · σR.

Ïðîèçâîëüíîå êîëè÷åñòâî èçìåðåíèé. 1. Äâå ãðóïïû èç-

ìåðåíèé â îäíîé ëàáîðàòîðèè. Åñëè ïîëó÷åíî çà êîðîòêèé ïðîìå-
æóòîê âðåìåíè äâå ãðóïïû èçìåðåíèé (ñîîòâåòñòâåííî ñ ÷èñëîì
èçìåðåíèé n1 è n2) â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè, òî ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå ðàçíîñòè äâóõ ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðàâíî

σ(x̄1−x̄2) =

√
σ2
r

n1
+

σ2
r

n2
.

Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü äëÿ âåëè÷èíû |x̄1 − x̄2| åñòü

CD = 1, 96 · σ(x̄1−x̄2) = 2, 8σr

√
1

2n1
+

1

2n2

äëÿ P = 0, 95.
2. Äâå ãðóïïû èçìåðåíèé â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ. Åñëè ïîëó÷åíî

äâå ãðóïïû èçìåðåíèé â äâóõ ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ (ñîîòâåòñòâåí-
íî ñ ÷èñëîì èçìåðåíèé n1 è n2) â óñëîâèÿõ âîñïðîèçâîäèìîñòè, òî
ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðàçíîñòè äâóõ ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðàâíî

σ =

√
σ2
L +

σ2
r

n1
+ σ2

L +
σ2
r

n2
.
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Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü äëÿ âåëè÷èíû |x̄1 − x̄2| åñòü

CD = 2, 8

√
σ2
R − σ2

r

(
1− 1

2n1
− 1

2n2

)
äëÿ P = 0, 95.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû îòíîøåíèÿ êðèòè÷åñêîé ðàçíîñòè CD ê
ïðåäåëó âîñïðîèçâîäèìñîòè R â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ïàðàëëåëü-
íûõ îïðåäåëåíèé â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ïðè n1 = n2 = n äëÿ
ðàçíûõ çíà÷åíèé γ = SR/Sr.

n1 = n2 = n CD/R
γ = 1 γ = 1.2 γ = 1.5 γ = 2

2 0.71 0.81 0.88 0.94
3 0.58 0.73 0.84 0.91
4 0.50 0.69 0.82 0.90
5 0.45 0.67 0.80 0.89
10 0.32 0.61 0.77 0.88
∞ 0.00 0.55 0.75 0.87

3. Ñîïîñòàâëåíèå ñ îïîðíûì çíà÷åíèåì äëÿ îäíîé ëàáîðàòî-

ðèè. Äëÿ ñåðèè èç n èçìåðåíèé ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ðàç-
íîñòè x̄− µ åñòü

σ =

√
σ2
L +

σ2
r

n
=

√
σ2
R − σ2

r +
σ2
r

n
=

√
σ2
R − σ2

r

(
1− 1

n

)
.

Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü äëÿ âåëè÷èíû |x̄− µ| åñòü

CD = 1, 96

√
σ2
R − σ2

r

(
1− 1

n

)
äëÿ P = 0, 95.

4. Ñîïîñòàâëåíèå ñ îïîðíûì çíà÷åíèåì äëÿ p ëàáîðàòîðèé. Äëÿ
ñåðèè èç n1 èçìåðåíèé â ïåðâîé ëàáîðàòîðèè, ... , np èçìåðåíèé â
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p-îé ëàáîðàòîðèè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ðàçíîñòè x̄−µ, ãäå
x̄ = (x̄1 + x̄2 + ...+ x̄p)/p åñòü

σx̄ =
1

p

√(
σ2
L +

σ2
r

n1

)
+ ...+

(
σ2
L +

σ2
r

np

)
Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü äëÿ âåëè÷èíû |x̄− µ| åñòü

CD =
1, 96
√
p

√
σ2
R − σ2

r

[
1− 1

p

(
1

n1
+ ...+

1

np

)]
äëÿ P = 0, 95.

8.2. Ìåòîäû ïðîâåðêè ïðèåìëåìîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà

1. Óñëîâèÿ ïîâòîðÿåìîñòè. Äâà ðåçóëüòàòà àíàëèçà. Â óñëî-
âèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè ïîëó÷åíî äâà ðåçóëüòàòà àíàëèçà � x1, x2.
Âîçìîæíû ñëåäóþùèå âàðèàíòû:

à) åñëè àáñîëþòíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà
|x1−x2| íå ïðåâûøàåò r, òî îáà ðåçóëüòàòà ïðèåìëåìû è â êà÷åñòâå
îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà ñëåäóåò ïðèíÿòü (x1 + x2)/ 2;

á) åñëè àáñîëþòíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà
|x1 − x2| ïðåâûøàåò r, òî âîçìîæíû ñëåäóþùèå âàðèàíòû:

- åñëè àíàëèç íå ÿâëÿåòñÿ äîðîãîñòîÿùèì, òî ñëåäóåò ïîëó÷èòü
åùå äâà ðåçóëüòàòà àíàëèçà. Åñëè xmax − xmin < CR0,95 = f(4)σr,
òî çà îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò ñëåäóåò ïðèíÿòü

x1 + x2 + x3 + x4
4

,

èíà÷å â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà ïðèíèìàåòñÿ ìåäèàíà

x(2) + x(3)

2
,

ãäå x(2) � âòîðîé íàèìåíüøèé ðåçóëüòàò, x(3) � òðåòèé íàèìåíüøèé
ðåçóëüòàò.
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- åñëè àíàëèç ÿâëÿåòñÿ äîðîãîñòîÿùèì, òî ñëåäóåò ïîëó÷èòü
åùå îäèí ðåçóëüòàò àíàëèçà. Åñëè xmax−xmin < CR0,95 = f(3)σr,
òî çà îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò ñëåäóåò ïðèíÿòü

x1 + x2 + x3
3

,

èíà÷å (åñëè íåò âîçìîæíîñòè ïîëó÷èòü åùå îäèí ðåçóëüòàò) â êà-
÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà ïðèíèìàåòñÿ ìåäèàíà

x(2)

ãäå x(2) � âòîðîé íàèìåíüøèé ðåçóëüòàò.
Åñëè åñòü âîçìîæíîñòü, òî ñëåäóåò ïîëó÷èòü åùå îäèí ðåçóëü-

òàò àíàëèçà. Åñëè xmax − xmin < CR0,95 = f(4)σr, òî çà îêîí÷à-
òåëüíûé ðåçóëüòàò ñëåäóåò ïðèíÿòü

x1 + x2 + x3 + x4
4

,

èíà÷å â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà ïðèíèìàåòñÿ ìåäèàíà
x(2) + x(3)

2
,

ãäå x(2) � âòîðîé íàèìåíüøèé ðåçóëüòàò, x(3) � òðåòèé íàèìåíüøèé
ðåçóëüòàò.

Êîýôôèöèåíòû êðèòè÷åñêîãî äèàïàçîíà f(n) äëÿ ðàçëè÷íûõ
çíà÷åíèé ÷èñëà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà n ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

×èñëî ðåçóëüòàòîâ Êîýôôèöèåíòû êðèòè÷åñêîãî

àíàëèçà, äèàïàçîíà,

n f(n)

2 2,8
3 3,3
4 3,6
5 3,9
6 4,0
7 4,2
8 4,3
9 4,4
10 4,5
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Ïðèìåð. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäèêè ñ σr = 0.12 ïîëó÷åíî äâà ðå-
çóëüòàòà àíàëèçà x1 = 10.9% è x2 = 10.5%. Ïîñêîëüêó |x1 −
x2| = 0.4 > 2.8σr = 0.34, òî ñëåäóåò ïîëó÷èòü åùå äâà ðåçóëü-
òàòà àíàëèçà. Ïîëó÷èëè åùå äâà ðåçóëüòàòà àíàëèçà x3 = 11.1%
è x4 = 10.9%. Ïîñêîëüêó xmax − xmin = 0.6 > CR0.95 = f(4)σr =
3.6 · 0.12 = 0.43, òî â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà ñëåäóåò
âçÿòü ìåäèàíó (x(2) + x(3))/2 = (10.9 + 10.9)/2 = 10.9.

2. Óñëîâèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè (ñòàòèñòè÷åñêàÿ ïðîâåðêà ñîâ-

ìåñòèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà äëÿ äâóõ ëàáîðàòîðèé). à) Ïî
îäíîìó ðåçóëüòàòó àíàëèçà â êàæäîé ëàáîðàòîðèè. Åñëè àáñî-
ëþòíîå ðàñõîæäåíèå ìåæäó äâóìÿ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà íå ïðå-
âûøàåò ïðåäåëà âîñïðîèçâîäèìîñòè R = 2, 8σR, òî ýòè ðåçóëüòàòû
àíàëèçà ñ÷èòàþòñÿ ñîãëàñóþùèìèñÿ è â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî
ðåçóëüòàòà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå.

Åñëè ïðåäåë âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðåâûøåí, òî âûÿñíÿåòñÿ, ÷åì
ýòî îáóñëîâëåíî: íèçêîé ïðåöèçèîííîñòüþ èëè ðàçëè÷èåì â àíà-
ëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ.

á) Áîëåå îäíîãî ðåçóëüòàòà àíàëèçà â êàæäîé ëàáîðàòîðèè.

Â ýòîì ñëó÷àå íàäî âûïîëíèòü ïðîöåäóðó, îïèñàííóþ âûøå â
öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ïî îäíîìó îêîí÷àòåëüíîìó ðåçóëüòàòó â êàæ-
äîé ëàáîðàòîðèè. Äëÿ ïðîâåðêè ñîâìåñòèìîñòè îêîí÷àòåëüíûõ
ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò ñðàâíèòü àáñîëþòíûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó
äâóìÿ îêîí÷àòåëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ñ êðèòè÷åñêîé ðàçíîñòüþ
CD0,95. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî êàê ïîëó÷åíû îêîí÷àòåëüíûå ðå-
çóëüòàòû àíàëèçà â êàæäîé ëàáîðàòîðèè, âîçìîæíû òðè âàðèàí-
òà: íåîáõîäèìî ñðàâíèâàòü àáñîëþòíûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ñðåä-
íèìè àðèôìåòè÷åñêèìè, ñðåäíèì àðèôìåòè÷åñêèì è ìåäèàíîé,
äâóìÿ ìåäèàíàìè.

Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü CD0,95 äëÿ ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî
n1 çíà÷åíèé â îäíîé ëàáîðàòîðèè è n2 çíà÷åíèé â äðóãîé ëàáîðà-
òîðèè ðàâíà

CD0,95 =

√
R2 − r2

(
1− 1

2n1
− 1

2n2

)
.
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Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü CD0,95 äëÿ ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî
n1 çíà÷åíèé â îäíîé ëàáîðàòîðèè è ìåäèàíîé n2 ðåçóëüòàòîâ â
äðóãîé ëàáîðàòîðèè ðàâíà

CD0,95 =

√
R2 − r2

(
1− 1

2n1
− c2(n2)

2n2

)
,

ãäå c(n) � îòíîøåíèå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ìåäèàíû ê ñòàí-
äàðòíîìó îòêëîíåíèþ ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî, çíà÷åíèÿ êîòî-
ðîãî ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

×èñëî Êîýôôè- ×èñëî Êîýôôè-

ðåçóëüòàòîâ öèåíò, ðåçóëüòàòîâ öèåíò,

àíàëèçà, c(n) àíàëèçà, c(n)

n n
1 1,000 6 1,135
2 1,000 7 1,214
3 1,160 8 1,160
4 1,092 9 1,223
5 1,197 10 1,176

Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü CD0,95 äëÿ ìåäèàí n1 è n2 çíà÷åíèé
ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ðàâíà

CD0,95 =

√
R2 − r2

(
1− c2(n1)

2n1
− c2(n2)

2n2

)
.

Åñëè êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü íå ïðåâûøåíà, òî ïðèåìëåìû îáà
ðåçóëüòàòà àíàëèçà è â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî ìîæíî èñïîëüçî-
âàòü èõ îáùåå ñðåäíåå.

Åñëè êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü ïðåâûøåíà, òî âûÿñíÿåòñÿ, ÷åì ýòî
îáóñëîâëåíî: íèçêîé ïðåöèçèîííîñòüþ èëè ðàçëè÷èåì â àíàëèçè-
ðóåìûõ îáðàçöàõ.

Çàäà÷à 18. Èñïîëüçóÿ ìåòîäèêó ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçà-
òåëÿìè σr = 0, 03 è σR = 0, 05, â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ïîëó÷åíû
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ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà:

x1 = 3, 71; x2 = 3, 83; x3 = 3, 79;

y1 = 3, 88; y2 = 3, 94; y3 = 3, 97.

Êàêîé ðåçóëüòàò äîëæíà âûäàòü â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî êàæ-
äàÿ ëàáîðàòîðèÿ? Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé?

Ðåøåíèå

Äëÿ ïåðâîé ëàáîðàòîðèè xmax − xmin = 0.12 ïðåâûøàåò êðè-
òè÷åñêóþ ðàçíîñòü f(3)σr = 3.3 · 0.03 = 0.10, ïîýòîìó â êà÷åñòâå
îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà ïåðâàÿ ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà âçÿòü ìå-
äèàíó xm = 3.79.

Äëÿ âòîðîéîé ëàáîðàòîðèè ymax − ymin = 0.09 íå ïðåâûøà-
åò êðèòè÷åñêóþ ðàçíîñòü f(3)σr = 3.3 · 0.03 = 0.10, ïîýòîìó â
êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî ðåçóëüòàòà âòîðàÿ ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà
âçÿòü ñðåäíåå ȳ = 3.93.

Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé

CD0.95 = 2.8

√
σ2
R − σ2

r

(
1− 1

6
− (1.16)2

6

)
= 0.124

ìåíüøå ðàçíîñòè îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé
ȳ − xm = 0.14, ïîýòîìó ýòî ðàçëè÷èå çíà÷èìî.

9. Âíóòðåííèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà

Ðàññìîòðèì âíóòðèëàáîðàòîðíûé êîíòðîëü êà÷åñòâà ðåçóëü-
òàòîâ àíàëèçà äëÿ ìåòîäèêè ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçàòåëÿìè.

Öåëü âíóòðåííåãî êîíòðîëÿ (ÂÊ) � îáåñïå÷åíèå íåîáõîäèìîé
òî÷íîñòè (íå íèæå ãàðàíòèðîâàííîé ìåòîäèêîé) ðåçóëüòàòîâ òåêó-
ùåãî àíàëèçà è ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ëàáîðàòîðèåé
ñâîåé êîìïåòåíòíîñòè.



9. Âíóòðåííèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà 80

Ýëåìåíòàìè ñèñòåìû ÂÊ ÿâëÿþòñÿ:
� îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïðîöåäóðû àíàëèçà;
� êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.
Îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïðîâîäÿò:
� ïðè âíåäðåíèè ìåòîäèêè;
� ïðè èçìåíåíèè ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ñòàáèëüíîñòü àíàëè-

çà (ñìåíà ðåàêòèâîâ, ðåìîíò îáîðóäîâàíèÿ è ò. ä.);
� ïðè ïîëó÷åíèè äâóõ èç òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåçóëüòàòà

àíàëèçà â âèäå ìåäèàíû;
� ñ êàæäîé ñåðèåé ðàáî÷èõ ïðîá (åñëè åñòü âîçìîæíîñòü).

9.1. Àëãîðèòìû îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïðîöåäóðû

àíàëèçà

Ñõåìà îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïðîöåäóðû àíàëèçà ñîñòîèò èç âû-
áîðà êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû (åñëè îíà íå ïðåäóñìîòðåíà â ìåòî-
äèêå àíàëèçà), ðåàëèçàöèè êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû, ðàñ÷åòà ðå-
çóëüòàòîâ êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû Kk è íîðìàòèâà êîíòðîëÿ K
è, ïîñëå ñîïîñòàâëåíèÿ âåëè÷èí Kk è K, ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ ïî
ðåçóëüòàòàì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ. Êîíòðîëüíûå ïðîöåäóðû ìî-
ãóò áûòü ðåàëèçîâàíû ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöîâ äëÿ êîíòðîëÿ, ìå-
òîäà äîáàâîê, ìåòîäà ðàçáàâëåíèÿ, ìåòîäà äîáàâîê ñîâìåñòíî ñ
ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ.

9.1..1 Àëãîðèòì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïðîöåäóðû àíà-

ëèçà ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ êîíòðîëÿ.

Îáðàçåö äëÿ êîíòðîëÿ äîëæåí áûòü àäåêâàòíûì àíàëèçèðóåìûì
ïðîáàì. Ïîãðåøíîñòü àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ � íå áîëåå 1/3 îò
õàðàêòåðèñòèêè ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ïðè ðåàëèçà-
öèè äàííîé êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû ïîëó÷àþò ðåçóëüòàò êîíòðîëü-
íîãî èçìåðåíèÿ X̄ è ñðàâíèâàþò åãî ñ àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèåì
C. Ðåçóëüòàò êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû Kk ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîð-
ìóëå

Kk = X̄ − C.
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Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

K = ∆,

ãäå ∆ � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèêè ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíà-
ëèçà, ñîîòâåòñòâóþùåå àòòåñòîâàííîìó çíà÷åíèþ â îáðàçöå äëÿ
êîíòðîëÿ. Íàïðèìåð, â íåêîòîðûõ ìåòîäèêàõ óêàçàíà îòíîñèòåëü-
íàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà δ,%, òîãäà ∆ = C · (δ/100).
Íàêîíåö ñîïîñòàâëÿþò ðåçóëüòàòû êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû è íîð-
ìàòèâà êîíòðîëÿ. Åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå

|Kk| < K,

òî ïðîöåäóðó àíàëèçà ïðèçíàþò óäîâëåòâîðèòåëüíîé. Ïðè íåâû-
ïîëíåíèè äàííîãî óñëîâèÿ êîíòðîëüíóþ ïðîöåäóðó ïîâòîðÿþò, è,
ïðè ïîâòîðíîì íåâûïîëíåíèè, âûÿñíÿþò è óñòðàíÿþò ïðè÷èíû
ïîëó÷åíèÿ íåóäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.

9.1..2 Àëãîðèòì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïðîöåäóðû àíà-

ëèçà ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà äîáàâîê.

Ïðè ðåàëèçàöèè äàííîé êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû ïîëó÷àþò ðå-
çóëüòàò êîíòðîëüíîãî èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîì-
ïîíåíòà â ðàáî÷åé ïðîáå X̄ è ðåçóëüòàò X̄ ′ â ðàáî÷åé ïðîáå ñ èç-
âåñòíîé äîáàâêîé Cä. Çíà÷åíèå äîáàâêè Cä äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü
óñëîâèþ

Cä > ∆X̄ +∆X̄+Cä
,

ãäå ∆X̄ ,∆X̄+Cä
� çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïî-
íåíòà â ðàáî÷åé ïðîáå è ðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ â ðàáî÷åé ïðîáå ñ
äîáàâêîé, ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå, êîãäà çàäàíà îòíîñèòåëüíàÿ
ïîãðåøíîñòü δ, ýòî íåðàâåíñòâî ïðèíèìàåò âèä

Cä

X̄
>

2δ

1− δ
.
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Ðåçóëüòàò êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû Kk ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

Kk = X̄ ′ − X̄ − Cä.

Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

K =
√

∆2
X̄
+∆2

X̄′

ãäå ∆X̄ ,∆X̄′ � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåí-
òà â ðàáî÷åé ïðîáå è â ðàáî÷åé ïðîáå ñ äîáàâêîé, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåàëèçàöèÿ ðåøàþùåãî ïðàâèëà êîíòðîëÿ ïðîâîäèòñÿ àíàëî-
ãè÷íî ïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ.

9.1..3 Àëãîðèòì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïðîöåäóðû àíà-

ëèçà ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ðàçáàâëåíèÿ.

Ïðè ðåàëèçàöèè äàííîé êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû ïîëó÷àþò ðå-
çóëüòàò êîíòðîëüíîãî èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîì-
ïîíåíòà â ðàáî÷åé ïðîáå X̄ è ðåçóëüòàò X̄ ′ â ðàáî÷åé ïðîáå, ðàç-
áàâëåííîé â η ðàç. Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëåíèÿ äîëæíî
óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ

X̄ − X̄

η
> ∆X̄ +∆X̄/η,

ãäå ∆X̄ ,∆X̄/η � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòà-
òîâ àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìîãî êîì-
ïîíåíòà â ðàáî÷åé ïðîáå è ðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ â ðàçáàâëåííîé
ïðîáå, ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå, êîãäà çàäàíà îòíîñèòåëüíàÿ ïî-
ãðåøíîñòü δ, ýòî íåðàâåíñòâî ïðèíèìàåò âèä

η >
1 + δ

1− δ
.

Ðåçóëüòàò êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû Kk ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

Kk = ηX̄ ′ − X̄.
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Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

K =
√

∆2
X̄
+ (η∆X̄′)2

ãäå ∆X̄ ,∆X̄′ � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåí-
òà â ðàáî÷åé ïðîáå è â ðàçáàâëåííîé ïðîáå, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåàëèçàöèÿ ðåøàþùåãî ïðàâèëà êîíòðîëÿ ïðîâîäèòñÿ àíàëî-
ãè÷íî ïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ.

9.1..4 Àëãîðèòì îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ïðîöåäóðû àíà-

ëèçà ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà äîáàâîê ñîâìåñòíî ñ

ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ.

Ïðè ðåàëèçàöèè äàííîé êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû ïîëó÷àþò ðå-
çóëüòàò êîíòðîëüíîãî èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîì-
ïîíåíòà â ðàáî÷åé ïðîáå X̄, ðåçóëüòàò X̄ ′ â ðàáî÷åé ïðîáå, ðàçáàâ-
ëåííîé â η ðàç, ðåçóëüòàò X̄ ′′ â ðàáî÷åé ïðîáå, ðàçáàâëåííîé â η
ðàç, ñ ââåäåííîé äîáàâêîé Cä. Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ðàçáàâëå-
íèÿ äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ

X̄ − X̄

η
> ∆X̄ +∆X̄/η,

ãäå ∆X̄ ,∆X̄/η � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ
àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåí-
òà â ðàáî÷åé ïðîáå è ðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ â ðàçáàâëåííîé ïðî-
áå, ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷åíèå äîáàâêè Cä äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü
óñëîâèþ

Cä > ∆X̄/η +∆X̄/η+Cä
,

ãäå∆X̄/η,∆X̄/η+Cä
� çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëü-

òàòîâ àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíîìó ñîäåðæàíèþ îïðåäå-
ëÿåìîãî êîìïîíåíòà â ðàçáàâëåííîé ïðîáå è ðàñ÷åòíîìó çíà÷åíèþ
â ðàçáàâëåííîé ïðîáå ñ äîáàâêîé, ñîîòâåòñòâåííî.
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Â ñëó÷àå, êîãäà çàäàíà îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü δ, ýòè íåðà-
âåíñòâà ïðèíèìàþò âèä

η >
1 + δ

1− δ
,

Cä

X̄/η
>

2δ

1− δ
.

Ðåçóëüòàò êîíòðîëüíîé ïðîöåäóðû Kk ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

Kk = (ηX̄ ′ − X̄) + (X̄ ′′ − X̄ ′ − Cä) = X̄ ′′ + (η − 1)X̄ ′ − X̄ − Cä.

Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

K =
√

∆2
X̄
+ ((η − 1)∆X̄′)2 +∆2

X̄′′

ãäå ∆X̄ ,∆X̄′ ,∆X̄′′ � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèê ïîãðåøíîñòè ðåçóëü-
òàòà àíàëèçà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîäåðæàíèþ îïðåäåëÿåìîãî êîì-
ïîíåíòà â ðàáî÷åé ïðîáå, ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòà àíàëèçà â ðàç-
áàâëåííîé ïðîáå, è ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòà àíàëèçà â ðàçáàâëåí-
íîé ïðîáå ñ äîáàâêîé, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåàëèçàöèÿ ðåøàþùåãî ïðàâèëà êîíòðîëÿ ïðîâîäèòñÿ àíàëî-
ãè÷íî ïðåäûäóùåìó ñëó÷àþ.

Çàäà÷à 19. Äëÿ ìåòîäèêè ñ óñòàíîâëåííûì çíà÷åíèåì õàðàê-
òåðèñòèêè îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà δ =
10%, ïðîâîäÿò îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïðîöåäóðû àíàëèçà ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìåòîäà äîáàâîê. Ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû ðàâåí
X̄ = 1.0, ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû ñ äîáàâêîé Cä = 1.0
ðàâåí X̄ ′ = 2.2.

Ìîæíî ëè ïðèçíàòü ïðîöåäóðó àíàëèçà óäîâëåòâîðèòåëüíîé?
Ðåøåíèå

Ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ

Kk = X̄ ′ − X̄ − Cä = 0.2

íå ïðåâûøàåò íîðìàòèâ êîíòðîëÿ

K =
√
∆2

X̄
+∆2

X̄′ (δ/100) = 0.24
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ïîýòîìó ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ ñëåäóåò ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì.
Çàäà÷à 20. Äëÿ ìåòîäèêè ñ óñòàíîâëåííûì çíà÷åíèåì õàðàê-

òåðèñòèêè îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà δ =
15%, ïðîâîäÿò îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïðîöåäóðû àíàëèçà ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìåòîäà ðàçáàâëåíèÿ. Ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû
ðàâåí X̄ = 2.0, ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû, ðàçáàâëåííîé â
η = 2 ðàçà, ðàâåí X̄ ′ = 1.2.

Ìîæíî ëè ïðèçíàòü ïðîöåäóðó àíàëèçà óäîâëåòâîðèòåëüíîé?
Ðåøåíèå

Ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ

Kk = ηX̄ ′ − X̄ = 0.4

íå ïðåâûøàåò íîðìàòèâ êîíòðîëÿ

K =
√

∆2
X̄
+ (η∆X̄′)

2 (δ/100) = 0.47

ïîýòîìó ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ ñëåäóåò ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì.
Çàäà÷à 21. Äëÿ ìåòîäèêè ñ óñòàíîâëåííûì çíà÷åíèåì õàðàê-

òåðèñòèêè îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà δ =
10%, ïðîâîäÿò îïåðàòèâíûé êîíòðîëü ïðîöåäóðû àíàëèçà ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìåòîäà äîáàâîê ñîâìåñòíî ñ ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ ïðî-
áû. Ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû ðàâåí X̄ = 2.0, ðåçóëü-
òàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû, ðàçáàâëåííîé â η = 2 ðàçà, ðàâåí
X̄ ′ = 1.1, ðåçóëüòàò àíàëèçà ðàáî÷åé ïðîáû, ðàçáàâëåííîé â η = 2
ðàçà, ñ äîáàâêîé Cä = 1.0 ðàâåí X̄ ′′ = 2.2.

Ìîæíî ëè ïðèçíàòü ïðîöåäóðó àíàëèçà óäîâëåòâîðèòåëüíîé?
Ðåøåíèå

Ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ

Kk = X̄ ′′ + (η − 1)X̄ ′ − X̄ − Cä = 0.3

íå ïðåâûøàåò íîðìàòèâ êîíòðîëÿ

K =
√

∆2
X̄
+ [(η − 1)∆X̄′ ]

2 +∆2
X̄′′ (δ/100) = 0.32

ïîýòîìó ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ ñëåäóåò ñ÷èòàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûì.
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9.2. Êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

Êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîâîäÿò â öå-
ëÿõ ïîäòâåðæäåíèÿ ëàáîðàòîðèåé ñâîåé êîìïåòåíòíîñòè â îáåñïå-
÷åíèè êà÷åñòâà âûäàâàåìûõ ðåçóëüòàòîâ è îöåíêè äåÿòåëüíîñòè
ëàáîðàòîðèè â öåëîì.

Âèäû êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè:
1) èñïîëüçîâàíèå êîíòðîëüíûõ êàðò;
2) ïåðèîäè÷åñêàÿ ïðîâåðêà;
3) îöåíêà õàðàêòåðèñòèê è ñðàâíåíèå ñ óñòàíîâëåííûìè;
4) âûáîðî÷íûé ñòàòèñòè÷åñêèé êîíòðîëü.
Êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòðîëüíûõ êàðò

ïðîâîäÿò ïóòåì êîíòðîëÿ è ïîääåðæàíèÿ íà òðåáóåìîì óðîâíå:
� ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà;
� âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè;
� ïîâòîðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.
Âñå âèäû âíóòðåííåãî êîíòðîëÿ ïðîâîäÿò ïóòåì êîíòðîëüíûõ

èçìåðåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñðåäñòâ êîíòðîëÿ. Êîíòðîëüíûå èç-
ìåðåíèÿ ïðîâîäÿò òàê æå, êàê è àíàëèç ðàáî÷èõ ïðîá.

Ðîëü ñðåäñòâ êîíòðîëÿ ìîãóò âûïîëíÿòü:
� ñòàíäàðòíûå îáðàçöû èëè àòòåñòîâàííûå ñìåñè;
� ðàáî÷èå ïðîáû ñ èçâåñòíîé äîáàâêîé;
� ðàáî÷èå ïðîáû, ðàçáàâëåííûå â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè;
� ðàáî÷èå ïðîáû, ðàçáàâëåííûå â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè,

ñ èçâåñòíîé äîáàâêîé;
� ðàáî÷èå ïðîáû ñòàáèëüíîãî ñîñòàâà;
� äðóãàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçàòåëÿìè

òî÷íîñòè.
Êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì

êîíòðîëüíûõ êàðò ïîçâîëÿåò íàãëÿäíî ïðåäñòàâèòü äèíàìèêó èç-
ìåíåíèÿ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà â öåëÿõ óñòà-
íîâëåíèÿ ïðè÷èí è îïåðàòèâíîãî óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì àíàëèçà.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíà-
ëèçà íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü ÷èñëî êîíòðîëüíûõ ïðîöåäóð è âðå-



9. Âíóòðåííèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà 87

ìåííîé äèàïàçîí ïðîâåäåíèÿ êîíòðîëÿ. Ðåêîìåíäóåìîå ÷èñëî êîí-
òðîëüíûõ ïðîöåäóð ïðèâåäåíî â òàáëèöå.

×èñëî ×èñëî ×èñëî ×èñëî

àíàëèçè- êîíòðîëüíûõ àíàëèçè- êîíòðîëüíûõ

ðóåìûõ ïðîá ïðîöåäóð ðóåìûõ ïðîá ïðîöåäóð

≤ 10 ≥ 2 101�200 ≥ 10
11�20 ≥ 3 201�500 ≥ 12
21�50 ≥ 4 > 500 ≥ 15
51�100 ≥ 7

Äëÿ êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà èñïîëüçóþò ëèáî
êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà, ëèáî êîíòðîëüíûå êàðòû êóììóëÿ-
òèâíûõ ñóìì. Ïðèìåíåíèå êîíòðîëüíûõ êàðò Øóõàðòà îñíîâàíî
íà ñîïîñòàâëåíèè ðåçóëüòàòîâ êîíòðîëüíûõ ïðîöåäóð ñ óñòàíîâ-
ëåííûìè íîðìàòèâàìè êîíòðîëÿ: ïðåäåëàìè äåéñòâèÿ (óñòàíàâ-
ëèâàåìûìè äëÿ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0, 997) è ïðåäå-

ëàìè ïðåäóïðåæäåíèÿ (äëÿ P = 0, 95).
Ïðè ïîñòðîåíèè êîíòðîëüíûõ êàðò Øóõàðòà äëÿ êàæäîãî èç

êîíòðîëèðóåìûõ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
� âûáèðàþò ñïîñîá ïðîâåäåíèÿ êîíòðîëÿ (íàïðèìåð, êîíòðîëü

ïîãðåøíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöà äëÿ êîíòðîëÿ èëè êîíòðî-
ëÿ âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè è êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìî-
ñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöà äëÿ êîíòðîëÿ ëèáî ðàáî÷èõ ïðîá);

� ðàññ÷èòûâàþò è íàíîñÿò íà êàðòó çíà÷åíèÿ ñðåäíåé ëèíèè,

ïðåäåëîâ ïðåäóïðåæäåíèÿ è ïðåäåëà äåéñòâèÿ;
� ðàññ÷èòûâàþò ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ è íàíîñÿò íà êàðòó.
Ïðèìåðû êîíòðîëüíûõ êàðò Øóõàðòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 19,

20.

9.2..1 Êîíòðîëü ïîâòîðÿåìîñòè

Â ñëó÷àå äâóõ êîíòðîëüíûõ îïðåäåëåíèé: ðåçóëüòàòîì êîíòðî-
ëÿ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà rk = xmax − xmin; ñðåäíÿÿ ëèíèÿ îïðåäå-
ëÿåòñÿ çíà÷åíèåì r0 = 1, 128σr; ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ ðàâåí
r2 = 2, 834σr; ïðåäåë äåéñòâèÿ ðàâåí r3 = 3, 686σr.
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Ðèñ. 19: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ

9.2..2 Êîíòðîëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè

Â ñëó÷àå äâóõ êîíòðîëüíûõ îïðåäåëåíèé: ðåçóëüòàòîì êîíòðî-
ëÿ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà Rk = |x̄1− x̄2|, ãäå x̄1(2) � ðåçóëüòàò ïåðâè÷-
íîãî (ïîâòîðíîãî) êîíòðîëüíîãî èçìåðåíèÿ; ñðåäíÿÿ ëèíèÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì R0 = 1, 128σRë, ãäå σRë� ñòàíäàðòíîå îòêëî-
íåíèå âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè; ïðåäåë ïðåäóïðåæäå-
íèÿ ðàâåí R2 = 2, 834σRë; ïðåäåë äåéñòâèÿ ðàâåí R3 = 3, 686σRë.
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Ðèñ. 20: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ âíóòðèëàáîðàòîð-
íîé ïðåöèçèîííîñòè: R0 � ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ;
R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ

9.2..3 Êîíòðîëü ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöîâ

äëÿ êîíòðîëÿ

Ðåçóëüòàòîì êîíòðîëÿ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà Kk = x̄ − C, ãäå x̄
� ðåçóëüòàò êîíòðîëüíîãî èçìåðåíèÿ, C � àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå
îïðåäåëÿåìîãî ïîêàçàòåëÿ â îáðàçöå äëÿ êîíòðîëÿ; ñðåäíÿÿ ëèíèÿ
îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì K0 = 0, ïðåäåëû ïðåäóïðåæäåíèÿ ðàâíû
K2,â = K2 = 2σ(∆ë) = ∆ë, K2,í = −K2, ãäå ±∆ë � õàðàêòåðè-
ñòèêà ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà; ïðåäåëû äåéñòâèÿ ðàâíû
K3,â = K3 = 3σ(∆ë) = 1, 5∆ë = 1, 5K2, K3,í = −K3.

Ïî ðåçóëüòàòàì êîíòðîëüíûõ ïðîöåäóð ìîæíî îöåíèòü:
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1) ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè

σ′
r =

∑N
i=1 rki

1, 128N
;

2) ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííî-
ñòè

σ′
Rë =

∑N
i=1Rki

1, 128N
;

3) ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè: äëÿ ýòîãî ðàñ-
ñ÷èòûâàþò ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

θ′ë =

∑N
i=1Kki

N
, σ′

ñë =

√∑N
i=1(Kki − θ′ë)2

N(N − 1)
.

Åñëè çíà÷åíèå t = |θ′ë|/σ′
ñë < ttab(f = N − 1;P = 0, 95), òî ìà-

òåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè íåçíà÷èìî
íà ôîíå ñëó÷àéíîãî ðàçáðîñà.

Îöåíêó ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ëàáîðàòîðèè îïðåäåëÿ-
þò ïî ôîðìóëå

∆′
ñë = 2σ′

ñë

ïðè óñëîâèè t < ttab. Åñëè t > ttab, òî

∆′
ñë,â = θ′ë + 2σ′

ñë, ∆′
ñë,í = θ′ë − 2σ′

ñë;

4) íà îñíîâå îöåíîê âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè σ′
Rñë

è ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ëàáîðàòîðèè∆′
ñë ïîëó÷àþò îöåí-

êó ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

∆′
ë = 2

√
σ2′
ñë + σ2′

Rñë = 2σ′
ë

ïðè óñëîâèè t ≤ ttab. Åñëè t > ttab, òî

∆′
ë,â = θ′ë + 2σ′

ë, ∆′
ë,í = θ′ë − 2σ′

ë.
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9.2..4 Àíàëèç è èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ êîíòðîëüíûõ êàðò

Ïðè èíòåðïðåòàöèè êîíòðîëüíûõ êàðò ïîâòîðÿåìîñòè è âíóò-
ðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè ñèãíàëîì ê âîçìîæíîìó íàðóøå-
íèþ ñòàáèëüíîñòè ïðîöåññà àíàëèçà ìîãóò ñëóæèòü ñëåäóþùèå
ñîáûòèÿ:

1) îäíà òî÷êà âûøëà çà ïðåäåë äåéñòâèÿ;
2) äåâÿòü òî÷åê ïîäðÿä íàõîäÿòñÿ âûøå ñðåäíåé ëèíèè;
3) øåñòü âîçðàñòàþùèõ òî÷åê ïîäðÿä;
4) ÷åòûðíàäöàòü ïîïåðåìåííî âîçðàñòàþùèõ è óáûâàþùèõ òî-

÷åê;
5) äâå èç òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷åê íàõîäÿòñÿ âûøå ïðå-

äåëà ïðåäóïðåæäåíèÿ;
6) ÷åòûðå èç ïÿòè ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷åê íàõîäÿòñÿ âûøå

ïîëîâèíû ãðàíèöû çîíû ïðåäóïðåæäåíèÿ.
Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñèãíàëîì íåñòàáèëüíîñòè ìîãóò

ñëóæèòü ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïï. 1�5, à òàêæå òî, ÷òî âîñåìü
ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷åê íàõîäÿòñÿ ïî îáåèì ñòîðîíàì ñðåäíåé
ëèíèè è âñå ýòè òî÷êè âûøëè çà ïîëîâèííûå ãðàíèöû çîíû ïðå-
äóïðåæäåíèÿ.

Ïðè÷èíà, ïî êîòîðîé ïðèâåäåííûå âûøå ïðèçíàêè ñèãíàëè-
çèðóþò î íåñòàáèëüíîñòè ïðîöåññà àíàëèçà, ñîñòîèò â òîì, ÷òî
ïîÿâëåíèå òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñëó÷àéíûì îáðàçîì ÿâëÿåò-
ñÿ ìàëîâåðîÿòíûì ñîáûòèåì. Íàïðèìåð, âåðîÿòíîñòü, ÷òî äåâÿòü
òî÷åê ïîäðÿä áóäóò íàõîäèòüñÿ âûøå ñðåäíåé ëèíèè ïðè êîíòðîëå
ïîãðåøíîñòè, ñîñòàâëÿåò 2−9 ≈ 0, 002. Òàê ÷òî, åñëè ÷èñëî òî÷åê
íà êîíòðîëüíîé êàðòå íå áîëüøå ñîòíè, âåðîÿòíîñòü íàáëþäàòü
òàêóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ìàëà.

Ïðè ïîÿâëåíèè îäíîé èç ïåðå÷èñëåííûõ ñèòóàöèé àíàëèç ïðè-
îñòàíàâëèâàþò, âûÿñíÿþò ïðè÷èíû è âíîñÿò íåîáõîäèìûå êîððåê-
òèâû.

Çàäà÷à 22. Ïîñòðîèòü êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà äëÿ êîí-
òðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ
êîíòðîëÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
µ = 3.80.
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Ðèñ. 21: Êðèòåðèé 1 � îäíà òî÷êà âûøå ïðåäåëà äåéñòâèÿ. Êðèòåðèé 2
� äåâÿòü òî÷åê ïîäðÿä ïî îäíó ñòîðîíó ñðåäíåé ëèíèè.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòî-
ðÿåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1.
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Ðèñ. 22: Êðèòåðèé 3 � øåñòü âîçðàñòàþùèõ èëè óáûâàþùèõ òî÷åê ïîä-
ðÿä. Êðèòåðèé 4 � ÷åòûðíàäöàòü ïîïåðåìåííî âîçðàñòàþùèõ è óáûâà-
þùèõ òî÷åê.

Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,70 3,80 ......
2 3,76 3,86 ......
3 3,64 3,38 ......
4 4,01 3,62 ......
5 3,40 3,52 ......
6 3,65 3,53 ......
7 3,20 3,58 ......
8 3,89 4,35 ......
9 3,97 3,77 ......
10 2,95 3,69 ......



9. Âíóòðåííèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà 94

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

−0.6

−0.4

−0.2

0

0.2

0.4

0.6

K k=X
−C

N

K
3

K
2

K
0

−−K
2

−−K
3

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

−0.6

−0.4

−0.2

0

0.2

0.4

0.6

K k=X
−C

N

K
3

K
2

K
0

−−K
2

−−K
3

Ðèñ. 23: Êðèòåðèé 5 � äâå èç òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷åê íàõîäÿò-
ñÿ âûøå ïðåäåëà èëè íèæå ïðåäóïðåæäåíèÿ. Êðèòåðèé 6 � ÷åòûðå èç
ïÿòè ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷åê íàõîäÿòñÿ âûøå ïîëîâèíû ãðàíèöû çîíû
ïðåäóïðåæäåíèÿ.

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2.

Òàáëèöà 2.
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Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,43 3,55 ......
2 3,85 3,53 ......
3 3,77 3,17 ......
4 3,19 3,60 ......
5 3,75 3,45 ......
6 3,55 3,25 ......
7 3,98 3,76 ......
8 3,56 4,78 ......
9 3,54 4,02 ......
10 3,35 3,55 ......
11 3,37 3,25 ......
12 3,42 3,42 ......
13 3,71 3,87 ......
14 3,77 3,62 ......
15 3,82 3,58 ......

Ðåøåíèå

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿ R0 = 0.287, ïðå-
äåë ïðåäóïðåæäåíèÿ R2 = 0.721, ïðåäåë äåéñòâèÿ R3 = 0.938.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿK0 = 0, ïðåäåë ïðå-
äóïðåæäåíèÿ K2 = 0.36, ïðåäåë äåéñòâèÿ K3 = 0.54.

10. Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

10.1. Îïðåäåëåíèå

Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà â ÃÎÑÒ
Ð ÈÑÎ 5725 õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîãðåøíîñòüþ, èìåþùåé ñëó÷àé-
íóþ è ñèñòåìàòè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùèå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåí äðóãîé ñïîñîá îïèñàíèÿ, îñíîâàííûé íà ïî-
íÿòèè �íåîïðåäåëåííîñòü� � ïàðàìåòðà, ñâÿçàííîãî ñ ðåçóëüòàòîì
èçìåðåíèÿ, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò äèñïåðñèþ çíà÷åíèé, êîòîðûå
ìîãëè áûòü ïðèïèñàíû èçìåðÿåìîé âåëè÷èíå.
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Ðèñ. 24: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ðèñ. 25: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè: R0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîíÿòèÿ �ïîãðåøíîñòü� îòñ÷åò äîâåðèòåëü-
íîãî èíòåðâàëà äîëæåí áûë áû âåñòèñü îò èñòèííîãî çíà÷åíèÿ
µ, êîòîðîå íåèçâåñòíî, à âåäåòñÿ îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ X̄ � íàè-
ëó÷øåé îöåíêîé µ. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå îïðàâäàííûì
èñïîëüçîâàíèÿ ïîíÿòèÿ �íåîïðåäåëåííîñòü�, ïîñêîëüêó â îïðåäå-
ëåíèè ðàññ÷èòûâàåìûõ ïàðàìåòðîâ èìåþò äåëî òîëüêî ñ èçìåðÿ-
åìûìè çíà÷åíèÿìè.

Â ïðèâåäåííîì âûøå îïðåäåëåíèè òåðìèíà �íåîïðåäåëåííîñòü�
ïîä ïàðàìåòðîì, åå õàðàêòåðèçóþùèì, êàê ïðàâèëî ïîíèìàåòñÿ
ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (èëè êðàòíîå åìó ÷èñëî) èëè øèðèíà äî-
âåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íåîïðåäåëåí-
íîñòü èçìåðåíèÿ âîâñå íå îçíà÷àåò ñîìíåíèå â äîñòîâåðíîñòè ðå-
çóëüòàòà, à íàîáîðîò ïîä÷åðêèâàåò, ÷òî çíàíèå íåîïðåäåëåííîñòè
óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòà àíàëèçà.

10.2. Èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè

Íàèáîëåå òèïè÷íûå èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè:
ïðîáîîòáîð

Â ïðîöåññå ïðîáîîòáîðà ñëó÷àéíûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó ïðîáàìè,
âíîñèìûå çàãðÿçíåíèÿ èëè ïîòåðè îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà, èç-
ìåíåíèå àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ è äðóãèå ýôôåêòû âíîñÿò âêëàä â
íåîïðåäåëåííîñòü êîíå÷íîãî ðåçóëüòàòà.

óñëîâèÿ õðàíåíèÿ

Ïðè õðàíåíèè â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî ïåðèîäà âðåìåíè äî ìî-
ìåíòà âûïîëíåíèÿ àíàëèçà âîçìîæíî èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ îáðàç-
öà (íàïðèìåð, èçìåíåíèå âëàæíîñòè), ÷òî ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì
íåîïðåäåëåííîñòè.

àïïàðàòóðíûå ýôôåêòû

Ýôôåêòû ñâÿçàííûå, íàïðèìåð, ñ ïðåäåëàìè òî÷íîñòè àíàëè-
òè÷åñêèõ âåñîâ, èçìåíåíèÿìè õàðàêòåðèñòèê ðåãèñòðèðóþùåé àï-
ïàðàòóðû èç-çà ïåðåãðóçîê è ò. ä.

÷èñòîòà ðåàêòèâîâ

Îöåíêè ñòåïåíè ÷èñòîòû ðåàêòèâîâ íå ÿâëÿåòñÿ òî÷íîé, ïîýòî-
ìó ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì íåîïðåäåëåííîñòè.



10. Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà 98

ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòåõèîìåòðèÿ

Åñëè äàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïðåäïîëàãàåò îïðåäåëåí-
íóþ ñòåõèîìåòðèþ, òî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæíûå îòêëî-
íåíèÿ îæèäàåìîé ñòåõèîìåòðèè, íàëè÷èå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ñî-
îñàæäåíèå è ò. ä.

óñëîâèÿ èçìåðåíèé

Èñòî÷íèêàìè íåîïðåäåëåííîñòè ìîãóò áûòü, íàïðèìåð, òåìïå-
ðàòóðíûå ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ îòëè÷èåì ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû
è òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé ïðîâîäèëàñü êàëèáðîâêà.

ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ è ñòàáèëüíîñòü ïðîáû

Ñîñòàâ ìàòðèöû ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå, íàïðèìåð, íà ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà, èëè íà âåëè÷èíó èç-
ìåðÿåìîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

âû÷èñëèòåëüíûå ýôôåêòû

Âûáîð íåàäåêâàòíîé ìîäåëè ïðè ãðàäóèðîâêå, íàïðèìåð, ëè-
íåéíîé ìîäåëè ïðè íåëèíåéíîì îòêëèêå, ïðèâîäèò ê íåîïðåäåëåí-
íîñòè.

ïîïðàâêà íà õîëîñòóþ ïðîáó

Ïðè îïðåäåëåíèè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé çàìåòíûì èñòî÷íèêîì
íåîïðåäåëåííîñòè ÿâëÿåòñÿ àäåêâàòíàÿ ïîïðàâêà íà õîëîñòóþ ïðî-
áó.

âëèÿíèå îïåðàòîðà

Èñòî÷íèêîì íåîïðåäåëåííîñòè ñëóæèò âîçìîæíîñòü ðåãèñòðà-
öèè çàâûøåííûõ èëè çàíèæåííûõ ïîêàçàíèé èçìåðèòåëüíûõ ïðè-
áîðîâ, ðàçëè÷èå â èíòåðïðåòàöèè ìåòîäèê àíàëèçà.

ñëó÷àéíûå ýôôåêòû

Âîçìîæíûå ñëó÷àéíûå ýôôåêòû âñåãäà ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêà-
ìè íåîïðåäåëåííîñòè.

10.3. Ïðîöåäóðà îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè

Îñíîâíûì êîëè÷åñòâåííûì âûðàæåíèåì íåîïðåäåëåííîñòè èçìå-
ðåíèé ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü u.

Îñíîâíûì êîëè÷åñòâåííûì âûðàæåíèåì íåîïðåäåëåííîñòè èç-
ìåðåíèé, ïðè êîòîðîì ðåçóëüòàò îïðåäåëÿþò ÷åðåç çíà÷åíèÿ äðó-
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ãèõ âåëè÷èí, ÿâëÿåòñÿ ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü
uc. Èñïîëüçóþò òàêæå ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåííîñòü Uc = kuc,
ãäå k � êîýôôèöèåíò îõâàòà. Êîíöåíòðàöèþ îïðåäåëÿåìîãî êîì-
ïîíåíòà ïðåäñòàâëÿþò êàê

C = f(X1, ..., Xi, ..., Xm),

ãäå Xi � âõîäíûå âåëè÷èíû (íåïîñðåäñòâåííî èçìåðÿåìûå èëè
äðóãèå âåëè÷èíû, âëèÿþùèå íà ðåçóëüòàò àíàëèçà). Îöåíêó C âû-
÷èñëÿþò êàê ôóíêöèþ îöåíîê âõîäíûõ âåëè÷èí xi. Çàòåì âû÷èñ-
ëÿþò ñòàíäàðòíûå íåîïðåäåëåííîñòè âõîäíûõ âåëè÷èí u(xi).

Ðàçëè÷àþò äâà òèïà âû÷èñëåíèÿ ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííî-
ñòè.

1. Âû÷èñëåíèå ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè ïî òèïó À � uA.
Èñõîäíûìè äàííûìè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû ìíîãîêðàòíûõ èçìå-
ðåíèé. Ñòàíäàðòíóþ íåîïðåäåëåííîñòü åäèíè÷íîãî èçìåðåíèÿ uAi

âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå

uAi =

√√√√ 1

ni − 1

ni∑
q=1

(xiq − x̄i)2.

2. Âû÷èñëåíèå ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè ïî òèïó B � uB.
Èñõîäíûìè äàííûìè ÿâëÿþòñÿ: äàííûå ïðåäøåñòâóþùèõ èçìåðå-
íèé âåëè÷èí, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèå è ñâåäåíèÿ î âèäå ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ, äàííûå îñíîâàííûå íà îïûòå àíàëèòèêà èëè çíà-
íèÿ î ïîâåäåíèè è ñâîéñòâàõ èñïîëüçóåìûõ ìàòåðèàëîâ è àïïàðà-
òóðû, íåîïðåäåëåííîñòè êîíñòàíò è ñïðàâî÷íûõ äàííûõ, äàííûå
ïîâåðêè, êàëèáðîâêå è ò. ä. Íåîïðåäåëåííîñòè ýòèõ äàííûõ ïðåä-
ñòàâëÿþò â âèäå ãðàíèö îòêëîíåíèé ±bi çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû îò
åå îöåíêè xi. Êàê ïðàâèëî ïðè ýòîì ïîñòóëèðóåòñÿ ðàâíîìåðíûé
çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ â óêàçàííûõ ãðàíèöàõ. Òîãäà ñòàíäàðòíóþ
íåîïðåäåëåííîñòü îïðåäåëÿþò ïî ôîðìóëå

uBi =
bi√
3
.
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Ñóììàðíóþ ñòàíäàðòíóþ íåîïðåäåëåííîñòü uc âû÷èñëÿþò ïî
ôîðìóëå

uc =

√√√√ m∑
i=1

(
∂f

∂xi

)2

u2(xi).

Ïðè âû÷èñëåíèè ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè êàê ïðàâèëî èñ-
ïîëüçóþò çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà îõâàòà k = 2 äëÿ äîâåðèòåëü-
íîé âåðîÿòíîñòè P = 0.95.

Ñõåìàòè÷åñêè îöåíêó íåîïðåäåëåííîñòè ïî òèïóB ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýòàïîâ.

Ýòàï 1. Îïèñàíèå èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî
òî÷íî ôîðìóëèðóþòñÿ, ÷òî èìåííî èçìåðÿåòñÿ è êàêîâû ñîîòíî-
øåíèÿ ìåæäó èçìåðÿåìîé âåëè÷èíîé è âëèÿþùèìè ïàðàìåòðàìè.

Ýòàï 2. Âûÿâëåíèå èñòî÷íèêîâ íåîïðåäåëåííîñòè, äàþùèìè
âêëàä â íåîïðåäåëåííîñòü ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ ñîîòíîøåíèÿ äëÿ
èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû íà ýòàïå 1.

Ýòàï 3. Êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ñîñòàâëÿþùèõ íåîïðåäåëåí-
íîñòè, â ðåçóëüòàòå îïðåäåëåíèÿ èëè îöåíêè çíà÷åíèé íåîïðåäå-
ëåííîñòè âûÿâëåííûõ ïîòåíöèàëüíûõ èñòî÷íèêîâ.

Ýòàï 4. Âû÷èñëåíèå ñóììàðíîé íåîïðåäåëåííîñòè, êîãäà âêëà-
äû îòäåëüíûõ èñòî÷íèêîâ îöåíèâàþòñÿ â ÷åðåç ñòàíäàðòíûå îò-
êëîíåíèÿ è ñóììèðóþòñÿ.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà îöåíêó íåîïðåäåëåííîñòè äëÿ
êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðîâàíèÿ. Öåëü ñîñòîèò â îïðåäåëåíèè (ñòàí-
äàðòèçàöèè) ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû
(HCl) îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ (NaOH).

Ðàñòâîð HCl òèòðóþò ðàñòâîðîì NaOH, êîòîðûé â ñâîþ î÷å-
ðåäü ñòàíäàðòèçîâàí ïî êèñëîìó ôòàëàòó êàëèÿ (ÊÔÊ). Ýòàïû
ìåòîäèêè � âçâåøèâàíèå ÊÔÊ � òèòðîâàíèå ÊÔÊ ðàñòâîðîìNaOH
� âçÿòèå àëèêâîòû ðàñòâîðà HCl � òèòðîâàíèå HCl ðàñòâîðà
NaOH � ðåçóëüòàò.

Ýòàï 1.
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Èçìåðÿåìîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ

CHCl =
1000 ·m ÊÔÊ · PÊÔÊ · VT2

VT1 ·MÊÔÊ · VHCl
[ìîëü · ë−1],

ãäå 1000 � êîýôôèöèåíò ïåðåñ÷åòà ìèëëèëèòðîâ â ëèòðû, mÊÔÊ

� ìàññà ÊÔÊ, PÊÔÊ � ñòåïåíü ÷èñòîòû ÊÔÊ, VT2 � îáúåì NaOH,
ïîøåäøèé íà òèòðîâàíèå HCl, VT1 � îáúåì NaOH, ïîøåäøèé íà
òèòðîâàíèå ÊÔÊ, MÊÔÊ � ìîëÿðíàÿ ìàññà ÊÔÊ, VHCl � àëèêâî-
òà HCl, âçÿòàÿ äëÿ òèòðîâàíèÿ, CHCl � ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ
HCl.

Ýòàïû 2,3.
Ñëåäóåò ðàññìîòðåòü ñëåäóþùèå èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè:

1) ìàññà ÊÔÊ mÊÔÊ

Ïðè âçâåøèâàíèè � êàëèáðîâêó è íåëèíåéíîñòü. Ïðîèçâîäè-
òåëü âåñîâ äàåò çíà÷åíèå ±0, 15 ìã äëÿ ñîñòàâëÿþùåé íåëèíåéíî-
ñòè. Ýòî çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé ðàçíîñòè. Ïðåä-
ïîëàãàÿ ðàñïðåäåëåíèå ïðÿìîóãîëüíûì, ïîëó÷àåì ñòàíäàðòíóþ
íåîïðåäåëåííîñòü 0, 15/

√
3 = 0, 087 ìã. Âêëàä íåëèíåéíîñòè ñëå-

äóåò ó÷èòûâàòü îäèí ðàç ïðè âçâåøèâàíèè òàðû, âòîðîé ðàç ïðè
âçâåøèâàíèè âåùåñòâà ñ òàðîé, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîïðåäåëåííîñòè
u(mÊÔÊ) = 0, 12 ìã.

2) ñòåïåíü ÷èñòîòû ÊÔÊ PÊÔÊ

Ñòåïåíü ÷èñòîòû ïðèâîäèòñÿ â ñåðòèôèêàòå ïîñòàâùèêà â âèäå
100 ± 0, 05%. Ïðèíèìàÿ ïðÿìîóãîëüíîå ðàñïðåäåëåíèå, ïîëó÷àåì
ñòàíäàðòíóþ íåîïðåäåëåííîñòü PÊÔÊ = 0, 0005/

√
3 = 0, 00029.

3) ìîëÿðíàÿ ìàññà ÊÔÊ
Àòîìíûå ìàññû è èõ íåîïðåäåëåííîñòè äëÿ ýëåìåíòîâ, âõîäÿ-

ùèõ â ñîñòàâ ÊÔÊ ïðèâåäåíû â òàáëèöå

Òàáëèöà



10. Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà 102

Ýëåìåíò Àòîìíàÿ Äàííûå ïî Ñòàíäàðòíàÿ

ìàññà íåîïðåäå- íåîïðåäå-

ëåííîñòè ëåííîñòü

C 12,0107 ± 0,0008 0,00046
H 1,00794 ± 0,00007 0,000040
O 15,9994 ± 0,0003 0,00017
K 39,0983 ± 0,0001 0,000058

Ïðè âû÷èñëåíèè ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè ïðåäïîëàãà-
åòñÿ ïðÿìîóãîëüíîå ðàñïðåäåëåíèå. Ìîëÿðíàÿ ìàññà MÊÔÊ è åå
íåîïðåäåëåííîñòü u(MÊÔÊ) ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî: MÊÔÊ = 8 ·
12, 0107 + 5 · 1, 00794 + 4 · 15, 9994 + 39, 0983 = 204, 212ã/ì;

u(MÊÔÊ) =

=
√

(8 · 0, 00046)2 + (5 · 0, 00004)2 + (4 · 0, 00017)2 + (0, 000058)2 =

= 0, 0038ã/ì

.
4) Ïðè èçìåðåíèè îáúåìà èìååòñÿ òðè îñíîâíûõ èñòî÷íèêà

íåîïðåäåëåííîñòè: êàëèáðîâêà, ñõîäèìîñòü, âëèÿíèå òåìïåðàòó-
ðû.

Ïðè êàëèáðîâêå ïðîèçâîäèòåëü óêàçûâàåò îáúåì â âèäå 100 ±
0,1 ìë ïðè òåìïåðàòóðå 20 oC.

Ñõîäèìîñòü ìîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ñåðèÿ èç 10
îïûòîâ ïî çàïîëíåíèþ âîäîé è âçâåøèâàíèåì ñîñóäà äàåò îòíîñè-
òåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 0,008.

Íåîïðåäåëåííîñòü, âûçâàííóþ êîëåáàíèÿìè òåìïåðàòóðû â ïðå-
äåëàõ ± 4 oC ìîæíî âû÷èñëèòü, çíàÿ êîýôôèöèåíò îáúåìíîãî
ðàñøèðåíèÿ âîäû 2, 1 · 10−4oC−1, ïîëó÷àÿ çíà÷åíèå 0,007 ìë.

Ñóììèðîâàíèå ýòèõ âêëàäîâ äàåò u(VHCl)=0.011 ìë.
Ýòàï 4. Âû÷èñëåíèå ñóììàðíîé ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííî-

ñòè. Îòíîñèòåëüíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü âû÷èñëÿåòñÿ
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ïî ôîðìóëå

u(CHCl)

CHCl
=

√(
u(mÊÔÊ)

mÊÔÊ

)2

+

(
u(PÊÔÊ)

PÊÔÊ

)2

+

+

(
u(MÊÔÊ)

MÊÔÊ

)2

+

(
u(VT1)

VT1

)2

+

+

(
u(VT2)

VT2

)2

+

(
u(VHCl)

VHCl

)2

+ u(ñõîä)2 = 0.0018. (1)

11. Ðåãðåññèîííûé è êîððåëÿöèîííûé àíà-

ëèç

Ðåãðåññèîííûé àíàëèç äàåò âîçìîæíîñòü ïîñòðîèòü óðàâíå-
íèå, îïèñûâàþùåå ñâÿçü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè
(íàïðèìåð, ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê), âèä êîòîðîãî çàäàåò àíàëè-
òèê, à êîððåëÿöèîííûé àíàëèç ïîçâîëÿåò ñóäèòü î òîì, íàñêîëü-
êî õîðîøî ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ñîãëàñóþòñÿ ñ âûáðàííûì
óðàâíåíèåì (�ëîæàòñÿ� íà êðèâóþ).

11.1. Ðåãðåññèîííûé àíàëèç

Ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ êîñâåííû-
ìè, â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè íàèáîëåå ÷àñòî ðåãðåññèîííûé àíàëèç
ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâêè, ò. å. ïðè óñòàíîâëåíèè
ôóíêöèîíàëüíîé ñâÿçè ìåæäó àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì è êîíöåí-
òðàöèåé îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà. Äëÿ ìíîãèõ ìåòîäîâ àíàëèçà
èçâåñòíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ýòîé ñâÿçè, çàâèñÿùèå
îò íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ. Òîãäà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì
ñëåäóåò íàèáîëåå òî÷íî îöåíèòü ýòè ïàðàìåòðû.

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ÷àñòî âñòðå÷àþùèéñÿ ñëó÷àé ëèíåéíîé
çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I îò êîíöåíòðàöèè C:

I = AC +B + ε,
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ãäå ε � ñëó÷àéíàÿ ïîãðåøíîñòü. Ïî íàáîðó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ (Cn, In) äëÿ n = 1, 2, ..., N íàì íóæíî ïîëó÷èòü íàèëó÷-
øóþ îöåíêó äëÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè A è B.

Çíàÿ ïàðàìåòðû A è B, ìû ìîãëè áû äëÿ ëþáîãî çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè Cn âû÷èñëèòü òî÷íîå (èñòèííîå) çíà÷åíèå àíàëè-
òè÷åñêîãî ñèãíàëà It = ACn + B. Ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ In îòêëî-
íÿåòñÿ îò ýòîé âåëè÷èíû èç-çà ïîãðåøíîñòåé àíàëèçà. Îáîçíà-
÷èì PA,B(In) âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü â n-ì èçìåðåíèè çíà÷åíèå In.
Òîãäà, ïðåäïîëàãàÿ íåçàâèñèìîñòü îòäåëüíûõ èçìåðåíèé, âåðîÿò-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ âñåãî íàáîðà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé (In, Cn) n =
1, 2, ..., N ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿòíîñòåé

PA,B(I1, ..., IN ) = PA,B(I1) · ... · PA,B(IN ).

Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî íàèëó÷øàÿ îöåíêà ïàðàìåòðîâ A è B ñîîò-
âåòñòâóåò íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòè PA,B(I1, ..., IN ).

Äëÿ íîðìàëüíîãî çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ

PA,B(In) ∼ exp

[
−(In −ACn −B)2

2σ2
In

]
ïîëó÷àåì

PA,B(I1, ..., IN ) ∼ e−χ2/2,

ãäå

χ2 =

N∑
n=1

(In −ACn −B)2

σ2
In

.

Íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòè PA,B(I1, ..., IN ) ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìóì
χ2; îòñþäà ïðîèñòåêàåò íàçâàíèå � ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.

Èç ìèíèìóìà χ2 äëÿ ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ σIn = σI ñëåäóåò

A
∑
n

C2
n +B

∑
n

Cn =
∑
n

CnIn,

A
∑
n

Cn +BN =
∑
n

In.
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Ðåøåíèåì ýòîé ñèñòåìû óðàâíåíèé ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ íàøåé ìîäåëè

A =
N
∑

nCnIn − (
∑

nCn)(
∑

n In)

∆
,

B =
(
∑

n In)(
∑

nC
2
n)− (

∑
nCn)(

∑
nCnIn)

∆
,

ãäå

∆ = N
∑
n

C2
n − (

∑
n

Cn)
2 = N

∑
n

(Cn − C̄)2, C̄ =
1

N

∑
n

Cn.

Ïàðàìåòðû A è B, îöåíèâàåìûå èç ýêñïåðèìåíòà, òàêæå ÿâëÿ-
þòñÿ ñëó÷àéíûìè âåëè÷èíàìè è íàì ñëåäóåò çíàòü ïîãðåøíîñòü
ýòîé îöåíêè.

Èç çàêîíà ñëîæåíèÿ îøèáîê è íåçàâèñèìîñòè èçìåðåíèé ïîëó-
÷àþòñÿ ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ:

S2
A = (δA)2 =

Nσ2
I

∆
=

σ2
I∑

n(Cn − C̄)2
.

S2
B = (δB)2 =

σ2
I

∑
nC

2
n

N
∑

n(Cn − C̄)2
.

Íåîïðåäåëåííîñòü â êîýôôèöèåíòàõ A è B ïðèâîäèò ê ñòàíäàðò-
íîìó îòêëîíåíèþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷-
íîìó ãðàôèêó ïî èçìåðåííîèó çíà÷åíèþ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
Īx (äëÿ m ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé)

SC =
δI
A
,

ãäå

δI =

√
[C · δA+ δB]2 =

√
σ2
I

(
1

m
+

1

N
+

(C − C̄)2∑
n(Cn − C̄)2

)
.
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Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äîñòè-
ãàåòñÿ âáëèçè çíà÷åíèÿ C̄ (äëÿ ÷èñëà ïàðàëëåüëíûõ èçìåðåíèé
m ≫ N) è ðàâíî

SC =
σI

A
√
N

.

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå σI ìîæíî îöåíèòü òàêæå ïî äàííûì,
èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà,

σI ≈ SI =

√√√√ 1

N − 2

[∑
n

(In − Ī)2 −A2
∑
n

(Cn − C̄)2

]
,

èëè

σI ≈ SI =

√√√√ 1

N − 2

[∑
n

(In − Igrad)2

]
,

ãäå In � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, Igrad � ðàññ÷èòàííûå ïî ãðà-
äóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó.

Íåíóëåâîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà B â óðàâíåíèè ãðàäóèðî-
âî÷íîé êðèâîé îáóñëîâëåíî õîëîñòûì îïûòîì, íàïðèìåð, çà ñ÷åò
ñîîñàæäåíèÿ ýëåìåíòîâ ìàòðèöû ïðè ãðàâèìåòðè÷åñêîì îïðåäå-
ëåíèè èëè çà ñ÷åò íàëîæåíèÿ íà àíàëèòè÷åñêóþ ëèíèþ ëèíèé ýëå-
ìåíòîâ ìàòðèöû â ñïåêòðàëüíîì àíàëèçå.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìåòîä ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê.
Åñëè ìû ìîæåì ó÷åñòü õîëîñòîé îïûò, òî ñîäåðæàíèå èíòåðåñó-
þùåãî íàñ êîìïîíåíòà Cx ìîæíî îïðåäåëèòü, èñïîëüçóÿ ìåòîä
äîáàâîê

Cx = C̄
Ix

Ī − Ix
,

ãäå Ix � âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà àíàëèçèðóåìîé ïðî-
áû; Ī =

∑
In/N � ñðåäíåå çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðîá

ñ èçâåñòíûìè äîáàâêàìè Cn; C̄ � ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè
äîáàâîê. Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ íåèç-
âåñòíîãî ñîäåðæàíèÿ Cx ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå
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äëÿ

δI ≈ σI(C − C̄)√∑
n(Cn − C̄)2

,

ïîëó÷àÿ

SC ≈ σIC̄

A
√∑

n(Cn − C̄)2
.

Ýòî çíà÷åíèå ïðåâîñõîäèò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè â ñåðåäèíå èíòåðâàëà.

11.1..1 Àíàëèç îñòàòêîâ

Îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû àíàëèòè-
÷åñêîãî ñèãíàëà îò âû÷èñëåííîãî ïî ðåãðåññèè íàçûâàåòñÿ îñòàò-
êîì εn = In − ACn − B è åå àíàëèç ïîçâîëÿåò ñäåëàòü íåêîòîðûå
çàêëþ÷åíèÿ î ïðèãîäíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè.

Åñëè âåëè÷èíà îñòàòêîâ êîëåáëåòñÿ ñ ïðèìåðíî îäèíàêîâûì
ðàçìàõîì âî âñåé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé, òî ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä î ïðèãîäíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè. Åñëè æå êîëåáàíèÿ âå-
ëè÷èíû îñòàòêîâ èìåþò ðåãóëÿðíîå îòêëîíåíèå îò íóëåâîãî çíà-
÷åíèÿ ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè, òî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î
íåïðèãîäíîñòè ëèíåéíîé ìîäåëè è íåîáõîäèìîñòè âêëþ÷åíèÿ â
íåå äðóãèõ ôàêòîðîâ, íàïðèìåð êîíöåíòðàöèè äðóãîãî ìåøàþ-
ùåãî ýëåìåíòà, ò. å. èñïîëüçîâàòü ìíîæåñòâåííóþ ðåãðåññèþ. Åñ-
ëè âåëè÷èíà êîëåáàíèé îñòàòêîâ îòíîñèòåëüíî íóëåâîãî çíà÷åíèÿ
èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè, òî ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
çàâèñèìîñòè ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò
êîíöåíòðàöèè è ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü âçâåøåííûé ìåòîä íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ.

11.1..2 Âçâåøåííûé ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ

Ðåàëüíî ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà σI çàâèñèò îò åãî âåëè÷èíû è â ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû ñ
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ìåíüøåé ïîãðåøíîñòüþ áîëåå èíôîðìàòèâíû. Êîýôôèöèåíòû A
è B òåïåðü îöåíèâàþòñÿ èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà

χ2 =
∑
n

(ACn +B − In)
2

σ2
In

=
∑
n

wn(ACn +B − In)
2,

ãäå âåñîâóþ ôóíêöèþ wn óäîáíî îïðåäåëèòü êàê

wn =
N

σ2
In

∑
n(1/σIn)

2
,

÷òîáû âûïîëíÿëîñü óñëîâèå
∑

nwn = 1. Òîãäà çíà÷åíèÿ êîýôôè-
öèåíòîâ

A =
N
∑

nwnCnIn − (
∑

nwnCn)(
∑

nwnIn)

N
∑

nwn(Cn − C̄)2
,

B =
(
∑

nwnIn)(
∑

nwnC
2
n)− (

∑
nwnCn)(

∑
nwnCnIn)

N
∑

nwn(Cn − C̄)2

îòëè÷àþòñÿ îò ñëó÷àÿ ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ σI ëèøü ïîÿâëåíèåì
â êàæäîé èç ñóìì âåñîâîãî ìíîæèòåëÿ wn.

11.1..3 Ìíîæåñòâåííàÿ ðåãðåññèÿ

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ii
âëèÿåò êîíöåíòðàöèÿ íå òîëüêî îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà Ci, íî
è êîíöåíòðàöèè äðóãèõ ýëåìåíòîâ:

I1 = K11C1 + K12C2 + · · ·+ K1mCm

I2 = K21C1 + K22C2 + · · ·+ K2mCm

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
In = Kn1C1 + Kn2C2 + · · ·+ KnmCm.

Ýòî âûðàæåíèå óäîáíî çàïèñàòü â ìàòðè÷íîé ôîðìå

Î = K̂ · Ĉ.
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Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçóåòñÿ p (≥ m) îáðàçöîâ ñ èç-
âåñòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè Co

m è èçìåðÿþòñÿ àíàëèòè÷åñêèå ñèã-
íàëû Ion. Òîãäà ìîæíî ïîëó÷èòü ìàòðèöó ãðàäóèðîâî÷íûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ K̂:

K̂ = Îo · (Ĉo)T ·
(
Ĉo · (Ĉo)T

)−1
,

ãäå (Ĉo)T � òðàíñïîíèðîâàííàÿ ìàòðèöà.
Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ Cm ïî èçìåðåííûì

çíà÷åíèÿì àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ In ïîëó÷àþòñÿ èç ðàâåíòñòâà

Ĉ = K̂ex · Î ,

ãäå K̂ex =
(
K̂T · K̂

)−1
· K̂T .

Ïðèìåð. Ðàññìîòðèì ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâêè ïðè îïðåäåëå-
íèè òðåõ ýëåìåíòîâ ïî çíà÷åíèÿì òðåõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ
ïðè èñïîëüçîâàíèè ïÿòè îáðàçöîâ ñ èçâåñòíûìè ñîäåðæàíèÿìè
ýòèõ ýëåìåíòîâ. Êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ïÿòè îáðàçöàõ äëÿ
ãðàäóèðîâêè èìåëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:

Ĉo =

 1, 05 0, 73 0, 65 0, 61 1, 54
0, 82 1, 23 1, 51 0, 73 0, 74
0, 32 0, 76 1, 44 0, 91 1, 45

 ,

à èçìåðåíííûå âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ â ýòèõ îáðàçöàõ
òàêîâû:

Îo =

 1, 20 1, 03 1, 05 0, 81 1, 80
1, 75 2, 50 3, 36 1, 65 1, 81
1, 05 2, 31 4, 43 2, 79 4, 50

 .

Íàõîäèì
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Îo · (Ĉo)T =

=

 1, 20 1, 03 1, 05 0, 81 1, 80
1, 75 2, 50 3, 36 1, 65 1, 81
1, 05 2, 31 4, 43 2, 79 4, 50




1, 05 0, 82 0, 32
0, 73 1, 23 0, 76
0, 65 1, 51 1, 44
0, 61 0, 73 0, 91
1, 54 0, 74 1, 45

 =

=

 5, 960 5, 760 6, 026
9, 640 12, 128 11, 424
14, 300 15, 758 17, 535

 ,

Ĉo · (Ĉo)T =

=

 1, 05 0, 73 0, 65 0, 61 1, 54
0, 82 1, 23 1, 51 0, 73 0, 74
0, 32 0, 76 1, 44 0, 91 1, 45




1, 05 0, 82 0, 32
0, 73 1, 23 0, 76
0, 65 1, 51 1, 44
0, 61 0, 73 0, 91
1, 54 0, 74 1, 45

 =

=

 4, 802 4, 325 4, 615
4, 325 5, 546 5, 109
4, 615 5, 109 5, 684

 .

Òîãäà ìàòðèöà K̂, ïîçâîëÿþùàÿ âû÷èñëèòü îæèäàåìûå çíà÷åíèÿ
àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ ïî èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèè, ðàâíà

K̂ =

 0, 983 0, 177 0, 103
0, 019 1, 945 0, 246
0, 063 −0, 014 3, 046

 ,

à ìàòðèöà, ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè ïî èçìåðåí-
íûì çíà÷åíèÿì àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ, â äàííîì ñëó÷àå ðàâíà
ïðîñòî îáðàòíîé ê ìàòðèöå K̂:

K̂ex =

 1, 021 −0, 093 −0, 027
−0, 007 0, 514 −0, 041
−0, 021 0, 004 0, 329

 .
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Íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ýòîé ìàòðèöû îïèñûâàþò âçàèì-
íîå âëèÿíèå ýëåìåíòîâ. Òåïåðü ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíè-
ÿì âåëè÷èí àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà
ìîæíî îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, äëÿ
In = (1, 15; 2, 23; 3, 39) ïîëó÷àåì

Ĉ =

 1, 022 −0, 093 −0, 028
−0, 007 0, 514 −0, 041
−0, 021 0, 004 0, 329

 ·

 1, 15
2, 23
3, 39

 =

 0, 88
1, 00
1, 10

 .

11.2. Êîððåëÿöèîííûé àíàëèç

Ñòåïåíü íàäåæíîñòè èñïîëüçóåìîé ìîäåëè ìîæíî îöåíèòü ñ
ïîìîùüþ êîëè÷åñòâåííîãî êðèòåðèÿ, âû÷èñëÿÿ êîýôôèöèåíò êîð-
ðåëÿöèè r, îïðåäåëÿåìûé ñîîòíîøåíèåì

r =
SIC

SISC
=

∑
nCnIn −NC̄Ī

(N − 1)SCSI
.

Åñëè ÷èñëî èçìåðåíèé N ìàëî, òî âîçìîæíî, ÷òî îíè ñëó÷àéíî
âûñòðîÿòñÿ âäîëü ïðÿìîé. Êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü, íàñêîëüêî
íàäåæíî óñòàíîâëåíà ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îäíîé ñëó÷àé-
íîé âåëè÷èíû îò äðóãîé, ìîæíî ïî çíà÷åíèþ êîýôôèöèåíòà êîð-
ðåëÿöèè r. Êîððåëÿöèÿ ñ÷èòàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìîé, åñëè
ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà r ïðåâûøàåò ãðàíè÷íîå çíà÷åíèå r(P, f =
N − 2) ïðè çàäàííîé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P è ÷èñëå èçìå-
ðåíèé N .

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ãðàíè÷íûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîð-
ðåëÿöèè äëÿ çíà÷åíèé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0, 95 è
P = 0, 99 ïðè ðàçëè÷íîì ÷èñëå èçìåðåíèé.
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Ðèñ. 26: Ãðàôèêè ñ ðàçëè÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè.

×èñëî P= P= ×èñëî P= P=

èçìåðåíèé 0,95 0,99 èçìåðåíèé 0,95 0,99

3 1,00 1,00 14 0,53 0,66
4 0,95 0,99 16 0,50 0,62
5 0,88 0,96 18 0,47 0,59
6 0,81 0,92 20 0,44 0,56
7 0,75 0,87 22 0,42 0,54
8 0,71 0,83 27 0,38 0,49
9 0,67 0,80 32 0,35 0,45
10 0,63 0,77 42 0,30 0,39
11 0,60 0,74 52 0,27 0,35
12 0,58 0,71 72 0,23 0,30

Îòìåòèì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü-
òàòîâ ãðàíè÷íûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè óìåíüøà-
þòñÿ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ñëó÷àéíîå âîçíèêíîâåíèå êîððåëÿ-
öèè ñòàíîâèòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì.

Çàäà÷à 23. Äëÿ ìåòîäèêè ñ óñòàíîâëåííûì çíà÷åíèåì ñòàí-
äàðòíîãî îòêëîíåíèÿ âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà σI = 0.2
(â óñëîâíûõ åäèíèöàõ) íàéòè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïî-
ãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðà-
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ôèêó äëÿ I1 = 7.0 è I2 = 5.0.
Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà:
I = 4.0, 6.0, 8.0, 10.0,
C = 2.0, 3.0, 4.0, 5.0.
Ðåøåíèå

Êîýôôèöèåíòû ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà I = AC + B ðàâíû
A = 2, B = 0. Ñòàíäàðòíîîå îòêëîíåíèå îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó ïî èçìåðåííîèó çíà÷åíèþ àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Īx (äëÿ m ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé) ðàâíî

SC =
δI
A
,

ãäå

δI =

√
σ2
I

(
1

m
+

1

N
+

(C − C̄)2∑
n(Cn − C̄)2

)
.

1) Äëÿ I1 = 7.0 ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó íàõîäèì C1 =
3.5 = C̄,

δI = σI

√
1

9
+

1

4
= 0.12, SC1 = 0.06.

2) Äëÿ I2 = 5.0 ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó íàõîäèì C2 =
2.5,

δI = σI

√
1

9
+

1

4
+

12

5
= 0.15, SC2 = 0.075.

12. Ñèñòåìà è ïîðÿäîê àêêðåäèòàöèè àíàëè-

òè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè

Îñíîâíàÿ çàäà÷à àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ñîñòîèò â îáåñïå÷åíèè
êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ïîä êà÷åñòâîì ïîíèìàåòñÿ ñîâîêóïíîñòü ñâîéñòâ è ïðèçíàêîâ
ïðîäóêòà èëè âèäà äåÿòåëüíîñòè, îáåñïå÷èâàþùèõ åãî ñîîòâåò-
ñòâèå íåîáõîäèìûì òðåáîâàíèÿì. Ñîîòâåòñòâåííî îáåñïå÷åíèå êà-
÷åñòâà � ýòî ñîâîêóïíîñòü ìåðîïðèÿòèé, ãàðàíòèðóþùèõ ñîîòâåò-
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ñòâèå ïðîäóêòà èëè âèäà äåÿòåëüíîñòè íåîáõîäèìûì òðåáîâàíè-
ÿì.

Îáåñïå÷åíèå êà÷åñòâà ïîçâîëÿåò ëàáîðàòîðèè ïîêàçàòü, ÷òî
îíà èìååò óñëîâèÿ è îáîðóäîâàíèå, äîñòàòî÷íûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è ÷òî âñå ðàáîòû âûïîëíåíû êîìïåòåíòíûì
ïåðñîíàëîì â êîíòðîëèðóåìûõ óñëîâèÿõ è ïî äîêóìåíòàëüíî ïîä-
òâåðæäåííûì àòòåñòîâàííûì ìåòîäèêàì.

Íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî îáåñïå÷åíèå êà÷åñòâà íå ãàðàí-
òèðóåò 100 %-é íàäåæíîñòè. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ äâóìÿ ïðè÷èíàìè:

1. Ñóùåñòâóåò íåíóëåâàÿ âåðîÿòíîñòü ãðóáûõ îøèáîê (ïðîìà-
õîâ). Â õîðîøåé ëàáîðàòîðèè ýòà âåðîÿòíîñòü ìàëà.

2. Ñëó÷àéíûå è ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ïðèâîäÿò ê íåîïðå-
äåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Âåðîÿòíîñòü, ÷òî ðåçóëüòàò
âûøåë çà ãðàíèöû óñòàíîâëåííîé íåîïðåäåëåííîñòè, çàâèñèò îò
ïðèíÿòîé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè (îáû÷íî P = 0, 95, ò. å. îäèí
èç 20 ðåçóëüòàòîâ âûõîäèò çà óñòàíîâëåííûå ãðàíèöû).

Çàäà÷åé îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü ÷àñòîòû ïî-
ÿâëåíèÿ ïîäîáíûõ ïðîìàõîâ.

Õîðîøàÿ ïðàêòèêà îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà âêëþ÷àåò îôèöèàëü-
íîå ïðèçíàíèå ïóòåì àêêðåäèòàöèè. Ýòî ïîìîãàåò óäîñòîâåðèòüñÿ
â òîì, ÷òî ðåçóëüòàòû äîñòîâåðíû è ñîîòâåòñòâóþò öåëè.

Àêêðåäèòàöèÿ ëàáîðàòîðèè � ïðîöåäóðà, ïîñðåäñòâîì êîòîðîé
ïðèçíàííûé îðãàí îôèöèàëüíî ïðèçíàåò êîìïåòåíòíîñòü ëàáîðà-
òîðèè âûïîëíÿòü êîíêðåòíûå ðàáîòû.

Ïîëüçà àêêðåäèòàöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîòåíöè-
àëüíîìó çàêàç÷èêó èìåòü îïðåäåëåííóþ ñòåïåíü äîâåðèÿ ê êà÷å-
ñòâó ðàáîòû, âûïîëíÿåìîé àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèåé.

Àêêðåäèòàöèÿ ïðåäîñòàâëÿåòñÿ ëàáîðàòîðèè íà îïðåäåëåííûé
ïåðå÷åíü ðàáîò ïîñëå åå îöåíêè. Îöåíêà ëàáîðàòîðèè âêëþ÷àåò:
ïðîâåðêó àíàëèòè÷åñêîé ïðîöåäóðû â äåéñòâèè, ñèñòåìû êà÷åñòâà
è äîêóìåíòàöèè ïî êà÷åñòâó. Ýêñïåðòèçà ìîæåò òàêæå âêëþ÷àòü
ïðîöåäóðíóþ ïðîâåðêó, êîãäà îò ëàáîðàòîðèè òðåáóåòñÿ ïðîàíà-
ëèçèðîâàòü ïðîáû, ïðåäîñòàâëåííûå îðãàíàìè ïî àêêðåäèòàöèè.

Îáëàñòü àêêðåäèòàöèè ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê:
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� ïåðå÷åíü ïðîäóêòîâ, ìàòåðèàëîâ èëè âèäîâ ïðîá, ïîäëåæà-
ùèõ àíàëèçó;

� èçìåðåíèÿ èëè âèäû èçìåðåíèé, êîòîðûå âûïîëíÿþòñÿ â ëà-
áîðàòîðèè;

� èñïîëüçóåìûå ìåòîäû, îáîðóäîâàíèå, ìåòîäèêè;
� äèàïàçîíû êîíöåíòðàöèé è ñîîòâåòñòâóþùåé èì íåîïðåäå-

ëåííîñòè.
Àêêðåäèòàöèÿ ëàáîðàòîðèè ïðîâîäèòñÿ â ñëåäóþùåì ïîðÿä-

êå: íà ïåðâîì ýòàïå ïðîèçâîäèòñÿ ýêñïåðòèçà äîêóìåíòîâ, çàòåì
� ïðîâåðêà ëàáîðàòîðèè êîìèññèåé, âêëþ÷àÿ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ
ïðîâåðêó êà÷åñòâà ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, ïîòîì � îôîðìëåíèå è
âûäà÷à àòòåñòàòà àêêðåäèòàöèè3.

Îñíîâíûìè äîêóìåíòàìè ëàáîðàòîðèè, ïðåòåíäóþùåé íà àê-
êðåäèòàöèþ ÿâëÿþòñÿ: Ïîëîæåíèå î ëàáîðàòîðèè, Ïàñïîðò ëàáî-
ðàòîðèè, Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ/ÌÝÊ 17011 îðãàí ïî àêêðåäè-
òàöèè òðåáóåò îò ëàáîðàòîðèè, ïðåòåíäóþùåé íà àêêðåäèòàöèþ
ñëåäóþùèå ñâåäåíèÿ:

1) îáùóþ õàðàêòåðèñòèêó ëàáîðàòîðèè;
2) îïèñàíèå àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò;
3) èíôîðìàöèþ îá ó÷àñòèè â ïðîâåðêàõ êâàëèôèêàöèè.
Ýòè ñâåäåíèÿ äîëæíû ñîäåðæàòñÿ â Ïàñïîðòå ëàáîðàòîðèè,

êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð ôîðì:
1) Èíôîðìàöèîííûå äàííûå ëàáîðàòîðèè;
2) Ïåðå÷åíü äîêóìåíòîâ ëàáîðàòîðèè, ñîäåðæàùèé îñíîâíûå

äîêóìåíòû ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà ëàáîðàòîðèè, äîêóìåíòû óñòà-
íàâëèâàþùèå òðåáîâàíèÿ ê îáúåêòàì àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ;

3) Ñâåäåíèÿ î ìåòîäèêàõ àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò;
4) Ñâåäåíèÿ î ñðåäñòâàõ èçìåðåíèÿ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ ïðè

âûïîëíåíèè àíàëèçà, îòáîðå ïðîá, êàëèáðîâêå è ïðèãîòîâëåíèè
êàëèáðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ è îáðàçöîâ, êîíòðîëå êà÷åñòâà ðåàêòè-
âîâ è ìàòåðèàëîâ, êîíòðîëå óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

3Ïðàêòè÷åñêèå ðåêîìåíäàöèè ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèè ïðèâåäåíû â
ïðèë. 9.
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ðàáîò;
5) Ñâåäåíèÿ îá èñïûòàòåëüíîì îáîðóäîâàíèè, êîòîðûå ðåàëüíî

ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ èñïûòàíèé àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà;
6) Ñâåäåíèÿ î âñïîìîãàòåëüíîì îáîðóäîâàíèè, îáåñïå÷èâàþùå-

ãî ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé áåç èçìåðèòåëüíûõ ôóíêöèé (íàïðèìåð,
âñòðÿõèâàòåëü, âîäÿíàÿ áàíÿ, ýëåêòðîïëèòêà, ìåøàëêà è ò. ä.);

7) Ñâåäåíèÿ îá îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ, âêëþ÷àÿ ïðèìåíÿåìûå
ëàáîðàòîðèåé ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) � íàöèîíàëüíûå (ÃÑÎ,
ÎÑÎ, ÑÎÏ), ìåæãîñóäàðñòâåííûå (ÌÃÑÎ), ÑÎ çàðóáåæíûõ ïðî-
èçâîäèòåëåé, ñòàíäàðò-òèòðû, ÷èñòûå âåùåñòâà;

8) Ñâåäåíèÿ î ïåðñîíàëå, ñ óêàçàíèåì ôóíêöèé ïåðñîíàëà �
ôóíêöèè ðóêîâîäñòâà, îòâåòñòâåííîãî ïî êà÷åñòâó, ïî îôîðìëå-
íèþ ïðîòîêîëîâ;

9) Ñâåäåíèÿ î ïîìåùåíèÿõ, â êîòîðûõ ðàñïîëîæåíî îáîðóäîâà-
íèå, õðàíåíèÿ ðåàêòèâîâ, ïðèåìà è ðåãèñòðàöèè ïðîá, ïîìåùåíèÿ
äëÿ ïåðñîíàëà;

10) Ñâåäåíèÿ îá ó÷àñòèè â ïðîãðàììàõ ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâ-
íèòåëüíûõ èñïûòàíèé.

Ëàáîðàòîðèÿ óñòàíàâëèâàåò è ïîääåðæèâàåò ñèñòåìó êà÷åñòâà
â ñîîòâåòñòâèè ñ îáëàñòüþ åå äåÿòåëüíîñòè. Çàäà÷è ñèñòåìû êà-
÷åñòâà ëàáîðàòîðèè äîëæíû áûòü óñòàíîâëåíû â ðóêîâîäñòâå ïî
êà÷åñòâó è âêëþ÷àþò:

� îáÿçàííîñòè ñîõðàíÿòü âûñîêîå êà÷åñòâî àíàëèçîâ ïðè îá-
ñëóæèâàíèè êëèåíòîâ;

� óñòàíîâëåíèÿ óðîâíÿ îáñëóæèâàíèÿ ðàáîò, ïðîâîäèìûõ ëà-
áîðàòîðèåé;

� ôîðìóëèðîâêè çàäà÷, ñòîÿùèõ ïåðåä ñèñòåìîé êà÷åñòâà;
� òðåáîâàíèÿ êî âñåì ñîòðóäíèêàì ëàáîðàòîðèè ñëåäîâàòü â

ñâîåé äåÿòåëüíîñòè òðåáîâàíèÿì, óñòàíîâëåííûì ðóêîâîäñòâîì ïî
êà÷åñòâó.

Ëàáîðàòîðèÿ óñòàíàâëèâàåò è ïîääåðæèâàåò ïðîöåäóðó óïðàâ-
ëåíèÿ âñåìè äîêóìåíòàìè, ÿâëÿþùèìèñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ñèñòå-
ìû êà÷åñòâà: ðåãëàìåíòàìè, ñòàíäàðòàìè, íîðìàòèâíûìè äîêó-
ìåíòàìè, ìåòîäèêàìè àíàëèçà, èíñòðóêöèÿìè, òåõíè÷åñêèìè óñëî-
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âèÿìè, ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì.
Ðàññìîòðèì îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ, ñîáëþäåíèå êî-

òîðûõ ñïîñîáñòâóåò îáåñïå÷åíèþ êà÷åñòâà àíàëèçîâ. Íà êà÷åñòâî
âûïîëíÿåìûõ ëàáîðàòîðèåé àíàëèçîâ îêàçûâàþò âëèÿíèå ìíîãèå
ôàêòîðû: ÷åëîâå÷åñêèé ôàêòîð; îêðóæàþùàÿ ñðåäà; ìåòîäû àíà-
ëèçà è îöåíêà èõ ïðèãîäíîñòè; èñïîëüçóåìîå îáîðóäîâàíèå; ïðî-
ñëåæèâàåìîñòü èçìåðåíèé; îòáîð îáðàçöîâ äëÿ àíàëèçà.

Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó (ÐÊ) îïèñûâàåò ñèñòåìó êà÷åñòâà â
ñîîòâåòñòâèè ñ óñòàíîâëåííîé ïîëèòèêîé â îáëàñòè êà÷åñòâà è
ñòàíäàðòîì ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ/ÌÝÊ 17025-2006 "Îáùèå òðåáîâàíèÿ ê
êîìïåòåíòíîñòè èñïûòàòåëüíûõ è êàëèáðîâî÷íûõ ëàáîðàòîðèé,"êîòîðûé
âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ðàçäåëû:

Îáëàñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ

Âêëþ÷àåò èíôîðìàöèîííûå äàííûå î ëàáîðàòîðèè, îáëàñòü åå
äåÿòåëüíîñòè, îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ è íàçíà÷åíèå Ðóêîâîäñòâà ïî
êà÷åñòâó. Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà äåÿòåëü-
íîñòü âñåõ ïîäðàçäåëåíèé è ñîòðóäíèêîâ ëàáîðàòîðèè, îáåñïå÷è-
âàþùèõ âûïîëíåíèå ðàáîò èç îáëàñòè àêêðåäèòàöèè. Íàçíà÷åíè-
åì ÐÊ ÿâëÿåòñÿ îáåñïå÷åíèå îñíîâíûìè ñâåäåíèÿìè î âûïîëíÿå-
ìûõ ðàáîòàõ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ èõ êà÷åñòâà.

Òåðìèíû è îïðåäåëåíèÿ

Â ÐÊ èñïîëüçóþò òåðìèíû è îïðåäåëåíèÿ ïî ÈÑÎ/ÌÝÊ 17000,
ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725-1-2002 "Òî÷íîñòü (ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîí-
íîñòü) ìåòîäîâ è ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. ×àñòü 1. Îñíîâíûå ïî-
ëîæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ".

Òðåáîâàíèÿ ê îðãàíèçàöèè

Äîëæåí áûòü îïðåäåëåí ñòàòóñ ëàáîðàòîðèè; îðãàíèçàöèîííàÿ
è óïðàâëåí÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ëàáîðàòîðèè, â êîòîðîé ñëåäóåò îïè-
ñàòü ôóíêöèè ñòðóêòóðíûõ ïîäðàçäåëåíèé ëàáîðàòîðèè; îòâåò-
ñòâåííîñòü, ïîëíîìî÷èÿ è âçàèìîîòíîøåíèÿ âñåõ ñîòðóäíèêîâ, çà-
íÿòûõ â óïðàâëåíèè, âûïîëíåíèè, ïðîâåðêå ðàáîò, âëèÿþùèõ íà
êà÷åñòâî.

Ñèñòåìà ìåíåäæìåíòà

Â ýòîì ðàçäåëå îïèñûâàåòñÿ ïîëèòèêà â îáëàñòè êà÷åñòâà, êî-
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òîðàÿ äîëæíà áûòü äîêóìåíòàëüíî îôîðìëåíà; ñôîðìóëèðîâàíà
è äîêóìåíòàëüíî îôîðìëåíà îòâåòñòâåííîñòü è ïîëíîìî÷èÿ â îá-
ëàñòè êà÷åñòâà, îïðåäåëåíû îòâåòñòâåííûå ñîòðóäíèêè çà óïðàâ-
ëåíèåì è ïðîâåðêîé ñèñòåìû êà÷åñòâà.

Óïðàâëåíèå äîêóìåíòàöèåé

Äîëæåí áûòü îïðåäåëåí ïîðÿäîê îáåñïå÷åíèÿ, ðàçðàáîòêè, ó÷å-
òà, âåäåíèÿ, õðàíåíèÿ, âíåñåíèÿ èçìåíåíèé, èçúÿòèÿ èç îáðàùåíèÿ
äîêóìåíòàöèè, âêëþ÷åííîé â ñèñòåìó îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà.

Àíàëèç çàïðîñîâ, çàÿâîê íà ïîäðÿä è êîíòðàêòîâ

Ëàáîðàòîðèÿ ïðîâîäèò àíàëèòè÷åñêèå ðàáîòû íà îñíîâàíèè
äîãîâîðîâ ñ âíåøíèìè çàêàç÷èêàìè, ïëàíîâ àíàëèòè÷åñêîãî êîí-
òðîëÿ ïðîèçâîäñòâà, çàÿâîê íà àíàëèç îò ñîáñòâåííûõ ïîäðàçäå-
ëåíèé. Â ÐÊ îïèñûâàåòñÿ ïðîöåäóðà àíàëèçà êîíòðàêòîâ ðóêîâî-
äèòåëåì ëàáîðàòîðèè ïåðåä èõ óòâåðæäåíèåì.

Ïðèîáðåòåíèå óñëóã è çàïàñîâ

Ê óñëóãàì, îêàçûâàåìûõ ëàáîðàòîðèè îòíîñÿòñÿ ïîâåðêà, êà-
ëèáðîâêà ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ, àòòåñòàöèÿ èñïûòàòåëüíîãî îáîðóäî-
âàíèÿ è ðàáî÷èõ ìåñò, òåõíè÷åñêîå îáñëóæèâàíèå è ðåìîíò îáîðó-
äîâàíèÿ, òåõíè÷åñêîå îáñëóæèâàíèå è ðåìîíò ïîìåùåíèé, èíæå-
íåðíûõ ñèñòåì, àòòåñòàöèÿ ìåòîäèê âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé, èí-
ôîðìàöèîííûå óñëóãè. Ê çàïàñàì, ïðèîáðåòàåìûì ëàáîðàòîðèåé
îòíîñÿò îáîðóäîâàíèå, ñòàíäàðòíûå îáðàçöû è îáðàçöû ñðàâíå-
íèÿ, ìàòåðèàëû è ðåàêòèâû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ãðàäóèðîâêè îáî-
ðóäîâàíèÿ, ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ, èñïîëüçóåìûå ïðè âûïîëíå-
íèè ìåòîäèêè è îáåñïå÷èâàþùèå ðàáîòó îáîðóäîâàíèÿ, ïðîãðàìì-
íûå ïðîäóêòû. Íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü ïðîöåäóðû, îáåñïå÷èâàþ-
ùèå óâåðåííîñòü â ïðèãîäíîñòè ïðèîáðåòàåìûõ óñëóã è çàïàñîâ,
íàïðèìåð, ïðîâîäèòü âõîäíîé êîíòðîëü, êîíòðîëü â ïðîöåññå õðà-
íåíèÿ.

Ïðåòåíçèè

Â ÐÊ ïðåäóñìàòðèâàåòñÿ ïðîöåäóðà ðåãèñòðàöèè ïðåòåíçèé,
èõ ðàññìîòðåíèÿ è ðàçðåøåíèÿ, ïðîâåäåíèÿ êîððåêòèðóþùèõ ìå-
ðîïðèÿòèé â ñëó÷àå îáîñíîâàííîñòè ïðåòåíçèé.

Óïðàâëåíèå íåñîîòâåòñòâèÿìè
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Óïðàâëåíèå íåñîîòâåòñòâèÿìè âêëþ÷àåò èõ âûÿâëåíèå, îöåí-
êó èõ çíà÷èìîñòè, óñòàíîâëåíèå ïðè÷èí, ïðîâåäåíèå êîððåêòèðó-
þùèõ ìåðîïðèÿòèé è îöåíêó èõ ýôôåêòèâíîñòè, ðåøåíèå î âîç-
îáíîâëåíèè ðàáîò è èçâåùåíèå çàêàç÷èêà. Äîêóìåíòàëüíûì ïîä-
òâåðæäåíèåì âûÿâëåíèÿ íåñîîòâåòñòâèé ÿâëÿþòñÿ îòðèöàòåëüíûå
ðåçóëüòàòû âíóòðèëàáîðàòîðíîãî èëè âíåøíåãî êîíòðîëÿ, âíóò-
ðåííèõ ïðîâåðîê, àíàëèçà ñî ñòîðîíû ðóêîâîäñòâà, èíñïåêöèîí-
íûõ ïðîâåðîê.

Óëó÷øåíèå

Ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà ïîñòîÿííî óëó÷øàòü ðåçóëüòàòèâíîñòü
ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà.

Êîððåêòèðóþùèå äåéñòâèÿ

Ïîä êîððåêòèðóþùèìè äåéñòâèÿìè ïîíèìàþòñÿ ìåðîïðèÿòèÿ,
íàïðàâëåííûå íà óñòðàíåíèå âûÿâëåííûõ èëè âîçìîæíûõ íåñîîò-
âåòñòâèé. Ïîñëå âûÿâëåíèÿ íåñîîòâåòñòâèé ïðîâîäèòñÿ èçó÷åíèå
ïðè÷èí èõ âîçíèêíîâåíèÿ, âûáîð è ïðîâåäåíèå êîððåêòèðóþùåãî
äåéñòâèÿ, âíåñåíèå ïðè íåîáõîäèìîñòè èçìåíåíèé â äîêóìåíòû ñè-
ñòåìû êà÷åñòâà, äîêóìåíòèðîâàíèå è êîíòðîëü çà âûïîëíåíèåì è
ýôôåêòèâíîñòüþ êîððåêòèðóþùèõ ìåðîïðèÿòèé, ïðîâåäåíèå äî-
ïîëíèòåëüíûõ ïðîâåðîê.

Ïðåäóïðåæäàþùèå äåéñòâèÿ

Ñëåäóåò âûÿâëÿòü ïîòåíöèàëüíûå èñòî÷íèêè íåñîîòâåòñòâèé
òåõíè÷åñêîãî è îðãàíèçàöèîííîãî õàðàêòåðà è ïðîâîäèòü ïðåäó-
ïðåæäàþùèå äåéñòâèÿ; àêòóàëèçàöèþ è ðàçðàáîòêó âíóòðåííåé
äîêóìåíòàöèè, ïîâûøåíèå êâàëèôèêàöèè ïåðñîíàëà, ñîâåðøåí-
ñòâîâàòü ñèñòåìó âõîäíîãî è âíóòðåííåãî êîíòðîëÿ, âíåäðÿòü íî-
âûå ìåòîäèêè

Óïðàâëåíèå çàïèñÿìè

Äîëæíà áûòü ðàçðàáîòàíà ñèñòåìà è âåñòèñü ðåãèñòðàöèÿ çà-
ïèñåé ïî ïðîâåäåíèþ àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò è äàííûõ ïî êà÷åñòâó,
íåïîñðåäñòâåííî èëè êîñâåííî âëèÿþùèõ íà êà÷åñòâî ïðîâîäèìûõ
àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò.

Âíóòðåííèå ïðîâåðêè

Âíóòðåííèå ïðîâåðêè ïðîâîäÿòñÿ äëÿ ïðîâåðêè ñîîòâåòñòâèÿ
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ðàáîòû ëàáîðàòîðèè óñòàíîâëåííûì òðåáîâàíèÿì è äîëæíû ïðåäó-
ñìàòðèâàòü ïðîâåðêó ðàáîòû âñåõ ýëåìåíòîâ ñèñòåìû êà÷åñòâà ëà-
áîðàòîðèè â òå÷åíèè ãîäà.

Àíàëèç ñî ñòîðîíû ðóêîâîäñòâà

Ðóêîâîäèòåëü ëàáîðàòîðèè äîëæåí àíàëèçèðîâàòü ðåçóëüòàòû
ïðèìåíåíèÿ ñèñòåìû êà÷åñòâà, â òîì ÷èñëå: ïðèãîäíîñòè ïîëèòè-
êè ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà, îò÷åòû ðóêîâîäèòåëåé ïîäðàçäåëåíèé,
ðåçóëüòàòû ïîñëåäíèõ âíóòðåííèõ ïðîâåðîê, çàïèñè ïðîâåäåííûõ
êîððåêòèðóþùèõ è ïðåäóïðåæäàþùèõ äåéñòâèé, îöåíîê ñòîðîí-
íèõ îðãàíèçàöèé, ðåçóëüòàòû ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ
èñïûòàíèé, èçìåíåíèé îáúåìîâ è âèäîâ ðàáîò, îáðàòíûå ñâÿçè ñ
çàêàç÷èêàìè, ïðåòåíçèè, íàëè÷èå ðåñóðñîâ, ïîäãîòîâêè ïåðñîíà-
ëà. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñî ñòîðîíû ðóêîâîäñòâà äîëæíû áûòü äî-
êóìåíòèðîâàíû.

Ïåðñîíàë. Ðóêîâîäñòâî ëàáîðàòîðèè äîëæíî îïðåäåëèòü: ìè-
íèìàëüíûå óðîâíè êâàëèôèêàöèè è îïûòà, íåîáõîäèìûå äëÿ íà-
çíà÷åíèÿ íà êëþ÷åâûå ìåñòà â ëàáîðàòîðèè; ÷òî êàæäûé ÷ëåí
ïåðñîíàëà ïîëó÷èë äîñòàòî÷íîå îáó÷åíèå äëÿ êîìïåòåíòíîãî âû-
ïîëíåíèÿ àíàëèçîâ.

Îêðóæàþùàÿ ñðåäà. Óñëîâèÿ, â êîòîðûõ ïðîâîäÿòñÿ àíàëè-
òè÷åñêèå ðàáîòû (âêëþ÷àÿ èñòî÷íèêè ýíåðãèè, îñâåùåíèå è îêðó-
æàþùóþ ñðåäó), äîëæíû ñïîñîáñòâîâàòü èõ ïðàâèëüíîìó âûïîë-
íåíèþ. Íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü òàêèå óñëîâèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû,
÷òîáû îíè íå ñâîäèëè íà íåò ðåçóëüòàòû ðàáîòû èëè íåáëàãîïðè-
ÿòíî íà íèõ ñêàçûâàëèñü. Ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà êîíòðîëèðîâàòü è
ðåãèñòðèðîâàòü óñëîâèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû â ñîîòâåòñòâèè ñ òåõ-
íè÷åñêèìè òðåáîâàíèÿìè, ìåòîäèêàìè è ò. ä., åñëè îíè âëèÿþò íà
ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Ïðîáû, ðåàêòèâû, èçìåðèòåëüíûå ýòàëîíû è
îáðàçöû ñðàâíåíèÿ äîëæíû õðàíèòüñÿ ñ ãàðàíòèåé èõ öåëîñòíî-
ñòè, çàùèòû îò çàãðÿçíåíèé è ïîòåðè èäåíòèôèöèðóåìîñòè.

Ìåòîäû àíàëèçà.Íåîáõîäèìî, ÷òîáû ìåòîäèêà àíàëèçà, âû-
áðàííàÿ äëÿ ðåøåíèÿ êîíêðåòíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷è, ñîîòâåò-
ñòâîâàëà ïîñòàâëåííûì öåëÿì, áûëà îöåíåíà åå ïðèãîäíîñòü è îíà
áûëà äîêóìåíòèðîâàíà. Êðîìå òîãî, íóæíî îáåñïå÷èòü ïðîñëåæè-
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âàåìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ îïðåäåëåííîé ñòåïåíüþ íåîïðåäå-
ëåííîñòè. Ñòàíäàðòèçîâàííûå è îáùåïðèíÿòûå ìåòîäèêè íå äîëæ-
íû ñ÷èòàòüñÿ àâòîìàòè÷åñêè ïðèãîäíûìè, à ñëåäóåò äîêàçàòü, ÷òî
ëàáîðàòîðèÿ ñàìà â ñîñòîÿíèè ïîëó÷èòü óñòàíîâëåííûå ýòîé ìå-
òîäèêîé õàðàêòåðèñòèêè.

Îáîðóäîâàíèå. Ïðèíÿòî âûäåëÿòü òàêèå êàòåãîðèè îáîðóäî-
âàíèÿ, èñïîëüçóåìîãî ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà:

1) îáîðóäîâàíèå îáùåãî íàçíà÷åíèÿ, êîòîðîå íå èñïîëüçóåòñÿ
ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé èëè ìàëî âëèÿåò íà íèõ (ýëåêòðîïëèò-
êè, ìåøàëêè, ñèñòåìû îáîãðåâà, âåíòèëÿöèÿ è ò. ä.);

2) îáîðóäîâàíèå äëÿ èçìåðåíèÿ îáúåìà (êîëáû, ïèïåòêè, áþ-
ðåòêè) è èçìåðèòåëüíûå ïðèáîðû (âåñû, òåðìîìåòðû, òàéìåðû,
ñïåêòðîìåòðû, õðîíîìåòðû è ò. ä.) Ïðàâèëüíîå èñïîëüçîâàíèå äàí-
íîãî îáîðóäîâàíèÿ èìååò ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ àíàëèçà;

3) ôèçè÷åñêèå èçìåðèòåëüíûå ñòàíäàðòû (ãèðè, îáðàçöîâûå
òåðìîìåòðû).

Ïðîñëåæèâàåìîñòü è íåîïðåäåëåííîñòü èçìåðåíèé.

Íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè ðåçóëü-
òàòà àíàëèçà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ýòàëîíàìè, îáû÷íî íàöèîíàëü-
íûìè èëè ìåæäóíàðîäíûìè, ïîñðåäñòâîì íåðàçðûâíîé öåïè ñëè-
÷åíèé, èìåþùèõ óñòàíîâëåííûå íåîïðåäåëåííîñòè. Â äàííîì ñëó-
÷àå ïîä íåîïðåäåëåííîñòüþ èçìåðåíèé ïîíèìàåòñÿ íåêîòîðûé ïà-
ðàìåòð, ñâÿçàííûé ñ ðåçóëüòàòîì èçìåðåíèÿ (íàïðèìåð, ñòàíäàðò-
íîå îòêëîíåíèå) è õàðàêòåðèçóþùèé ðàçáðîñ çíà÷åíèé, êîòîðûå
ìîãóò áûòü ïðèïèñàíû èçìåðÿåìîé âåëè÷èíå.

Îòáîð, îáðàáîòêà è ïîäãîòîâêà ïðîá. Ïðîáà, èñïîëüçóå-
ìàÿ äëÿ àíàëèçà, äîëæíà áûòü ïðåäñòàâèòåëüíîé ÷àñòüþ èñõîäíî-
ãî ìàòåðèàëà. Ïðè ïðîâåäåíèè îòáîðà îáðàçöîâ íåîáõîäèìî êîí-
òðîëèðîâàòü ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷àåìûõ
ðåçóëüòàòîâ. Â ëàáîðàòîðèè äîëæíà áûòü ðàçðàáîòàíà ïðîöåäóðà
îòáîðà ïðîá, îñíîâàííàÿ íà ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäàõ, à òàêæå ðå-
ãèñòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííûõ è îïåðàöèé, îòíîñÿùèõñÿ ê
ïðîöåäóðå ïðîáîîòáîðà. Êðîìå òîãî, äîëæíà áûòü ñèñòåìà èäåí-
òèôèêàöèè è ñîõðàííîñòè àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ.
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Îáåñïå÷åíèå êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Äëÿ êîí-
òðîëÿ äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íåîáõîäè-
ìî ðàñïîëàãàòü ïðîöåäóðàìè óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì, îñíîâàííû-
ìè íà ñòàòèñòè÷åñêèõ ìåòîäàõ. Ýòè ïðîöåäóðû ìîãóò âêëþ÷àòü
ðåãóëÿðíîå èñïîëüçîâàíèå ýòàëîííûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå âíóò-
ðåííåå óïðàâëåíèå êà÷åñòâîì ñ èñïîëüçîâàíèåì âòîðè÷íûõ ýòà-
ëîííûõ ìàòåðèàëîâ, ó÷àñòèå â ìåæëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ,
ñðàâíåíèå ñ äðóãèìè ìåòîäàìè àíàëèçà.

Âíåøíèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ëó÷-
øèõ (è îáúåêòèâíûõ) ñïîñîáîâ êîíòðîëÿ àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòî-
ðèè åå ðàáîòû îòíîñèòåëüíî òðåáîâàíèé è íîðì äðóãèõ ëàáîðàòî-
ðèé. Òàêîå èñïûòàíèå ïîìîãàåò âûÿâèòü íå òîëüêî ïîâòîðÿåìîñòü
è âîñïðîèçâîäèìîñòü, íî è ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè.

Îò÷åòíîñòü î ðåçóëüòàòàõ. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà, ïîëó-
÷åííûå â ëàáîðàòîðèè, äîëæíû áûòü ñîîáùåíû òî÷íî, ÷åòêî, íåäâó-
ñìûñëåííî è îáúåêòèâíî. Îò÷åò î ðåçóëüòàòàõ àíàëèçà äîëæåí
ñîäåðæàòü:

� íàèìåíîâàíèå äîêóìåíòà;
� íàèìåíîâàíèå è àäðåñ ëàáîðàòîðèè;
� èäåíòèôèêàöèîííûé íîìåð îò÷åòà;
� íàèìåíîâàíèå è àäðåñ çàêàç÷èêà;
� îïèñàíèå, ñîñòîÿíèå è èäåíòèôèêàöèþ îáúåêòà àíàëèçà;
� äàòó ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà è äàòó ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà;
� ññûëêó íà ìåòîä îòáîðà îáðàçöà;
� ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñ óêàçàíèåì åäèíèö èçìåðåíèÿ;
� ññûëêó íà èñïîëüçóåìûé ìåòîä àíàëèçà;
� èìÿ, äîëæíîñòü è ïîäïèñü ëèöà, óòâåðäèâøåãî îò÷åò.
Âàæíûì ýòàïîì ïðè àêêðåäèòàöèè (è ïîñëåäóþùèõ èíñïåêöè-

îííûõ ïðîâåðêàõ) ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ñïîñîá-
íîñòè ëàáîðàòîðèè ïðîâîäèòü àíàëèçû îáúåêòîâ èç îáëàñòè àê-
êðåäèòàöèè.

Îöåíêà äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè.
Ïðè íàëè÷èè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ âîçìîæíà îöåíêà è îäíîé

ëàáîðàòîðèè, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ïðîâîäèòñÿ îöåíî÷íûé ýêñïåðè-
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ìåíò ñ ïðèâëå÷åíèåì íåñêîëüêèõ ëàáîðàòîðèé.
1. Îöåíêà ïðè íàëè÷èè ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà.
Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè ìåòîäèêè àíàëèçà èñ-

ïîëüçóþò äëÿ îöåíêè âíóòðåííåé ïðåöèçèîííîñòè, à ñèñòåìàòè÷å-
ñêóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëÿþò ñîïîñòàâëåíèåì ðåçóëüòàòîâ àíà-
ëèçà ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â
ñòàíäàðòíîì îáðàçöå.

Äëÿ îöåíêè âíóòðåííåé ïðåöèçèîííîñòè ïðîâîäÿòñÿ èçìåðå-
íèÿ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Ïîëó÷åííóþ îöåíêó ñòàíäàðòíîãî
îòêëîíåíèÿ âíóòðåííåé ïðåöèçèîííîñòè Sr ñðàâíèâàþò ñî ñòàí-
äàðòíûì îòêëîíåíèåì ïîâòîðÿåìîñòè σr èñïîëüçóåìîãî ñòàíäàð-
òèçîâàííîãî ìåòîäà àíàëèçà. Êðèòåðèåì ïðèåìëåìîñòè ÿâëÿåòñÿ
ñîîòíîøåíèå

S2
r

σ2
r

<
1

ν
χ2
0.95(ν),

ãäå χ2
0.95(ν) � 95% êâàíòèëü χ2 � ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ν = n − 1 ñòå-

ïåíÿìè ñâîáîäû, n � ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé. Çäåñü èñ-
ïîëüçóåòñÿ èçâåñòíûé ïðåäåëüíûõ ïåðåõîä F (ν1, ν2) � ðàñïðåäå-
ëåíèÿ Ôèøåðà â χ2(ν1) � ðàñïðåäåëåíèå ïðè ñòðåìëåíèè ν2 → ∞,
ïîñêîëüêó çíà÷åíèå σr ñ÷èòàåòñÿ íàäåæíî óñòàíîâëåííûì â áîëü-
øîì ÷èñëå ýêñïåðèìåíòîâ. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ñëó-
÷àå äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé (n = 2) ýòî íåðàâåíñòâî óäîáíî
ïðåäñòàâèòü â òàêîì âèäå

|xi1 − xi2| < σr

√
2χ2

0.95(ν = 1).

Ïðè îöåíêå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïîëó÷åííîå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî ñðåäíåå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â ðå-
çóëüòàòå n èçìåðåíèé â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè x̄ ñðàâíèâàþò
ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì µ. Ïîñêîëüêó ïîëó÷åííîå ñðåäíåå
çíà÷åíèå ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíîé, õàðàêòåðèçóåìîé ñòàí-
äàðòíûì îòêëîíåíèåì

S2
x̄ = S2

L +
1

n
S2
r = S2

R − n− 1

n
S2
R,
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òî êðèòåðèåì ïðèåìëåìîñòè çíà÷åíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíî-
ñòè ÿâëÿåòñÿ íåðàâåíñòâî

|x̄− µ| = 2

√
σ2
R − n− 1

n
σ2
r .

Â ÷àñòî âñòðå÷àþùåìñÿ ñëó÷àå äâóõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé n =
2 è ìû ïîëó÷àåì

|x̄− µ| = 2

√
σ2
R − 1

2
σ2
r .

2. Ñòàíäàðòíûå îáðàçöû îòñóòñòâóþò.
Ïðè îòñóòñòâèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ îöåíêà äåÿòåëüíîñòè

ëàáîðàòîðèè ïðîâîäèòñÿ ñîïîñòàâëåíèåì ñ ðåôåðåíòíîé ëàáîðà-
òîðèåé áîëåå âûñîêîãî ðàíãà.

Ïðè îöåíêå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ñðàâíèâàþò ñðåä-
íèå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ. Ðàçíîñòü ñðåäíèõ
çíà÷åíèé èìååò ñëó÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü, õàðàêòåðèçóåìóþ ñòàí-
äàðòíûì îòêëîíåíèåì

S2
x̄−ȳ = σ2

L +
1

n1
σ2
r + σ2

L +
1

n2
σ2
r = 2

[
σ2
R − σ2

r

(
1− 1

2n1
− 1

2n2

)]
,

ãäå n1, n2 � ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé â ïåðâîé è âòîðîé ëà-
áîðàòîðèÿõ. Êðèòåðèé ïðèåìëåìîñòè çíà÷åíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé
ïîãðåøíîñòè èìååò âèä

|x̄− ȳ| 6 2
√
2

√
σ2
R − σ2

r

(
1− 1

2n1
− 1

2n2

)
.

Ïðè n1 = n2 = 2 ïîëó÷àåì

|x̄− ȳ| 6 2
√
2

√
σ2
R − σ2

r

1

2
.

Òåêóùàÿ îöåíêà äåÿòåëüíîñòè ðàíåå ïðèçíàííûõ êîì-

ïåòåíòíûìè ëàáîðàòîðèé.
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Ãàðàíòèåé óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ðàíåå ïðè-
çíàííîé êîìïåòåíòíîé ëàáîðàòîðèè ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííàÿ îöåíêà
åå äåÿòåëüíîñòè, êîòîðàÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ëèáî ïóòåì èíñïåêöè-
îííûõ ïîñåùåíèé, ëèáî ïóòåì ó÷àñòèÿ â îöåíî÷íûõ ýêñïåðèìåí-
òàõ. Â ýòîì ñëó÷àå öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü îäíîâðåìåííî îöåí-
êó áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ëàáîðàòîðèé. Ïðè íàëè÷èè ñòàíäàðòíûõ
îáðàçöîâ, îöåíêà ïðîâîäèòñÿ êàê îïèñûâàëîñü âûøå. Â ñëó÷àå îò-
ñóòñòâèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ îöåíêà êàæäîé ëàáîðàòîðèè îñ-
íîâûâàåòñÿ íà ñîâìåñòíîì îöåíî÷íîì ýêñïåðèìåíòå.

Äëÿ îöåíêè ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ðàññ÷èòûâàþò äèñ-
ïåðñèþ âîñïðîèçâîäèìîñòè

S2
R = S2

L + S2
r ,

ãäå îöåíêà ìåæëàáîðàòîðíîé äèñïåðñèè ïîëó÷àåòñÿ êàê

S2
L =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 − 1

n
S2
r .

Çäåñü p � ÷èñëî ó÷àñòâóþùèõ â îöåíî÷íîì ýêñïåðèìåíòå ëàáîðà-
òîðèé, â êàæäîé èç êîòîðûõ ïðîâîäèòñÿ n � ïàðàëëåëüíûõ èçìåðå-
íèé, x̄i � ñðåäíåå çíà÷åíèå â i-îé ëàáîðàòîðèè, x̄ � îáùåå ñðåäíåå.
Ïîëó÷åííîå îáùåå ñðåäíåå èìååò äèñïåðñèþ

S2
x̄ =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 = S2
R −

(
1− 1

n

)
S2
r

è êðèòåðèåì ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ âñåõ ëàáîðàòîðèé ÿâëÿåò-
ñÿ âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà

S2
x̄

σ2
R − (1− 1/n)σ2

r

6 1

p− 1
χ2
0.95(p− 1).

Åñëè ýòî íåðàâåíñòâî âûïîëíÿåòñÿ, òî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî âñå
ëàáîðàòîðèè ïîëó÷èëè äîñòàòî÷íî òî÷íûå ðåçóëüòàòû.

Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå èñïîëüçóþò êðèòåðèé Ãðàááñà äëÿ èñêëþ-
÷åíèÿ íàèáîëåå îòêëîíÿþùèõñÿ ðåçóëüòàòîâ, è âíîâü ïîâòîðÿþò
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îöåíêó äèñïåðñèé äî ïîëó÷åíèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ðåçóëüòàòà
îöåíêè.

Çàäà÷à 24. Äëÿ îöåíêè äåÿòåëüíîñòè äåñÿòè ëàáîðàòîðèé èñ-
ïîëüçóåòñÿ îáðàçåö ìåäíîãî êîíöåíòðàòà ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåð-
æàíèåì ìåäè µ = 8.5%. Ñòàíäàðòèçîâàííàÿ ìåòîäèêà èìååò ïî-
êàçàòåëè ïîâòîðÿåìîñòè σr = 0.3% è âîñïðîèçâîäèìîñòè σR =
0, 5%. Îöåíèòü âíóòðèëààáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü è ñèñòåìà-
òè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ïî ïðèâåäåííûì ðåçóëüòàòàì àíàëèçà.

Íîìåð ëàáîðàòîðèè Äàííûå èçìåðåíèé

1 8,1 8,7
2 8,9 9,1
3 7,8 8,6
4 9,9 9,7
5 8,6 9,0
6 7,0 8,0
7 8.2 8,4
8 8,7 8,5
9 9,7 9,5
10 9,1 9,9

Ðåøåíèå Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà äëÿ êàæäîé ëàáîðàòîðèè
íàõîäèì ñðåäíèå çíà÷åíèÿ, ðàçìàõ ximax − ximin è îöåíêó ñèñòå-
ìàòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè è ñðàâíèâàåì èõ ñ êðèòè÷åñêèìè çíà÷å-
íèÿìè.
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Íîìåð ëàáîðàòîðèè x̄ |x̄− µ| |xi1 − xi2|
1 8.4 0.1 0.6
2 9.0 0.5 0.2
3 8.2 0.3 0.8
4 9.8 1.3 0.2
5 8.8 0.3 0.4
6 7.5 1.0 1.0
7 8.3 0.2 0.2
8 8.6 0.1 0.2
9 9.6 1.1 0.2
10 9.5 1.0 0.8

Ðàñõîæäåíèÿ |xi1 − xi2|, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå, ïðîâåðÿ-
þòñÿ íà âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà

|xi1 − xi2| < σr

√
2χ2

0.95(ν = 1) = 0.83.

Èç äàííûõ òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ëàáîðàòîðèè � 6 ñòàíäàðò-
íîå îòêëîíåíèå âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè ïðåâûøàåò
äîïóñòèìîå çíà÷åíèå.

Äëÿ îöåíêè ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïðîâåðÿþò âûïîë-
íåíèå íåðàâåíñòâà

|x̄i − µ| = 2

√
σ2
R − 1

2
σ2
r = 0.91.

Èç äàííûõ òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ëàáîðàòîðèé �� 4, 6, 9, 10
ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåøíîñòè ïðåâûøàþò äîïóñòèìîå çíà÷åíèå.

Çàäà÷à 25. Â îöåíî÷íîì ýêñïåðèìåíòå ó÷àñòâîâàëà p = 11
ëàáîðàòîðèé. Ñòàíäàðòèçîâàííàÿ ìåòîäèêà èìååò ïîêàçàòåëè ïî-
âòîðÿåìîñòè σr = 0.2% è âîñïðîèçâîäèìîñòè σR = 0, 3%. Îöå-
íèòü âíóòðèëààáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü è ñèñòåìàòè÷åñêóþ
ïîãðåøíîñòü ïî ïðèâåäåííûì ðåçóëüòàòàì àíàëèçà.
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Íîìåð ëàáîðàòîðèè Äàííûå èçìåðåíèé

1 7,2 7,6
2 7,0 7,2
3 7,3 7,1
4 6,9 7,1
5 7,3 7,1
6 7,0 6,8
7 7.2 7,0
8 5,7 5,3
9 7,1 7,3
10 7,4 7,2
11 6,7 6,9

Ðåøåíèå Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà äëÿ êàæäîé ëàáîðàòîðèè
íàõîäèì ñðåäíèå çíà÷åíèÿ è ðàçìàõ ximax − ximin.

Íîìåð ëàáîðàòîðèè x̄ |xi1 − xi2|
1 7.4 0.4
2 7.1 0.2
3 7.2 0.2
4 7.0 0.2
5 7.2 0.2
6 6.9 0.2
7 7.1 0.2
8 5.5 0.4
9 7.2 0.2
10 7.3 0.2
11 6.8 0.2

Ðàñõîæäåíèÿ |xi1 − xi2|, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå, ïðîâåðÿ-
þòñÿ íà âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà

|xi1 − xi2| < σr

√
2χ2

0.95(ν = 1) = 0.55.

Èç äàííûõ òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî äëÿ âñåõ ëàáîðàòîðèé ñòàíäàðò-
íîå îòêëîíåíèå âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè èìååò óäî-
âëåòâîðèòåëüíûå çíà÷åíèÿ.
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Ïîëó÷åííîå îáùåå ñðåäíåå x̄ = 6.97 èìååò äèñïåðñèþ

S2
x̄ =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 = 0.268.

Êðèòåðèåì ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ âñåõ ëàáîðàòîðèé ÿâëÿåòñÿ
âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà

S2
x̄ 6 (σ2

R − σ2
r/2)

1

10
χ2
0.95(10) = 0.128.

Ïîñêîëüêó ýòî íåðàâåíñòâî íå âûïîëíÿåòñÿ, ïðîâåðÿåì íà âûáðîñ
íàèáîëåå îòëè÷àþùååñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå, ïîëó÷åííîå â ëàáîðà-
òîðèè � 8 ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ Ãðàááñà

G =
6.97− 5.5√

0.268
= 2.84 > G1%(p = 11) = 2.564.

Ñëåäîâàòåëüíî, äàííûå ëàáîðàòîðèè � 8 ÿâëÿþòñÿ âûáðîñîì. Ïî-
ñëå èñêëþ÷åíèÿ ñíîâà ðàññ÷èòûâàåì

S2
x̄ =

1

10

10∑
i=1

(x̄i − x̄)2 = 0.033 < 0.128,

òàê ÷òî ðåçóëüòàòû âñåõ îñòàâøèõñÿ ëàáîðàòîðèé ÿâëÿþòñÿ óäî-
âëåòâîðèòåëüíûìè.
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A Ïðèëîæåíèå 1. Òåðìèíû è îïðåäåëåíèÿ

ÒÅÐÌÈÍÛ È ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß

Íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå (ÍÇ, ðàíåå � ïàðàëëåëüíîå îïðåäå-
ëåíèå) (observed value) � çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííîå â
ðåçóëüòàòå åäèíè÷íîãî íàáëþäåíèÿ.

Ðåçóëüòàò èçìåðåíèé (àíàëèçà, ÐÀ) (test result) � çíà÷å-
íèå õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííîå âûïîëíåíèåì ðåãëàìåíòèðîâàí-
íîãî ìåòîäà èçìåðåíèé (àíàëèçà). ÐÀ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê
ðåçóëüòàò, ðàññ÷èòàííûé èç íåñêîëüêèõ ÍÇ, â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå
ÐÀ ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííî ÍÇ. Äàëåå âåçäå âìåñòî òåðìèíà èçìåðå-
íèå áóäåì èñïîëüçîâàòü èëè ïîäðàçóìåâàòü òåðìèí àíàëèç.

Óðîâåíü èñïûòàíèé â ýêñïåðèìåíòå ïî îöåíêå ïðåöè-

çèîííîñòè (level of the test in a precision experiment) � îáùåå
ñðåäíåå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ îò âñåõ ëà-
áîðàòîðèé äëÿ îäíîãî êîíêðåòíîãî èñïûòóåìîãî ìàòåðèàëà èëè
îáðàçöà.

Áàçîâûé ýëåìåíò (ÿ÷åéêà) â ýêñïåðèìåíòå ïî îöåíêå

ïðåöèçèîííîñòè (cell in a precision experiment) � ñîâîêóïíîñòü
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé íà îäíîì óðîâíå, ïîëó÷åííûõ îäíîé ëàáî-
ðàòîðèåé.

Ïðèíÿòîå îïîðíîå çíà÷åíèå (accepted reference value) �
çíà÷åíèå, êîòîðîå ñëóæèò â êà÷åñòâå ñîãëàñîâàííîãî äëÿ ñðàâíå-
íèÿ è ïîëó÷åíî êàê òåîðåòè÷åñêîå èëè óñòàíîâëåííîå çíà÷åíèå,
ïðèïèñàííîå èëè àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå, ìàòåìàòè÷åñêîå îæè-
äàíèå èçìåðÿåìîé õàðàêòåðèñòèêè, ò.å. ñðåäíåå íà÷åíèå çàäàííîé
ñîâîêóïíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

Òî÷íîñòü (àññuracy) � ñòåïåíü áëèçîñòè ÐÀ ê ïðèíÿòîìó îïîð-
íîìó çíà÷åíèþ. Òåðìèí �òî÷íîñòü�, êîãäà îí îòíîñèòñÿ ê ñåðèè ðå-
çóëüòàòîâ àíàëèçà, âêëþ÷àåò ñî÷åòàíèå ñëó÷àéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ
è îáùåé ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè.

Ïðàâèëüíîñòü (trueness) � ñòåïåíü áëèçîñòè ñðåäíåãî çíà÷å-
íèÿ, ïîëó÷åííîãî íà îñíîâàíèè áîëüøîé ñåðèè ðåçóëüòàòîâ àíàëè-
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çà, ê ïðèíÿòîìó îïîðíîìó çíà÷åíèþ. Ïîêàçàòåëåì ïðàâèëüíîñòè
ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè.

Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü (bias) � ðàçíîñòü ìåæäó
ìàòåìàòè÷åñêèì îæèäàíèåì ÐÀ è èñòèííûì (èëè â åãî îòñóòñòâèå
� ïðèíÿòûì îïîðíûì) çíà÷åíèåì. Â êà÷åñòâå ñîñòàâëÿþùèõ ñè-
ñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà âûäåëÿþò íåèñêëþ÷¼ííóþ
ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü, ïîãðåøíîñòü àíàëèçà, îáóñëîâëåí-
íóþ íåñîâåðøåíñòâîì ðåàëèçàöèè ïðèíÿòîãî ïðèíöèïà àíàëèçà,
ïîãðåøíîñòü ãðàäóèðîâêè ïðèìåíÿåìîãî îáîðóäîâàíèÿ. Åñëè ìà-
òåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè èçâåñòíî è
ïîñòîÿííî, òî â ðåçóëüòàò àíàëèçà âíîñÿò ñîîòâåòñòâóþùóþ ïî-
ïðàâêó, çíàê ïîïðàâêè ïðîòèâîïîëîæåí çíàêó ïîãðåøíîñòè. Ðàç-
ëè÷àþò ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè è ñèñòåìàòè-
÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà àíàëèçà. Äëÿ ïîñëåäíåé èñïîëüçóåòñÿ
ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå ÐÀ, ïîëó÷åííûõ âî âñåõ ëàáîðàòîðèÿõ
(íàñêîëüêî ýòî âîçìîæíî ñäåëàòü òåõíè÷åñêè), ïðèìåíÿþùèõ äàí-
íûé ìåòîä àíàëèçà.

Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè ïðè ðåà-

ëèçàöèè êîíêðåòíîãî ìåòîäà èçìåðåíèé (êîíêðåòíîéÌÂÈ)

(laboratory bias) � ðàçíîñòü ìåæäó ìàòåìàòè÷åñêèì îæèäàíèåì
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé â îòäåëüíîé ëàáîðàòîðèè è èñòèííûì (èëè
â åãî îòñóòñòâèå � ïðèíÿòûì îïîðíûì) çíà÷åíèåì èçìåðÿåìîé õà-
ðàêòåðèñòèêè.

Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà èçìåðåíèé (bias
of the measurement method) � ðàçíîñòü ìåæäó ìàòåìàòè÷åñêèì
îæèäàíèåì ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ âî âñåõ ëàáîðà-
òîðèÿõ, ïðèìåíÿþùèõ äàííûé ìåòîä, è èñòèííûì (èëè â åãî îò-
ñóòñòâèå ïðèíÿòûì îïîðíûì çíà÷åíèåì) èçìåðÿåìîé õàðàêòåðè-
ñòèêè. Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà èçìåðåíèé ìîæåò çà-
âèñåòü îò çíà÷åíèÿ èçìåðÿåìîé õàðàêòåðèñòèêè, ò.å. ìîæåò áûòü
ðàçëè÷íîé íà ðàçíûõ óðîâíÿõ.

Ëàáîðàòîðíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè (laboratory component of bias) � ðàçíîñòü ìåæäó ñèñòåìàòè-
÷åñêîé ïîãðåøíîñòüþ ëàáîðàòîðèè ïðè ðåàëèçàöèè êîíêðåòíîãî
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ìåòîäà èçìåðåíèé (êîíêðåòíîé ÌÂÈ) è ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-
íîñòüþ ìåòîäà èçìåðåíèé (ÌÂÈ). Ýòà ïîãðåøíîñòü îòíîñèòñÿ ê
îáùåìó ñðåäíåìó ðåçóëüòàòó èçìåðåíèé, íî íå ê èñòèííîìó èëè
îïîðíîìó çíà÷åíèþ èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû.

Ïðåöèçèîííîñòü (precision) � ñòåïåíü áëèçîñòè äðóã ê äðóãó
íåçàâèñèìûõ ÐÀ, ïîëó÷åííûõ â êîíêðåòíûõ ðåãëàìåíòèðîâàííûõ
óñëîâèÿõ. Ïðåöèçèîííîñòü çàâèñèò îò ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé è
íå èìååò îòíîøåíèÿ ê èñòèííîìó èëè óñòàíîâëåííîìó çíà÷åíèþ
èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû. Ìåðó ïðåöèçèîííîñòè îáû÷íî âûðàæàþò
â òåðìèíàõ íåòî÷íîñòè è âû÷èñëÿþò êàê ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå
ÐÀ. Êîëè÷åñòâåííûå çíà÷åíèÿ ìåð ïðåöèçèîííîñòè ñóùåñòâåííî
çàâèñÿò îò ðåãëàìåíòèðîâàííûõ óñëîâèé. Êðàéíèìè ñëó÷àÿìè ñî-
âîêóïíîñòåé òàêèõ óñëîâèé ÿâëÿþòñÿ óñëîâèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è
óñëîâèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè.

Ïîâòîðÿåìîñòü (repeatability) � ïðåöèçèîííîñòü â óñëîâèÿõ
ïîâòîðÿåìîñòè.

Óñëîâèÿ ïîâòîðÿåìîñòè (ñõîäèìîñòè) (repeatability condi-

tions) � óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ íåçàâèñèìûå ÍÇ ïîëó÷àþòñÿ îäíèì
è òåì æå ìåòîäîì íà èäåíòè÷íûõ îáðàçöàõ, â îäíîé è òîé æå ëà-
áîðàòîðèè, îäíèì è òåì æå àíàëèòèêîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî
è òîãî æå îáîðóäîâàíèÿ, â ïðåäåëàõ êîðîòêîãî ïðîìåæóòêà âðå-
ìåíè.

Ñòàíäàðòíîå (ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå) îòêëîíåíèå ïî-

âòîðÿåìîñòè (ñõîäèìîñòè) (repeatability standard deviation) �
ñòàíäàðòíîå (ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå) îòêëîíåíèå (ÑÎ èëè ÑÊÎ)
ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè (ñõî-
äèìîñòè). Ýòà íîðìà ÿâëÿåòñÿ ìåðîé ðàññåÿíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìå-
ðåíèé â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè.

Ïðåäåë ïîâòîðÿåìîñòè (ñõîäèìîñòè) (repeatability limit) �
çíà÷åíèå, êîòîðîå ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ P = 0, 95 íå ïðå-
âûøàåòñÿ àáñîëþòíîé âåëè÷èíîé ðàçíîñòè ìåæäó ðåçóëüòàòàìè
äâóõ ÍÇ, ïîëó÷åííûìè â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè (ñõîäèìîñòè).
Èñïîëüçóåìîå óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå � r.
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Âîñïðîèçâîäèìîñòü (reproducibility) � ïðåöèçèîííîñòü â óñëî-
âèÿõ âîñïðîèçâîäèìîñòè.

Óñëîâèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè (reproducibility conditions) �
óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ÐÀ ïîëó÷àþò îäíèì è òåì æå ìåòîäîì, íà
èäåíòè÷íûõ îáðàçöàõ, â ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ, ðàçíûìè îïåðàòî-
ðàìè, ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Còàíäàðòíîå (ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå) îòêëîíåíèå âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè (reproducibility standard deviation) � ÑÎ èëè
ÑÊÎ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ â óñëîâèÿõ âîñïðîèçâî-
äèìîñòè.

Ïðåäåë âîñïðîèçâîäèìîñòè (reproducibility limit) � çíà÷å-
íèå, êîòîðîå ñ P = 0, 95 íå ïðåâûøàåòñÿ àáñîëþòíîé âåëè÷èíîé
ðàçíîñòè ìåæäó äâóìÿ ÐÀ, ïîëó÷åííûìè â óñëîâèÿõ âîñïðîèçâî-
äèìîñòè. Èñïîëüçóåìîå óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå � R.

Âûáðîñ (outlier) � ýëåìåíò ñîâîêóïíîñòè çíà÷åíèé, êîòîðûé
íåñîâìåñòèì ñ îñòàëüíûìè ýëåìåíòàìè äàííîé ñîâîêóïíîñòè.

Ñîâìåñòíûé îöåíî÷íûé ýêñïåðèìåíò (collaborative asses-

sment experiment) � ìåæëàáîðàòîðíûé ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì
ïîêàçàòåëè ðàáîòû êàæäîé ëàáîðàòîðèè îöåíèâàþò â óñëîâèÿõ
ïðèìåíåíèÿ îäíîãî è òîãî æå ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà èçìåðåíèé íà
èäåíòè÷íîì ìàòåðèàëå. Ïðèâåä¼ì íåêîòîðûå íå ñòîëü ñòðîãèå îïðå-
äåëåíèÿ ïîíÿòèé, èñïîëüçóåìûõ â îòå÷åñòâåííîé ïðàêòèêå.

Äîâåðèòåëüíàÿ âåðîÿòíîñòü (P ) � âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî
íàéäåííîå â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ÍÇ ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû îòëè÷à-
åòñÿ îò å¼ ãåíåðàëüíîãî ñðåäíåãî, èëè èñòèííîãî çíà÷åíèÿ, èëè
ïðèíÿòîãî îïîðíîãî çíà÷åíèÿ íå áîëåå, ÷åì íà çàäàííóþ âåëè÷è-
íó. Êàê ïðàâèëî, â àíàëèòèêå P = 0, 95 èëè P = 0, 99.

Ìåòîä àíàëèçà � êðàòêîå îïðåäåëåíèå ïðèíöèïîâ, ïîëîæåí-
íûõ â îñíîâó ìåòîäèêè àíàëèçà, íàïðèìåð, àòîìíî-ýìèññèîííûé
ìåòîä àíàëèçà, õèìè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà.

Ìåòîäèêà àíàëèçà � ñîâîêóïíîñòü óñëîâèé, ïðàâèë, ïðè¼-
ìîâ è ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îïåðàöèé àíàëèçà, îáåñïå÷èâàþùèõ ïî-
ëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñ èçâåñòíûìè ïîêàçàòåëÿìè èõ òî÷-
íîñòè.
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Ñòàíäàðòíûé ìåòîä àíàëèçà � ýòî ïèñüìåííûé äîêóìåíò,
óñòàíàâëèâàþùèé âî âñåõ ïîäðîáíîñòÿõ, êàê äîëæåí âûïîëíÿòü-
ñÿ àíàëèç. Äîêóìåíò, â êîòîðîì èçëàãàåòñÿ ìåòîä àíàëèçà äîë-
æåí áûòü èçëîæåí ÿñíî, ïîäðîáíî è ïîëíî. Âñå ñóùåñòâåííûå
îïåðàöèè, èìåþùèå îòíîøåíèå ê îêðóæàþùèì óñëîâèÿì âûïîë-
íåíèÿ ïðîöåäóð, ðåàêòèâàì è àïïàðàòóðå, ïðåäâàðèòåëüíîé ïðî-
âåðêå îáîðóäîâàíèÿ, à òàêæå ê ïîäãîòîâêå îáðàçöîâ äëÿ èñïûòà-
íèé (àíàëèçà), äîëæíû áûòü âêëþ÷åíû â ýòîò äîêóìåíò. Ñïîñîá
âû÷èñëåíèÿ è ïðåäñòàâëåíèÿ ÐÀ äîëæåí áûòü òî÷íî îïðåäåë¼í,
âêëþ÷àÿ ÷èñëî çíà÷àùèõ öèôð, êîòîðîå äîëæíî çàíîñèòüñÿ â ïðî-
òîêîë. Äîëæíû áûòü ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíû ïîêàçàòåëè
ïðàâèëüíîñòè è ïðåöèçèîííîñòè ÐÀ âî âñåé îáëàñòè äåéñòâèÿ ìå-
òîäà, êîòîðûå òàêæå äîëæíû çàíîñèòüñÿ â ïðîòîêîë.

Ìåòðîëîãè÷åñêàÿ àòòåñòàöèÿ � óñòàíîâëåíèå ìåòðîëîãè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àíàëèòè÷åñêîé ìåòîäèêè (èëè ñðåäñòâ èç-
ìåðåíèé, èëè ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà, ÑÎÑ) è îôèöèàëüíîå
óòâåðæäåíèå óñòàíîâëåííûõ õàðàêòåðèñòèê.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè � âåëè÷èíû (ïîêàçàòå-
ëè), õàðàêòåðèçóþùèå èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, òî÷-
íîñòíûå ïîêàçàòåëè îïðåäåëåíèé, çíà÷åíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêèõ è ñëó-
÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé.

Èçìåðåíèå � âàæíåéøåå ïîíÿòèå â ìåòðîëîãèè. Ïîä íèì ïî-
íèìàþò óñòàíîâëåíèå çíà÷åíèÿ ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû îïûòíûì
ïóò¼ì, ïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíûõ òåõíè÷åñêèõ ñðåäñòâ. Èçìåðå-
íèÿ áûâàþò ïðÿìûå è êîñâåííûå. Ïðèìåðîì ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ
ÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, îïðåäåëåíèå ìàññû âåùåñòâà ïðè ïîìîùè âå-
ñîâ. Ïðèìåðîì êîñâåííîãî � îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà,
íàïðèìåð, àòîìíî-ýìèññèîííûì ìåòîäîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé
ïëàçìîé.

íåîïðåäåëåííîñòü (èçìåðåíèé) � ïàðàìåòð, ñâÿçàííûé ñ
ðåçóëüòàòîì èçìåðåíèé è õàðàêòåðèçóþùèé ðàññåÿíèå çíà÷åíèé,
êîòîðûå ìîãëè áû áûòü îáîñíîâàííî ïðèïèñàíû èçìåðÿåìîé âå-
ëè÷èíå.
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ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü (u)� íåîïðåäåëåííîñòü ðå-
çóëüòàòà èçìåðåíèé, âûðàæåííàÿ â âèäå ñðåäíåãî êâàäðàòè÷íîãî
îòêëîíåíèÿ.

ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü (uc) � ñòàí-
äàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòà èçìåðåíèé, ïîëó÷åííàÿ ÷å-
ðåç çíà÷åíèÿ äðóãèõ âåëè÷èí, ðàâíàÿ ïîëîæèòåëüíîìó êâàäðàò-
íîìó êîðíþ ñóììû ÷ëåíîâ, ïðè÷åì ÷ëåíû ÿâëÿþòñÿ äèñïåðñèÿìè
èëè êîâàðèàöèÿìè ýòèõ äðóãèõ âåëè÷èí, âçâåøåííûìè â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ òåì, êàê ðåçóëüòàò èçìåðåíèé èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè
ýòèõ âåëè÷èí.

ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü (U) � âåëè÷èíà, îïðåäå-
ëÿþùàÿ èíòåðâàë âîêðóã ðåçóëüòàòà èçìåðåíèé, â ïðåäåëàõ êîòî-
ðîãî, êàê ìîæíî îæèäàòü, íàõîäèòñÿ áîëüøàÿ ÷àñòü ðàñïðåäåëå-
íèÿ çíà÷åíèé, êîòîðûå ñ äîñòàòî÷íûì îñíîâàíèåì ìîãëè áû áûòü
ïðèïèñàíû èçìåðÿåìîé âåëè÷èíå.
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ÏËÎÙÀÄÜÍÎÐÌÈÐÎÂÀÍÍÎÉÊÐÈÂÎÉ ÃÀÓÑÑÀ Â ÏÐÅÄÅ-
ËÀÕ (−∞, u)

u 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09

0,0 ,5000 ,5040 ,5080 ,5120 ,5160 ,5199 ,5239 ,5279 ,5319 ,5359

0,1 ,5398 ,5438 ,5478 ,5517 ,5557 ,5596 ,5636 ,5675 ,5714 ,5753

0,2 ,5793 ,5832 ,5871 ,5910 ,5948 ,5987 ,6026 ,6064 ,6103 ,6141

0,3 ,6179 ,6217 ,6256 ,6293 ,6331 ,6368 ,6406 ,6443 ,6480 ,6517

0,4 ,6554 ,6591 ,6628 ,6664 ,6700 ,6736 ,6772 ,6808 ,6844 ,6879

0,5 ,6915 ,6950 ,6985 ,7029 ,7054 ,7088 ,7123 ,7157 ,7190 ,7224

0,6 ,7257 ,7291 ,7324 ,7357 ,7389 ,7422 ,7454 ,7486 ,7517 ,7549

0,7 ,7580 ,7611 ,7642 ,7673 ,7704 ,7734 ,7764 ,7794 ,7823 ,7852

0,8 ,7881 ,7910 ,7939 ,7967 ,7995 ,8023 ,8051 ,8078 ,8106 ,8133

0,9 ,8159 ,8186 ,8212 ,8238 ,8264 ,8289 ,8315 ,8340 ,8365 ,8389

1,0 ,8413 ,8438 ,8461 ,8485 ,8508 ,8531 ,8554 ,8577 ,8599 ,8621

1,1 ,8643 ,8665 ,8686 ,8708 ,8729 ,8749 ,8770 ,8790 ,8810 ,8830

1,2 ,8849 ,8869 ,8888 ,8907 ,8925 ,8944 ,8962 ,8980 ,8997 ,9015

1,3 ,9032 ,9049 ,9066 ,9082 ,9099 ,9115 ,9131 ,9147 ,9162 ,9177

1,4 ,9192 ,9207 ,9222 ,9236 ,9251 ,9265 ,9279 ,9292 ,9306 ,9329

1,5 ,9332 ,9345 ,9357 ,9370 ,9382 ,9394 ,9406 ,9418 ,9429 ,9441

1,6 ,9452 ,9463 ,9474 ,9484 ,9495 ,9505 ,9515 ,9525 ,9535 ,9545

1,7 ,9554 ,9564 ,9573 ,9582 ,9592 ,9599 ,9608 ,9616 ,9625 ,9633

1,8 ,9641 ,9649 ,9656 ,9664 ,9671 ,9678 ,9686 ,9693 ,9699 ,9706

1,9 ,9713 ,9729 ,9716 ,9732 ,9738 ,9744 ,9750 ,9756 ,9761 ,9767

2,0 ,9772 ,9778 ,9783 ,9788 ,9793 ,9798 ,9803 ,9808 ,9812 ,9817

2,1 ,9821 ,9826 ,9830 ,9834 ,9838 ,9842 ,9846 ,9850 ,9854 ,9857

2,2 ,9861 ,9864 ,9868 ,9871 ,9875 ,9878 ,9881 ,9884 ,9887 ,9890

2,3 ,9893 ,9896 ,9898 ,9901 ,9904 ,9906 ,9909 ,9911 ,9913 ,9916

2,4 ,9918 ,9920 ,9922 ,9925 ,9927 ,9929 ,9931 ,9932 ,9934 ,9936

2,5 ,9938 ,9940 ,9941 ,9943 ,9945 ,9946 ,9948 ,9949 ,9951 ,9952

2,6 ,9953 ,9955 ,9956 ,9957 ,9959 ,9960 ,9961 ,9962 ,9963 ,9964

2,7 ,9965 ,9966 ,9967 ,9968 ,9969 ,9970 ,9971 ,9972 ,9973 ,9974

2,8 ,9974 ,9975 ,9976 ,9977 ,9977 ,9978 ,9979 ,9979 ,9980 ,9981

2,9 ,9981 ,9982 ,9982 ,9983 ,9984 ,9984 ,9985 ,9985 ,9986 ,9986

u 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

3,0 ,9986 ,9990 ,9993 ,9995 ,9997 ,9998 ,9998 ,9999 ,9999 ,9999



A Ïðèëîæåíèå 3. χ2-ðàñïðåäåëåíèå 138

A Ïðèëîæåíèå 3. χ2-ðàñïðåäåëåíèå

ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÍÀ×ÅÍÈß χ2-ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈß
ÄËß ×ÈÑËÀ ÑÒÅÏÅÍÅÉ ÑÂÎÁÎÄÛ ν È ÄÎÂÅÐÈÒÅËÜ-
ÍÎÉ ÂÅÐÎßÒÍÎÑÒÈ P

ν P = P = P = ν P = P = P =

0,90 0,95 0,99 0,90 0,95 0,99

1 2,71 3,84 6,64 16 23,5 26,3 32,0
2 4,61 5,99 9,21 17 24,8 27,6 33,4
3 6,25 7,81 11,3 18 26,0 28,9 34,8
4 7,78 9,49 13,3 19 27,2 30,1 36,2
5 9,24 11,1 15,1 20 28,4 31,4 37,6
6 10,6 12,6 16,8 21 29,6 32,7 38,9
7 12,0 14,1 18,5 22 30,8 33,9 40,3
8 13,4 15,5 20,1 23 32,0 35,2 41,6
9 14,7 16,9 21,7 24 33,2 36,4 43,0
10 16,0 18,3 23,2 25 34,4 37,7 44,3
11 17,3 19,7 24,7 26 35,6 38,9 45,6
12 18,5 21,0 26,2 27 36,7 40,1 47,0
13 19,8 22,4 27,7 28 37,9 41,3 48,3
14 21,1 23,7 29,1 29 39,1 42,6 49,6
15 22,3 25,0 30,6 30 40,3 43,8 50,9
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ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÍÀ×ÅÍÈß F -ÊÐÈÒÅÐÈß ÔÈØÅÐÀ
ÄËß ×ÈÑËÀ ÑÒÅÏÅÍÅÉ ÑÂÎÁÎÄÛ ν1, ν2 È P = 0, 95

ν2 ν1

1 2 3 4 5 6 8 10 20

1 161 200 216 225 230 234 239 242 248
2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,37 19,39 19,45
3 10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,84 8,78 8,66
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,04 5,96 5,80
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,82 4,74 4,56
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,15 4,06 3,87
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,73 3,63 3,44
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,44 3,34 3,15
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,23 3,13 2,93
10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,07 2,97 2,77
11 4,84 3,98 3,24 3,36 3,20 3,09 2,95 2,86 2,65
12 4,75 3,88 3,20 3,26 3,11 3,00 2,85 2,76 2,54
13 4,67 3,80 3,16 3,18 3,02 2,92 2,77 2,67 2,46
14 4,60 3,74 3,13 3,11 2,96 2,85 2,70 2,60 2,39
15 4,54 3,68 3,10 3,06 2,90 2,79 2,64 2,55 2,33
16 4,49 3,63 3,07 3,01 2,85 2,74 2,59 2,49 2,28
17 4,45 3,59 3,05 2,96 2,81 2,70 2,55 2,45 2,23
18 4,41 3,55 3,03 2,93 2,77 2,66 2,51 2,41 2,19
19 4,38 3,52 3,01 2,90 2,74 2,63 2,48 2,38 2,15
20 4,35 3,49 2,99 2,87 2,71 2,60 2,45 2,35 2,12
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ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÍÀ×ÅÍÈß F -ÊÐÈÒÅÐÈß ÔÈØÅÐÀ
ÄËß ×ÈÑËÀ ÑÒÅÏÅÍÅÉ ÑÂÎÁÎÄÛ ν1, ν2 È P = 0, 99

ν2 ν1

1 2 3 4 5 6 8 10 20

1 4052 4999 5403 5625 5767 6859 5981 6056 6208
2 98,49 99,00 99,17 99,25 99,30 99,33 99,36 99,40 99,45
3 34,12 30,81 29,46 28,71 28,24 27,91 27,49 27,23 26,65
4 21,20 18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,80 14,54 14,02
5 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,27 10,05 9,55
6 13,74 10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 8,10 7,87 7,39
7 12,25 9,55 8,45 7,85 7,46 7,19 6,84 6,62 6,15
8 11,26 8,65 7,59 7,01 6,63 6,37 6,03 5,82 5,36
9 10,56 8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 5,47 5,26 4,80
10 10,04 7,56 6,55 5,99 5,64 5,39 5,06 4,85 4,41
11 9,65 7,20 6,22 5,67 5,32 5,07 4,74 4,54 4,10
12 9,33 6,93 5,95 5,41 5,06 4,82 4,50 4,30 3,86
13 9,07 6,70 5,74 5,20 4,86 4,62 4,30 4,10 3,67
14 8,86 6,51 5,56 5,03 4,69 4,46 4,14 3,94 3,51
15 8,68 6,36 5,42 4,89 4,56 4,32 4,00 3,80 3,36
16 8,53 6,23 5,29 4,77 4,44 4,20 3,89 3,69 3,25
17 8,40 6,11 5,18 4,67 4,34 4,10 3,79 3,59 3,16
18 8,28 6,01 5,09 4,58 4,25 4,01 3,71 3,51 3,07
19 8,18 5,93 5,01 4,50 4,17 3,94 3,63 3,43 3,00
20 8,10 5,85 4,94 4,43 4,10 3,87 3,56 3,37 2,94
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ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÍÀ×ÅÍÈß t-ÊÐÈÒÅÐÈßÑÒÜÞÄÅÍÒÀÄËß
×ÈÑËÀ ÑÒÅÏÅÍÅÉ ÑÂÎÁÎÄÛ ν ÈÄÎÂÅÐÈÒÅËÜÍÎÉ ÂÅ-
ÐÎßÒÍÎÑÒÈ P

ν P = 0,50 P = 0,75 P = 0,90 P = 0,95 P = 0,99

1 1,00 2,41 6,31 12,70 63,7
2 0,816 1,60 2,92 4,30 9,92
3 0,765 1,42 2,35 3,18 5,84
4 0,741 1,34 2,13 2,78 4,60
5 0,727 1,30 2,01 2,57 4,03
6 0,718 1,27 1,94 2,45 3,71
7 0,711 1,25 1,89 2,36 3,50
8 0,706 1,24 1,86 2,31 3,36
9 0,703 1,23 1,83 2,26 3,25
10 0,700 1,22 1,80 2,23 3,17
11 0,697 1,21 1,78 2,20 3,11
12 0,695 1,21 1,77 2,18 3,05
13 0,694 1,20 1,76 2,16 3,01
14 0,692 1,20 1,75 2,14 2,98
15 0,691 1,20 1,75 2,13 2,95
16 0,690 1,19 1,74 2,12 2,92
17 0,689 1,19 1,73 2,11 2,90
18 0,688 1,19 1,73 2,10 2,88
19 0,688 1,19 1,73 2,09 2,86
20 0,687 1,18 1,73 2,09 2,85
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ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÍÀ×ÅÍÈß ÊÐÈÒÅÐÈß ÊÎÕÐÅÍÀ
ÄËß ÊÎËÈ×ÅÑÒÂÀ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÇÌÅÐÅÍÈß p
È ×ÈÑËÀ ÏÀÐÀËËÅËÜÍÛÕ ÈÇÌÅÐÅÍÈÉ ÄËß ÊÀÆÄÎÃÎ
ÐÅÇÓËÜÒÀÒÀ n

p n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6

1 % 5 % 1 % 5 % 1 % 5 % 1 % 5 % 1 % 5 %

2 - - 0,995 0,975 0,979 0,939 0,959 0,906 0,937 0,877

3 0,993 0,967 0,942 0,871 0,883 0,798 0,834 0,746 0,793 0,707

4 0,968 0,906 0,864 0,768 0,781 0,684 0,721 0,629 0,676 0,590

5 0,928 0,841 0,788 0,684 0,696 0,598 0,633 0,544 0,588 0,506

6 0,883 0,781 0,722 0,616 0,626 0,532 0,564 0,480 0,520 0,445

7 0,838 0,727 0,664 0,561 0,568 0,480 0,508 0,431 0,466 0,397

8 0,794 0,680 0,615 0,516 0,521 0,438 0,463 0,391 0,423 0,360

9 0,754 0,638 0,573 0,478 0,481 0,403 0,425 0,358 0,387 0,329

10 0,718 0,602 0,536 0,445 0,447 0,373 0,393 0,331 0,357 0,303

11 0,684 0,570 0,504 0,417 0,418 0,348 0,366 0,308 0,332 0,281

12 0,653 0,541 0,475 0,392 0,392 0,326 0,343 0,288 0,310 0,262

13 0,624 0,515 0,450 0,371 0,369 0,307 0,322 0,271 0,291 0,243

14 0,599 0,492 0,427 0,352 0,349 0,291 0,304 0,255 0,274 0,232

15 0,575 0,471 0,407 0,335 0,332 0,276 0,288 0,242 0,259 0,220

16 0,553 0,452 0,388 0,319 0,316 0,262 0,274 0,230 0,246 0,208

17 0,532 0,434 0,372 0,305 0,301 0,250 0,261 0,219 0,234 0,198

18 0,514 0,418 0,356 0,293 0,288 0,240 0,249 0,209 0,223 0,189

19 0,496 0,403 0,343 0,281 0,276 0,230 0,238 0,200 0,214 0,181

20 0,480 0,389 0,330 0,270 0,265 0,220 0,229 0,192 0,205 0,174
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ÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÇÍÀ×ÅÍÈß ÊÐÈÒÅÐÈß ÃÐÀÁÁÑÀ
ÄËß ÊÎËÈ×ÅÑÒÂÀ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÇÌÅÐÅÍÈÉ p

p Îäíî íàèáîëüøåå Äâà íàèáîëüøèõ

èëè îäíî íàèìåíüøåå èëè äâà íàèìåíüøèõ

ñâûøå 1 % ñâûøå 5 % íèæå 1 % íèæå 5 %

3 1,155 1,155 - -
4 1,496 1,481 0,0000 0,0002
5 1,764 1,715 0,0018 0,0090
6 1,973 1,887 0,0116 0,0349
7 2,139 2,020 0,0308 0,0708
8 2,274 2,126 0,0563 0,1101
9 2,387 2,215 0,0851 0,1492
10 2,482 2,290 0,1150 0,1864
11 2,564 2,355 0,1448 0,2213
12 2,636 2,412 0,1738 0,2537
13 2,699 2,462 0,2016 0,2836
14 2,755 2,507 0,2280 0,3112
15 2,806 2,549 0,2530 0,3367
16 2,852 2,585 0,2767 0,3603
17 2,894 2,620 0,2990 0,3822
18 2,932 2,651 0,3200 0,4025
19 2,968 2,681 0,3398 0,4214
20 3,001 2,709 0,3585 0,4391
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ÐÀÑ×ÅÒÍÛÅ ÇÀÄÀÍÈß
Âàðèàíò 1.

Çàäà÷à 26. Èìååòñÿ n = 135 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Âñå ðåçóëü-
òàòû ðàçáèëè íà 5 êëàññîâ:

â èíòåðâàë xi ≤ x̄− 1, 5 · σ ïîïàëî h1 = 9 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 5 · σ < xi ≤ x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî h2 = 39

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 0, 5 · σ ïîïàëî h3 = 49

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 1, 5 · σ ïîïàëî h4 = 29

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi ≥ x̄+ 1, 5 · σ ïîïàëî h5 = 9 ðåçóëüòàòîâ.
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

χ2.
Îòâåò

χ2 = 1.8 < χ2(P = 0.95, ν = 5− 3) = 9.21, ãèïîòåçó î íîðìàëü-
íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 27. Èìååòñÿ n = 11 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
5.21; 4.57; 4.66; 4.52; 4.53; 5.11; 5.28; 4.92;

5.02; 4.21; 4.52;
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

Êîëìîãîðîâà�Ñìèðíîâà.
Îòâåò

x̄ = 4.777; s = 0.347
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u Pemp(u) PGauss(u) |PGauss(u)− PGauss(u)|
-1.64 0,091 0.051 0,040 <0,251
-0.74 0,181 0,229 0,048 <0,251
-0.74 0,273 0,229 0,044 <0,251
-0.71 0,364 0,238 0,126 <0,251
-0.60 0,455 0,275 0,180 <0,251
-0.34 0,545 0,368 0,177 <0,251
0.41 0,636 0,660 0,024 <0,251
0.70 0,727 0,758 0,031 <0,251
0.96 0,818 0,831 0,013 <0,251
1.25 0,894 0,909 0,015 <0,251
1.45 1,000 0,926 0,074 <0,251

Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è íîð-
ìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ
0.251, ïîýòîìó ãèïîòåçó ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 28. Çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé è
ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ ñåðèé èçìåðåíèé:

xi = 3, 40; 3, 20; 3, 43; 3, 19; 3, 35;

yj = 3, 70; 3, 76; 3, 64; 3, 65; 3, 85?

Îòâåò

Ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà F = S2
1/S

2
2 = 1.67 < F (P = 0.95; ν1 =

4, ν2 = 4) = 6.39 ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé íåçíà÷èìî.
Ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà t = |x̄− ȳ|/

√
S2
1/n1 + S2

2/n2 = 6.39 >
t(P = 0.95; ν = 5 + 5 − 2) = 2.31, ïîýòîìó ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà-
÷åíèé çíà÷èìî.

Çàäà÷à 29. Èñõîäíûå äàííûå ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåí-
òà ïðèâåäåíû â òàáëèöå
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Íîìåð Èñõîäíûå äàííûå xi xi1 − xi2

ëàáîðàòîðèè i

1 4,44 4,39 ...... ...
2 4,03 4,23 ...... ...
3 3,70 3,70 ...... ...
4 4,10 4,10 ...... ...
5 3,97 4,04 ...... ...
6 3,75 3,80 ...... ...
7 3,70 3,80 ...... ...

Íàéòè ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâî-
äèìîñòè.

Îòâåò

Ïðîâåðêà ïî êðèòåðèÿì Êîõðåíà è Ãðàááñà ïîêàçûâàåò îòñóò-
ñòâèå âûáðîñîâ. Sr = 0.065, SR = 0.26.

Çàäà÷à 30. Èñïîëüçóÿ ìåòîäèêó ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçàòå-
ëÿìè σr = 0, 009 è σR = 0, 020, â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà:

x1 = 0, 780; x2 = 0, 794; x3 = 0, 769; x4 = 0, 784; x5 = 0, 758;

y1 = 0, 728; y2 = 0, 736; y3 = 0, 711; y4 = 0, 746.

Êàêîé ðåçóëüòàò äîëæíà âûäàòü â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî êàæ-
äàÿ ëàáîðàòîðèÿ? Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé?

Îòâåò

Â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ êàæäàÿ ëàáîðàòîðèÿ
äîëæíà âçÿòü ìåäèàíû xm = 0.780, ym = 0.732. Êðèòè÷åñêàÿ ðàç-
íîñòü CD0.95 = 0.052 > |xm−ym| = 0.048, ïîýòîìó ðàçëè÷èå îêîí-
÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé íåçíà÷èìî.

Çàäà÷à 31. Íàéòè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äëÿ çíà-
÷åíèé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ī1 = 0.200 è Ī2 = 0.130, ïîëó÷åííûõ
äëÿ m = 5 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà:
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I = 0.037, 0.060, 0.110, 0.170, 0.220;
C = 0.50, 1.00, 2.00, 3.00, 4.00.
Îòâåò

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà I = 0.0531 · C + 0.008.
Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé S1 = 0.049;S2 = 0.036.

Çàäà÷à 32. Ïîñòðîèòü êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà äëÿ êîí-
òðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ
êîíòðîëÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
µ = 3.80.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòî-
ðÿåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1.

Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,70 3,80 ......
2 3,76 3,86 ......
3 3,64 3,38 ......
4 4,01 3,62 ......
5 3,40 3,52 ......
6 3,65 3,53 ......
7 3,20 3,58 ......
8 3,89 4,35 ......
9 3,97 3,77 ......
10 2,95 3,69 ......

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2.

Òàáëèöà 2.
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Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,43 3,55 ......
2 3,85 3,53 ......
3 3,77 3,17 ......
4 3,19 3,60 ......
5 3,75 3,45 ......
6 3,55 3,25 ......
7 3,98 3,76 ......
8 3,56 3,78 ......
9 3,54 4,02 ......
10 3,35 3,55 ......
11 3,37 3,25 ......
12 3,42 3,42 ......
13 3,71 3,87 ......
14 3,77 3,62 ......
15 3,82 3,58 ......

Îòâåò

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿ R0 = 0.287, ïðå-
äåë ïðåäóïðåæäåíèÿ R2 = 0.721, ïðåäåë äåéñòâèÿ R3 = 0.938.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿK0 = 0, ïðåäåë ïðå-
äóïðåæäåíèÿ K2 = 0.36, ïðåäåë äåéñòâèÿ K3 = 0.54.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ãîâîðÿò î ñòàáèëüíîñòè,
ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ïîêàçûâàåò íåñòàáèëüíîñòü ïðî-
öåññà àíàëèçà, ïîñêîëüêó äâå òî÷êè èç òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ âû-
øëè çà ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ.
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Ðèñ. 27: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ðèñ. 28: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè: R0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Âàðèàíò 2.

Çàäà÷à 33. Èìååòñÿ n = 200 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Âñå ðåçóëü-
òàòû ðàçáèëè íà 6 êëàññîâ:

â èíòåðâàë xi ≤ x̄− 1, 0 · σ ïîïàëî h1 = 29 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 0 · σ < xi ≤ x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî h2 = 36

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄− 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ ïîïàëî h3 = 34 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ < xi ≤ x̄+ 0, 5 · σ ïîïàëî h4 = 30 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 1, 0 · σ ïîïàëî h5 = 36

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi ≥ x̄+ 1, 0 · σ ïîïàëî h6 = 35 ðåçóëüòàòîâ.
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

χ2.
Îòâåò

χ2 = 5.2 < χ2(P = 0.95, ν = 6− 3) = 11.3, ãèïîòåçó î íîðìàëü-
íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 34. Èìååòñÿ n = 9 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
5.32; 4.59; 4.82; 4.96; 4.79; 4.99; 4.95; 4.69;

4.39;
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

Êîëìîãîðîâà�Ñìèðíîâà.
Îòâåò

x̄ = 4.833; s = 0.267

u Pemp(u) PGauss(u) |PGauss(u)− PGauss(u)|
-1.66 0,111 0.048 0,063 <0,274
-0.91 0,222 0,181 0,041 <0,274
-0.54 0,333 0,296 0,037 <0,274
-0.16 0,444 0,435 0,009 <0,274
-0.05 0,556 0,480 0,076 <0,274
0.44 0,667 0,669 0,002 <0,274
0.47 0,778 0,683 0,095 <0,274
0.59 0,889 0,721 0,168 <0,274
1.82 1,000 0,966 0,034 <0,274
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Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è íîð-
ìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ
0.274, ïîýòîìó ãèïîòåçó ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 35. Çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé è
ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ ñåðèé èçìåðåíèé:

xi = 3, 23; 3, 11; 4, 19; 3, 28; 3, 02;

yj = 3, 58; 3, 62; 3, 87; 3, 42; 3, 25?

Îòâåò

Ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà F = S2
1/S

2
2 = 4.14 < F (P = 0.95; ν1 =

4, ν2 = 4) = 6.39 ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé íåçíà÷èìî.
Ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà t = |x̄− ȳ|/

√
S2
1/n1 + S2

2/n2 = 0.77 <
t(P = 0.95; ν = 5 + 5 − 2) = 2.31, ïîýòîìó ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà-
÷åíèé íåçíà÷èìî.

Çàäà÷à 36. Èñõîäíûå äàííûå ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåí-
òà ïðèâåäåíû â òàáëèöå

Íîìåð Èñõîäíûå äàííûå xi xi1 − xi2

ëàáîðàòîðèè i

1 8,42 8,33 ...... ...
2 7,60 7,40 ...... ...
3 8,93 8,80 ...... ...
4 7,89 8,12 ...... ...
5 8,76 9,24 ...... ...
6 8,00 8,30 ...... ...
7 8,04 8,07 ...... ...
8 8,44 8,17 ...... ...

Íàéòè ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâî-
äèìîñòè.

Îòâåò

Ïðîâåðêà ïî êðèòåðèÿì Êîõðåíà è Ãðàááñà ïîêàçûâàåò îòñóò-
ñòâèå âûáðîñîâ. Sr = 0.18, SR = 0.50.
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Çàäà÷à 37. Èñïîëüçóÿ ìåòîäèêó ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçà-
òåëÿìè σr = 0, 15 è σR = 0, 23, â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà:

x1 = 1, 05; x2 = 1, 29; x3 = 1, 53;

y1 = 1, 80; y2 = 1, 46; y3 = 1, 30; y4 = 1, 56; y5 = 1, 72; y6 = 1, 70.

Êàêîé ðåçóëüòàò äîëæíà âûäàòü â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî êàæ-
äàÿ ëàáîðàòîðèÿ? Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé?

Îòâåò

Â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ êàæäàÿ ëàáîðàòîðèÿ
äîëæíà âçÿòü ñðåäíèå çíà÷åíèÿ x̄ = 1.29, ȳ = 1.59. Êðèòè÷åñêàÿ
ðàçíîñòü CD0.95 = 0.53 > |x̄ − ȳ| = 0.30, ïîýòîìó ðàçëè÷èå îêîí-
÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé íåçíà÷èìî.

Çàäà÷à 38. Íàéòè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äëÿ çíà-
÷åíèé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ī1 = 0.700 è Ī2 = 0.430, ïîëó÷åííûõ
äëÿ m = 5 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà:
I = 0.143, 0.360, 0.510, 0.560, 0.730;
C = 80.0, 160.0, 240.0, 320.0, 400.0.
Îòâåò

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà I = 0.00178 · C + 0.033.
Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé S1 = 23;S2 = 18.

Çàäà÷à 39. Ïîñòðîèòü êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà äëÿ êîí-
òðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ
êîíòðîëÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
µ = 3.50.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòî-
ðÿåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1.
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Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3.69 2.95 ......
2 3.77 3,97 ......
3 4.35 3,89 ......
4 3.58 3.20 ......
5 3,40 3,52 ......
6 3,65 3,53 ......
7 3.62 4.01 ......
8 3.38 3.64 ......
9 3.86 3,76 ......
10 3,80 3,70 ......

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2.

Òàáëèöà 2.

Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,73 3,02 ......
2 3,48 3,28 ......
3 4,01 4,19 ......
4 3,63 3,11 ......
5 3,51 3,23 ......
6 3,43 3,55 ......
7 3,77 3,17 ......
8 3,75 3,45 ......
9 3,98 3,76 ......
10 3,54 4,02 ......
11 3,37 3,25 ......
12 3,71 3,87 ......
13 3,82 3,58 ......
14 3,48 3,28 ......
15 3,63 3,11 ......
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Ðèñ. 29: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ðèñ. 30: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè: R0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Îòâåò

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿ R0 = 0.287, ïðå-
äåë ïðåäóïðåæäåíèÿ R2 = 0.721, ïðåäåë äåéñòâèÿ R3 = 0.938.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿK0 = 0, ïðåäåë ïðå-
äóïðåæäåíèÿ K2 = 0.36, ïðåäåë äåéñòâèÿ K3 = 0.54.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ãîâîðÿò î ñòàáèëüíîñòè,
ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ïîêàçûâàåò íåñòàáèëüíîñòü ïðî-
öåññà àíàëèçà, ïîñêîëüêó îäíà òî÷êà âûøëà çà ïðåäåë äåéñòâ*èÿ.
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Âàðèàíò 3.

Çàäà÷à 40. Èìååòñÿ n = 150 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Âñå ðåçóëü-
òàòû ðàçáèëè íà 5 êëàññîâ:

â èíòåðâàë xi ≤ x̄− 1, 5 · σ ïîïàëî h1 = 12 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 5 · σ < xi ≤ x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî h2 = 36

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 0, 5 · σ ïîïàëî h3 = 60

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 1, 5 · σ ïîïàëî h4 = 35

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi ≥ x̄+ 1, 5 · σ ïîïàëî h5 = 7 ðåçóëüòàòîâ.
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

χ2.
Îòâåò

χ2 = 1.5 < χ2(P = 0.95, ν = 5− 3) = 9.21, ãèïîòåçó î íîðìàëü-
íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 41. Èìååòñÿ n = 8 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
4.90; 5.20; 4.93; 4.95; 4.80; 4.76; 5.16; 4.52;
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

Êîëìîãîðîâà�Ñìèðíîâà.
Îòâåò

x̄ = 4.9025; s = 0.219

u Pemp(u) PGauss(u) |PGauss(u)− PGauss(u)|
-1.75 0,125 0.040 0,085 <0,288
-0.65 0,250 0,257 0,007 <0,288
-0.47 0,375 0,320 0,055 <0,288
-0.01 0,500 0,495 0,005 <0,288
0.13 0,625 0,550 0,075 <0,288
0.22 0,750 0,586 0,174 <0,288
1.18 0,875 0,880 0,005 <0,288
1.36 1,000 0,913 0,087 <0,288

Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è íîð-
ìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ
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0.288, ïîýòîìó ãèïîòåçó ïðèíèìàåì.
Çàäà÷à 42. Çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé è

ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ ñåðèé èçìåðåíèé:

xi = 3, 55; 4, 02; 3, 78; 3, 76; 3, 25;

yj = 3, 45; 3, 60; 3, 17; 3, 53; 3, 55?

Îòâåò

Ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà F = S2
1/S

2
2 = 2.86 < F (P = 0.95; ν1 =

4, ν2 = 4) = 6.39 ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé íåçíà÷èìî.
Ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà t = |x̄− ȳ|/

√
S2
1/n1 + S2

2/n2 = 1.41 <
t(P = 0.95; ν = 5 + 5 − 2) = 2.31, ïîýòîìó ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà-
÷åíèé íåçíà÷èìî.

Çàäà÷à 43. Èñõîäíûå äàííûå ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåí-
òà ïðèâåäåíû â òàáëèöå

Íîìåð Èñõîäíûå äàííûå xi xi1 − xi2

ëàáîðàòîðèè i

1 1,74 1,69 ...... ...
2 1,44 1,45 ...... ...
3 1,36 1,36 ...... ...
4 1,46 1,42 ...... ...
5 1,37 1,39 ...... ...
6 1,39 1,41 ...... ...
7 1,41 1,42 ...... ...
8 1,48 1,48 ...... ...
9 1,42 1,41 ...... ...

Íàéòè ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâî-
äèìîñòè.

Îòâåò

Ïðîâåðêà ïî êðèòåðèþ Êîõðåíà òðåáóåò èñêëþ÷åíèÿ äàííûõ
ëàáîðàòîðèè �1. Ïîñëåäóþùàÿ ïðîâåðêà îñòàâøèõñÿ ëàáîðàòî-
ðèé ïî êðèòåðèÿì Êîõðåíà è Ãðàááñà ïîêàçûâàåò îòñóòñòâèå âû-
áðîñîâ. Sr = 0.013, SR = 0.039.
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Çàäà÷à 44. Èñïîëüçóÿ ìåòîäèêó ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçàòå-
ëÿìè σr = 0, 005 è σR = 0, 008, â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà:

x1 = 0, 399; x2 = 0, 388; x3 = 0, 380; x4 = 0, 392;

y1 = 0, 364; y2 = 0, 372; y3 = 0, 360; y4 = 0, 379.

Êàêîé ðåçóëüòàò äîëæíà âûäàòü â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî êàæ-
äàÿ ëàáîðàòîðèÿ? Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé?

Çàäà÷à 45. Íàéòè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äëÿ çíà-
÷åíèé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ī1 = 0.750 è Ī2 = 0.420, ïîëó÷åííûõ
äëÿ m = 5 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà:
I = 0.055, 0.060, 0.120, 0.180, 0.315, 0.460, 0.640, 0.780;
C = 0.02, 0.05, 0.10, 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00.
Îòâåò

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà I = 0.7455 · C + 0.031.
Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé S1 = 0.014;S2 = 0.010.

Çàäà÷à 46. Ïîñòðîèòü êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà äëÿ êîí-
òðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ
êîíòðîëÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
µ = 3.60.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòî-
ðÿåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1.
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Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 4,01 3,62 ......
2 3,40 3,52 ......
3 3,65 3,53 ......
4 3,70 3,80 ......
5 3,76 3,86 ......
6 3,64 3,38 ......
7 3,20 3,58 ......
8 3,89 4,35 ......
9 3,97 3,77 ......
10 2,95 3,69 ......

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2.

Òàáëèöà 2.

Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,23 3,51 ......
2 3,11 3,63 ......
3 4,19 4,01 ......
4 3,28 3,48 ......
5 3,02 3,73 ......
6 3,58 3,82 ......
7 3,62 3,77 ......
8 3,87 3,71 ......
9 3,42 3,42 ......
10 3,25 3,37 ......
11 3,55 3,35 ......
12 4,02 3,54 ......
13 3,78 3,56 ......
14 3,76 3,98 ......
15 3,25 3,55 ......
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Ðèñ. 31: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ðèñ. 32: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè: R0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Îòâåò

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿ R0 = 0.287, ïðå-
äåë ïðåäóïðåæäåíèÿ R2 = 0.721, ïðåäåë äåéñòâèÿ R3 = 0.938.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿK0 = 0, ïðåäåë ïðå-
äóïðåæäåíèÿ K2 = 0.36, ïðåäåë äåéñòâèÿ K3 = 0.54.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ãîâîðÿò î
ñòàáèëüíîñòè, ïðîöåññà àíàëèçà.
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Âàðèàíò 4.

Çàäà÷à 47. Èìååòñÿ n = 160 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Âñå ðåçóëü-
òàòû ðàçáèëè íà 5 êëàññîâ:

â èíòåðâàë xi ≤ x̄− 1, 5 · σ ïîïàëî h1 = 10 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 5 · σ < xi ≤ x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî h2 = 43

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 0, 5 · σ ïîïàëî h3 = 55

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 1, 5 · σ ïîïàëî h4 = 40

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi ≥ x̄+ 1, 5 · σ ïîïàëî h5 = 12 ðåçóëüòàòîâ.
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

χ2.
Îòâåò

χ2 = 1.4 < χ2(P = 0.95, ν = 5− 3) = 9.21, ãèïîòåçó î íîðìàëü-
íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 48. Èìååòñÿ n = 10 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
4.87; 4.52; 4.73; 5.00; 5.29; 4.87; 4.21; 4.47;

4.70; 4.58;
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

Êîëìîãîðîâà�Ñìèðíîâà.
Îòâåò

x̄ = 4.724; s = 0.304

u Pemp(u) PGauss(u) |PGauss(u)− PGauss(u)|
-1.69 0,100 0.045 0,055 <0,261
-0.84 0,200 0,202 0,002 <0,261
-0.67 0,300 0,251 0,049 <0,261
-0.47 0,400 0,318 0,082 <0,261
-0.08 0,500 0,469 0,031 <0,261
0.02 0,600 0,508 0,092 <0,261
0.48 0,700 0,685 0,015 <0,261
0.48 0,800 0,685 0,115 <0,261
0.91 0,900 0,818 0,082 <0,261
1.86 1,000 0,969 0,031 <0,261
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Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è íîð-
ìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ
0.261, ïîýòîìó ãèïîòåçó ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 49. Çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé è
ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ ñåðèé èçìåðåíèé:

xi = 3, 69; 4, 65; 3, 53; 3, 62; 3, 86;

yj = 3, 77; 3, 58; 3, 52; 3, 38; 3, 80?

Îòâåò

Ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà F = S2
1/S

2
2 = 6.63 > F (P = 0.95; ν1 =

4, ν2 = 4) = 6.39 ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé çíà÷èìî.
Ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà t = |x̄− ȳ|/

√
S2
1/n1 + S2

2/n2 = 1.20 <
t(P = 0.95; ν = 4− 1) = 2.78, ïîýòîìó ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà÷åíèé
íåçíà÷èìî.

Îòâåò

Â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïåðâàÿ ëàáîðàòîðèÿ
äîëæíà âçÿòü ìåäèàíó xm = 3.79, à âòîðàÿ � ñðåäíåå çíà÷åíèå
ȳ = 3.93. Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü CD0.95 = 0.124 < |xm − ȳ| = 0.14,
ïîýòîìó ðàçëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé
çíà÷èìî.

Çàäà÷à 50. Èñõîäíûå äàííûå ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåí-
òà ïðèâåäåíû â òàáëèöå

Íîìåð Èñõîäíûå äàííûå xi xi1 − xi2

ëàáîðàòîðèè i

1 1,92 1,92 ...... ...
2 1,61 1,62 ...... ...
3 1,45 1,51 ...... ...
4 1,56 1,55 ...... ...
5 1,55 1,58 ...... ...
6 1,64 1,66 ...... ...
7 1,49 1,60 ...... ...
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Íàéòè ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâî-
äèìîñòè.

Îòâåò

Ïðîâåðêà ïî êðèòåðèÿì Êîõðåíà è Ãðàááñà ïîêàçûâàåò îòñóò-
ñòâèå âûáðîñîâ. Sr = 0.035, SR = 0.15.

Çàäà÷à 51. Èñïîëüçóÿ ìåòîäèêó ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçà-
òåëÿìè σr = 0, 03 è σR = 0, 05, â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà:

x1 = 3, 71; x2 = 3, 83; x3 = 3, 79;

y1 = 3, 88; y2 = 3, 94; y3 = 3, 97.

Êàêîé ðåçóëüòàò äîëæíà âûäàòü â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî êàæ-
äàÿ ëàáîðàòîðèÿ? Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé?

Îòâåò

Â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïåðâàÿ ëàáîðàòîðèÿ
äîëæíà âçÿòü ìåäèàíó xm = 3.79, à âòîðàÿ � ñðåäíåå çíà÷åíèå
ȳ = 3.93. Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü CD0.95 = 0.124 < |xm − ȳ| = 0.14,
ïîýòîìó ðàçëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé
çíà÷èìî.

Çàäà÷à 52. Íàéòè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äëÿ çíà-
÷åíèé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ī1 = 0.650 è Ī2 = 0.360, ïîëó÷åííûõ
äëÿ m = 5 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà:
I = 0.045, 0.070, 0.142, 0.300, 0.440, 0.570, 0.680;
C = 0.050, 0.100, 0.200, 0.400, 0.600, 0.800, 1.00.
Îòâåò

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà I = 0.6893 · C + 0.011.
Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé S1 = 0.016;S2 = 0.012.

Çàäà÷à 53. Ïîñòðîèòü êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà äëÿ êîí-
òðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ
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êîíòðîëÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
µ = 3.60.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòî-
ðÿåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1.

Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,40 3,52 ......
2 3,65 3,53 ......
3 3.69 2.95 ......
4 3.77 3,97 ......
5 4.35 3,89 ......
6 3.58 3.20 ......
7 3.62 4.01 ......
8 3.38 3.64 ......
9 3.86 3,76 ......
10 3,80 3,70 ......

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2.

Òàáëèöà 2.
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Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,55 3,35 ......
2 3,87 3,71 ......
3 3,42 3,42 ......
4 3,25 3,37 ......
5 3,62 3,77 ......
6 4,19 4,01 ......
7 3,78 3,56 ......
8 3,25 3,55 ......
9 4,02 3,54 ......
10 3,76 3,98 ......
11 3,11 3,63 ......
12 3,23 3,51 ......
13 3,28 3,48 ......
14 3,02 3,73 ......
15 3,58 3,82 ......

Îòâåò

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿ R0 = 0.287, ïðå-
äåë ïðåäóïðåæäåíèÿ R2 = 0.721, ïðåäåë äåéñòâèÿ R3 = 0.938.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿK0 = 0, ïðåäåë ïðå-
äóïðåæäåíèÿ K2 = 0.36, ïðåäåë äåéñòâèÿ K3 = 0.54.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ãîâîðÿò î íåñòàáèëüíîñòè,
ïîñêîëüêó ÷åòûðå èç ïÿòè ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷êè ëåæàò íèæå
ïîëîâèíû ãðàíèöû çîíû ïðåäóïðåæäåíèÿ, ðåçóëüòàò êîíòðîëÿ ïî-
âòîðÿåìîñòè òàêæå ïîêàçûâàåò íåñòàáèëüíîñòü ïðîöåññà àíàëèçà,
ïîñêîëüêó åñòü øåñòü âîçðàñòàþùèõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ òî÷åê.
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Ðèñ. 33: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ðèñ. 34: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè: R0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Âàðèàíò 5.

Çàäà÷à 54. Èìååòñÿ n = 190 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Âñå ðåçóëü-
òàòû ðàçáèëè íà 6 êëàññîâ:

â èíòåðâàë xi ≤ x̄− 1, 0 · σ ïîïàëî h1 = 27 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ − 1, 0 · σ < xi ≤ x̄ − 0, 5 · σ ïîïàëî h2 = 34

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄− 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ ïîïàëî h3 = 31 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ < xi ≤ x̄+ 0, 5 · σ ïîïàëî h4 = 31 ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë x̄ + 0, 5 · σ < xi ≤ x̄ + 1, 0 · σ ïîïàëî h5 = 34

ðåçóëüòàòîâ;
â èíòåðâàë xi ≥ x̄+ 1, 0 · σ ïîïàëî h6 = 33 ðåçóëüòàòîâ.
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

χ2.
Îòâåò

χ2 = 4.3 < χ2(P = 0.95, ν = 6− 3) = 11.3, ãèïîòåçó î íîðìàëü-
íîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 55. Èìååòñÿ n = 9 ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà:
4.71; 4.46; 5.59; 4.68; 5.24; 4.52; 5.11; 4.80;

4.26;
Ïðîâåðèòü íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ

Êîëìîãîðîâà�Ñìèðíîâà.
Îòâåò

x̄ = 4.819; s = 0.421

u Pemp(u) PGauss(u) |PGauss(u)− PGauss(u)|
-1.33 0,111 0.092 0,008 <0,274
-0.85 0,222 0,197 0,025 <0,274
-0.71 0,333 0,239 0,094 <0,274
-0.33 0,444 0,371 0,073 <0,274
-0.26 0,556 0,398 0,158 <0,274
-0.04 0,667 0,482 0,185 <0,274
0.69 0,778 0,755 0,023 <0,274
1.00 0,889 0,841 0,048 <0,274
1.83 1,000 0,966 0,034 <0,274
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Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è íîð-
ìàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì íå ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ
0.274, ïîýòîìó ãèïîòåçó ïðèíèìàåì.

Çàäà÷à 56. Çíà÷èìî ëè ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé è
ñðåäíèõ çíà÷åíèé äâóõ ñåðèé èçìåðåíèé:

xi = 3, 55; 4, 02; 3, 78; 3, 76; 3, 25;

yj = 3, 55; 3, 39; 3, 29; 3, 48; 3, 51?

Îòâåò

Ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà F = S2
1/S

2
2 = 7.76 > F (P = 0.95; ν1 =

4, ν2 = 4) = 6.39 ðàçëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé çíà÷èìî.
Ïî êðèòåðèþ Ñòüþäåíòà t = |x̄− ȳ|/

√
S2
1/n1 + S2

2/n2 = 1.66 <
t(P = 0.95; ν = 4− 1) = 2.78, ïîýòîìó ðàçëè÷èå ñðåäíèõ çíà÷åíèé
íåçíà÷èìî.

Çàäà÷à 57. Èñõîäíûå äàííûå ìåæëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåí-
òà ïðèâåäåíû â òàáëèöå

Íîìåð Èñõîäíûå äàííûå xi xi1 − xi2

ëàáîðàòîðèè i

1 2,43 2,40 ...... ...
2 2,04 1,99 ...... ...
3 1,93 1,97 ...... ...
4 2,03 2,03 ...... ...
5 2,05 2,09 ...... ...
6 1,86 1,66 ...... ...
7 1,97 2,05 ...... ...
8 2,07 2,17 ...... ...

Íàéòè ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè è âîñïðîèçâî-
äèìîñòè.

Îòâåò

Ïðîâåðêà ïî êðèòåðèÿì Êîõðåíà è Ãðàááñà ïîêàçûâàåò îòñóò-
ñòâèå âûáðîñîâ. Sr = 0.063, SR = 0.19.
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Çàäà÷à 58. Èñïîëüçóÿ ìåòîäèêó ñ óñòàíîâëåííûìè ïîêàçà-
òåëÿìè σr = 0, 12 è σR = 0, 30, â äâóõ ëàáîðàòîðèÿõ ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà:

x1 = 7, 89; x2 = 8, 12; x3 = 8, 04; x4 = 8, 07;

y1 = 8, 76; y2 = 9, 24; y3 = 8, 92; y4 = 8, 80.

Êàêîé ðåçóëüòàò äîëæíà âûäàòü â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíîãî êàæ-
äàÿ ëàáîðàòîðèÿ? Çíà÷èìî ëè îòëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòà-
òîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé?

Îòâåò

Â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïåðâàÿ ëàáîðàòîðèÿ
äîëæíà âçÿòü ñðåäíåå çíà÷åíèå x̄ = 8.03, à âòîðàÿ � ìåäèàíó
ym = 8.86. Êðèòè÷åñêàÿ ðàçíîñòü CD0.95 = 0.79 < |x̄− ym| = 0.79,
ïîýòîìó ðàçëè÷èå îêîí÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äâóõ ëàáîðàòîðèé
çíà÷èìî.

Çàäà÷à 59. Íàéòè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå äëÿ ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó äëÿ çíà-
÷åíèé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà Ī1 = 0.450 è Ī2 = 0.250, ïîëó÷åííûõ
äëÿ m = 5 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé.

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà:
I = 0.05, 0.09, 0.144, 0.275, 0.380, 0.500;
C = 0.20, 0.50, 1.00, 2.00, 3.00, 4.00.
Îòâåò

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà I = 0.1181 · C + 0.029.
Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé S1 = 0.037;S2 = 0.031.

Çàäà÷à 60. Ïîñòðîèòü êîíòðîëüíûå êàðòû Øóõàðòà äëÿ êîí-
òðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè è ïîãðåøíîñòè ñ ïðèìåíåíèåì îáðàçöà äëÿ
êîíòðîëÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
µ = 3.60.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ îöåíêè ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïîâòî-
ðÿåìîñòè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1.
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Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3.58 3.20 ......
2 3.62 4.01 ......
3 3.38 3.64 ......
4 3,40 3,52 ......
5 3,65 3,53 ......
6 3.69 2.95 ......
7 3.77 3,97 ......
8 4.35 3,89 ......
9 3.86 3,76 ......
10 3,80 3,70 ......

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2.

Òàáëèöà 2.

Íîìåð êîíòðîëüíîé Äàííûå èçìåðåíèé x̄
ïðîöåäóðû

1 3,62 3,77 ......
2 3,78 3,56 ......
3 3,76 3,98 ......
4 3,25 3,55 ......
5 3,23 3,51 ......
6 3,11 3,63 ......
7 4,19 4,01 ......
8 3,28 3,48 ......
9 3,02 3,73
10 4,02 3,54 ......
11 3,58 3,82 ......
12 3,87 3,71 ......
13 3,25 3,37 ......
14 3,42 3,42 ......
15 3,55 3,35 ......
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Ðèñ. 35: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè: K0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; K2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, K3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Ðèñ. 36: Êîíòðîëüíàÿ êàðòà Øóõàðòà äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè: R0

� ñðåäíÿÿ ëèíèÿ; R2 � ïðåäåë ïðåäóïðåæäåíèÿ, R3 � ïðåäåë äåéñòâèÿ
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Îòâåò

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿ R0 = 0.287, ïðå-
äåë ïðåäóïðåæäåíèÿ R2 = 0.721, ïðåäåë äåéñòâèÿ R3 = 0.938.

Äëÿ êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ñðåäíÿÿ ëèíèÿK0 = 0, ïðåäåë ïðå-
äóïðåæäåíèÿ K2 = 0.36, ïðåäåë äåéñòâèÿ K3 = 0.54.

Ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ ïîãðåøíîñòè ãîâîðÿò î ñòàáèëüíîñòè, ðå-
çóëüòàò êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ïîêàçûâàåò íåñòàáèëüíîñòü ïðî-
öåññà àíàëèçà, ïîñêîëüêó åñòü øåñòü ïîñëåäîâàòåëüíûõ óáûâàþ-
ùèõ òî÷åê.
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A Ïðèëîæåíèå 9. Àêêðåäèòàöèÿ

ÏÐÀÊÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÐÅÊÎÌÅÍÄÀÖÈÈÏÎÀÊÊÐÅÄÈÒÀÖÈÈ
ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ËÀÁÎÐÀÒÎÐÈÈ

Ñèñòåìà àêêðåäèòàöèè ôóíêöèîíèðóåò â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ
ïîòðåáíîñòåé ãîñóäàðñòâà è äðóãèõ ñóáúåêòîâ ýêîíîìèêè â ïîëó-
÷åíèè äîñòîâåðíûõ ñâåäåíèé î õèìè÷åñêîì ñîñòàâå âåùåñòâ, ìà-
òåðèàëîâ è äðóãèõ îáúåêòîâ êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëè-
çà (ÊÕÀ). Â íàøåé ñòðàíå ñèñòåìà àêêðåäèòàöèè ôóíêöèîíèðóåò
óæå ïî÷òè 20 ëåò, íî íîðìàòèâíàÿ áàçà ñèñòåìû îôîðìèëàñü íà
óðîâíå ìåæäóíàðîäíûõ òðåáîâàíèé òîëüêî â ïîñëåäíèå íåñêîëü-
êî ëåò. Â 2006 ã. âûøåë â ñâåò íîâûé íîðìàòèâíûé äîêóìåíò
(ÍÄ) - ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ / ÌÝÊ 17025-2006, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ðå-
çóëüòàòîì áîëüøîãî îïûòà âíåäðåíèÿ â ïðàêòèêó àêêðåäèòàöèè
îòå÷åñòâåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèé îñíîâíûõ ïðèíöèïîâ
ñèñòåìû. Â ÃÎÑÒå ñîäåðæàòñÿ âñå òðåáîâàíèÿ, êîòîðûì èñïûòà-
òåëüíûå (àíàëèòè÷åñêèå) è êàëèáðîâî÷íûå ëàáîðàòîðèè äîëæíû
ñîîòâåòñòâîâàòü, åñëè îíè íàìåðåíû ïîêàçàòü, ÷òî ó íèõ äåéñòâó-
åò ñèñòåìà êà÷åñòâà, ÷òî îíè òåõíè÷åñêè êîìïåòåíòíû è ñïîñîáíû
ïîëó÷àòü òåõíè÷åñêè îáîñíîâàííûå ðåçóëüòàòû. Êîìïåòåíòíîñòü
ëàáîðàòîðèè ìîæåò áûòü ïðèçíàíà ïðèìåíèòåëüíî ê ÊÕÀ êîí-
êðåòíûõ ãðóïï (âèäîâ) âåùåñòâ (îáúåêòîâ) è /èëè êîíêðåòíûìè
ìåòîäàìè äëÿ êîíêðåòíûõ ãðóïï (âèäîâ) âåùåñòâ (îáúåêòîâ).

Ïðè àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèè ìîæåò áûòü ïðèçíàíà è íåçà-
âèñèìîñòü ëàáîðàòîðèè. Îðãàíèçàöèÿ ðàáîò ïî àêêðåäèòàöèè ëà-
áîðàòîðèé â ñèñòåìå ïðåäóñìàòðèâàåò èõ ïîäðàçäåëåíèå íà ñëåäó-
þùèå ãðóïïû:

� ëàáîðàòîðèè, îñóùåñòâëÿþùèå ÊÕÀ âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ,
ïðîâîäèìûõ â ïðîöåññå èõ èñïûòàíèé, êîíòðîëÿ èëè èññëåäîâàíèé
â ñèñòåìàõ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà, îõðàíû îêðóæàþùåé
ñðåäû (ïðîèçâîäñòâåííûé êîíòðîëü), çäðàâîîõðàíåíèÿ, àãðîõèìè-
÷åñêîãî êîìïëåêñà, ïðè ïîèñêîâûõ è ãåîëîãîðàçâåäî÷íûõ ðàáîòàõ
è â äð.;
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� ëàáîðàòîðèè îáùåãîñóäàðñòâåííûõ ñëóæá, îñóùåñòâëÿþùèå
ÊÕÀ äëÿ öåëåé ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðîëÿ è íàäçîðà.

Àêêðåäèòîâàíà ìîæåò áûòü ëþáàÿ ëàáîðàòîðèÿ íåçàâèñèìî îò
ôîðìû ñîáñòâåííîñòè. Ðàáîòû ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé îð-
ãàíèçóåò îðãàíû ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé, èìåþùèå îïûò
ðàáîòû â îáëàñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ñòàíäàðòèçàöèè
è ìåòðîëîãè÷åñêîãî îáåñïå÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ.

Äëÿ àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü êðèòå-
ðèÿì àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé, èçëîæåííûì â ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ / -
ÌÝÊ 17025 - 2006 è ïðàâèëàì ñèñòåìû : ëàáîðàòîðèÿ ìîæåò áûòü
àêêðåäèòîâàíà íà ñðîê, íå ïðåâûøàþùèé 5 ëåò, ïåðâè÷íàÿ àêêðå-
äèòàöèÿ, êàê ïðàâèëî, íà 3 ãîäà. Êîíêðåòíûé ñðîê óñòàíàâëèâàåò
àêêðåäèòóþùèé îðãàí.

Àêêðåäèòàöèÿ ëàáîðàòîðèé ïðåäóñìàòðèâàåò ïîñëåäóþùèé, â
òå÷åíèå âñåãî ñðîêà äåéñòâèÿ àòòåñòàòà àêêðåäèòàöèè, èíñïåêöè-
îííûé êîíòðîëü çà àêêðåäèòîâàííûìè ëàáîðàòîðèÿìè, îðãàíèçóå-
ìûé àêêðåäèòóþùèì îðãàíîì ñ ïðèâëå÷åíèåì ýêñïåðòîâ-àóäèòîðîâ
ñèñòåìû.

Ïðàêòè÷åñêè íà÷èíàòü ïîäãîòîâêó ê àêêðåäèòàöèè (ïðè óñëî-
âèè äîáðîâîëüíîé, à íå îáÿçàòåëüíîé àêêðåäèòàöèè) ñëåäóåò ñ
îïðåäåëåíèÿ îáëàñòè àêêðåäèòàöèè, ò. å. ñ ñîñòàâëåíèÿ ïåðå÷íÿ
îáúåêòîâ è ìåòîäîâ ÊÕÀ. Âêëþ÷àòü â ýòîò ïåðå÷åíü ñëåäóåò òå
îáúåêòû, êîòîðûå èìåþò ïðîìûøëåííîå ïðîèñõîæäåíèå, à íå èñ-
ñëåäîâàòåëüñêèå ìàòåðèàëû. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî íà êàæäûé
îáúåêò èç îáëàñòè àêêðåäèòàöèè äîëæíû èìåòüñÿ ÍÄ, ðåãëàìåí-
òèðóþùèå åãî õàðàêòåðèñòèêè è ìåòîäû èõ îïðåäåëåíèÿ. Òî÷íî
òàê æå ìåòîäû ÊÕÀ, âêëþ÷¼ííûå â îáëàñòü àêêðåäèòàöèè, äîëæ-
íû áûòü ñòàíäàðòèçîâàíû èëè ìåòðîëîãè÷åñêè àòòåñòîâàíû. Âñ¼
ýòî íå èñêëþ÷àåò òîãî, ÷òî, ïîìèìî àêêðåäèòîâàííîé äåÿòåëüíî-
ñòè, àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ ìîæåò îñóùåñòâëÿòü è èññëåäî-
âàòåëüñêóþ àíàëèòè÷åñêóþ äåÿòåëüíîñòü.

Ïðåäïîëàãàåìàÿ îáëàñòü àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèè ïîçâîëèò
ñäåëàòü ñëåäóþùèé øàã � íàéòè ïîäõîäÿùèé îðãàí ïî àêêðåäè-
òàöèè. Åñëè âñ¼�òàêè ñàìîñòîÿòåëüíî âû çàòðóäíÿåòåñü ïðèíÿòü
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òàêîå ðåøåíèå èëè íå ðàñïîëàãàåòå ñîîòâåòñòâóþùåé èíôîðìàöè-
åé, òî ñëåäóåò îáðàùàòüñÿ çà ïîìîùüþ â öåíòðàëüíûé îðãàí ïî
àêêðåäèòàöèè, îïèðàÿñü íà ïðåäïîëàãàåìóþ îáëàñòü àêêðåäèòà-
öèè.

Êîãäà âûáðàí ñîîòâåòñòâóþùèé îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè, ñëå-
äóåò îáðàòèòüñÿ òóäà ñ ïèñüìîì î æåëàíèè àêêðåäèòîâàòüñÿ è
îçíàêîìèòüñÿ ñ ïðàâèëàìè è òðåáîâàíèÿìè îðãàíà ïî àêêðåäèòà-
öèè è ñèñòåìû àêêðåäèòàöèè â öåëîì. Êàê ñêàçàíî âûøå, îáùèå
òðåáîâàíèÿ ê àêêðåäèòóþùèìñÿ ëàáîðàòîðèÿì èçëîæåíû â ÃÎÑÒ
Ð ÈÑÎ / ÌÝÊ 17025-2006.

Êðèòåðèÿìè àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé íà òåõíè÷åñêóþ êîì-
ïåòåíòíîñòü â çàÿâëÿåìîé îáëàñòè àêêðåäèòàöèè ÿâëÿþòñÿ:

� íàëè÷èå óñëîâèé, îáåñïå÷èâàþùèõ òåõíè÷åñêóþ êîìïåòåíò-
íîñòü ëàáîðàòîðèè, è ñîîòâåòñòâèå òðåáîâàíèÿì ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ / -
ÌÝÊ 17025-2006;

� ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè êà-
÷åñòâà ïðîâåäåíèÿ ÊÕÀ îáúåêòîâ èç çàÿâëÿåìîé îáëàñòè àêêðå-
äèòàöèè.

Óñëîâèÿìè, îáåñïå÷èâàþùèìè òåõíè÷åñêóþ êîìïåòåíòíîñòü ëà-
áîðàòîðèè, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå:

� îáîðóäîâàíèÿ (ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ, ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ,
àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé) ëèáî ñâîáîäíîãî äîñòóïà ê òàêîìó îáîðó-
äîâàíèþ, à òàêæå õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ è âåùåñòâ, íåîáõîäèìûõ
äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÊÕÀ â çàÿâëåííîé îáëàñòè;

� ìåòîäèê, ñòàíäàðòîâ, òåõíè÷åñêèõ óñëîâèé, èíñòðóêöèé è
äðóãèõ äîêóìåíòîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÊÕÀ;

� ïåðñîíàëà, äîñòàòî÷íîãî ïî êîëè÷åñòâó è êâàëèôèêàöèè;
� ñèñòåìû îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà ÊÕÀ, ðåàëèçóþùåé ïðèíöè-

ïû, íîðìû, ïðàâèëà, òðåáîâàíèÿ è ïðîöåäóðû ñèñòåìû îáåñïå-
÷åíèÿ åäèíñòâà èçìåðåíèé è äîêóìåíòàëüíî èçëîæåííîé â âè-
äå ðóêîâîäñòâà ïî êà÷åñòâó, îòâå÷àþùåìó òðåáîâàíèÿì ÃÎÑÒ Ð
ÈÑÎ / ÌÝÊ 17025.

Ïðèçíàíèå íåçàâèñèìîñòè ëàáîðàòîðèè ïðåäóñìàòðèâàåò:
� íàëè÷èå ó ëàáîðàòîðèè þðèäè÷åñêîãî ñòàòóñà;
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� îòñóòñòâèå êîììåð÷åñêîãî, ôèíàíñîâîãî èëè èíîãî âîçäåé-
ñòâèÿ íà ñîòðóäíèêîâ ëàáîðàòîðèè, êîòîðîå ìîãëî áû ïîâëèÿòü
íà îáúåêòèâíîñòü çàêëþ÷åíèé (âûâîäîâ), ñäåëàííûõ íà îñíîâå ðå-
çóëüòàòîâ ÊÕÀ;

� íåó÷àñòèå â äåÿòåëüíîñòè, êîòîðàÿ ìîæåò âûçâàòü ñîìíåíèÿ
â íåçàâèñèìîñòè çàêëþ÷åíèé ëàáîðàòîðèè ïî ðåçóëüòàòàì ÊÕÀ;

� íåçàâèñèìîñòü âîçíàãðàæäåíèÿ ïåðñîíàëà, êîòîðîìó ïîðó-
÷åíî ïðîâåäåíèå ÊÕÀ, îò ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ïðè îòñóòñòâèè ó ëàáîðàòîðèè þðèäè÷åñêîãî ñòàòóñà (íàïðè-
ìåð, ëàáîðàòîðèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì ïîäðàçäåëåíèåì ïðåä-
ïðèÿòèÿ èëè îðãàíèçàöèè) äîëæåí áûòü îôîðìëåí ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé äîêóìåíò, ïðåäóñìàòðèâàþùèé ÷¼òêîå ðàçãðàíè÷åíèå îòâåò-
ñòâåííîñòè ìåæäó ðóêîâîäñòâîì ëàáîðàòîðèè è àäìèíèñòðàöèåé
ïðåäïðèÿòèÿ (îðãàíèçàöèè) çà îáúåêòèâíîñòü ðåçóëüòàòîâ ÊÕÀ.
Äîêóìåíò ìîæåò áûòü îôîðìëåí â âèäå ñòàíäàðòà ïðåäïðèÿòèÿ,
äåêëàðàöèè, ïîëîæåíèÿ, ïðèêàçà ïî ïðåäïðèÿòèþ è ò. ï.

Ïîðÿäîê àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé ïðåäóñìàòðèâàåò ñëåäó-
þùèå ýòàïû:

� ýêñïåðòèçà äîêóìåíòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ ëàáîðàòîðèåé;
� ôîðìèðîâàíèå êîìèññèè ïî ïðîâåðêå ëàáîðàòîðèè;
� ïðîâåðêà ëàáîðàòîðèè êîìèññèåé, âêëþ÷àÿ ïðîâåäåíèå ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè êà÷åñòâà ïðîâåäåíèÿ ÊÕÀ â àêêðåäè-
òóåìîé ëàáîðàòîðèè;

� îôîðìëåíèå, ðåãèñòðàöèÿ è âûäà÷à àòòåñòàòà àêêðåäèòàöèè.
Ëàáîðàòîðèÿ, ïðåòåíäóþùàÿ íà àêêðåäèòàöèþ, íàïðàâëÿåò îôè-

öèàëüíóþ çàÿâêó â öåíòðàëüíûé îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè (äëÿ èí-
ôîðìàöèè) è â îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè.

Çàÿâêà äîëæíà ñîäåðæàòü:
� îïèñàíèå îáëàñòè àêêðåäèòàöèè � íîìåíêëàòóðó ãðóïï (âè-

äîâ) âåùåñòâ (îáúåêòîâ) è/èëè êîíêðåòíûå ìåòîäû ÊÕÀ äëÿ êîí-
êðåòíûõ ãðóïï (âèäîâ) âåùåñòâ (îáúåêòîâ);

� çàÿâëåíèå îá îçíàêîìëåíèè ñ ïðàâèëàìè àêêðåäèòàöèè;
� ñîãëàñèå çàÿâèòåëÿ íà âûïîëíåíèå ïðîöåäóðû àêêðåäèòàöèè,

ïðè¼ì êîìèññèè ïî ïðîâåðêå ëàáîðàòîðèè, îïëàòó å¼ ðàñõîäîâ,
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ñâÿçàííûõ ñ îñóùåñòâëåíèåì ïðîöåäóðû àêêðåäèòàöèè è ïîñëå-
äóþùèì èíñïåêöèîííûì êîíòðîëåì çà äåÿòåëüíîñòüþ àêêðåäè-
òîâàííîé ëàáîðàòîðèè;

� ñîãëàñèå âûïîëíÿòü òðåáîâàíèÿ îðãàíà ïî àêêðåäèòàöèè, ïðåäó-
ñìîòðåííûå ÍÄ;

� ôàìèëèþ è òåëåôîí ïðåäñòàâèòåëÿ çàÿâèòåëÿ, îòâåòñòâåí-
íîãî çà ñâÿçü ñ àêêðåäèòóåìîé ëàáîðàòîðèåé.

Ê çàÿâêå, íàïðàâëÿåìîé â îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè, ïðèëàãàþò-
ñÿ:

� ïðîåêò ïîëîæåíèÿ îá àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè;
� ïðîåêò ïàñïîðòà àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè;
� �Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó ëàáîðàòîðèè�;
� îáðàçåö ïðîòîêîëà ÊÕÀ, êîòîðûé àêêðåäèòóåìàÿ ëàáîðàòî-

ðèÿ ïðåäïîëàãàåò âûäàâàòü çàêàç÷èêó.
Ïîëîæåíèå î ëàáîðàòîðèè äîëæíî îïðåäåëÿòü ôóíêöèè, ïðà-

âà, îáÿçàííîñòè, îòâåòñòâåííîñòü ëàáîðàòîðèè, å¼ âçàèìîäåéñòâèå
ñ äðóãèìè îðãàíèçàöèÿìè è ïðåäïðèÿòèÿìè ïðè ïðîâåäåíèè ÊÕÀ,
à òàêæå äðóãèå àñïåêòû äåÿòåëüíîñòè àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòî-
ðèè.

Â ïàñïîðòå àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè äîëæíû áûòü ïðåä-
ñòàâëåíû èíôîðìàöèîííûå äàííûå àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè
è ñâåäåíèÿ î íîðìàòèâíî-òåõíè÷åñêîì è ìåòîäè÷åñêîì îáåñïå÷å-
íèè àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò; ìàòåðèàëüíî-òåõíè÷åñêîé áàçå, îòâå÷à-
þùåé òðåáîâàíèÿì ñîâðåìåííîãî óðîâíÿ; ñîñòàâå è êâàëèôèêà-
öèè ïåðñîíàëà, âêëþ÷àÿ èíôîðìàöèþ î ïîâûøåíèè êâàëèôèêà-
öèè ñïåöèàëèñòîâ; î ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèÿõ è óñëîâèÿõ
ðàáîòû â íèõ. Âñå ñâåäåíèÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ
ôîðìàõ.

Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó ëàáîðàòîðèè îôîðìëÿåòñÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ / ÌÝÊ 17025.

Îðãàí ïî àêêðåäèòàöèè ïðîâîäèò (îðãàíèçóåò ïðîâåäåíèå) ýêñ-
ïåðòèçó ïðåäñòàâëåííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïî å¼ ðåçóëüòàòàì àêêðåäè-
òóþùèé îðãàí ïðèíèìàåò ðåøåíèå î âîçìîæíîñòè àêêðåäèòàöèè
è óñòàíàâëèâàåò ñðîêè ïðîâåäåíèÿ ñëåäóþùåãî ýòàïà ïðîöåäóðû
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àêêðåäèòàöèè. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðòèçû îôîðìëÿþòñÿ â âèäå çà-
êëþ÷åíèÿ.

Àêêðåäèòóþùèé îðãàí ôîðìèðóåò êîìèññèþ ïî ïðîâåðêå ëà-
áîðàòîðèè è íàïðàâëÿåò å¼ â àêêðåäèòóåìóþ ëàáîðàòîðèþ. Êî-
ìèññèÿ íà ìåñòå ïðîâåðÿåò ñîîòâåòñòâèå ëàáîðàòîðèè êðèòåðèÿì
àêêðåäèòàöèè, à òàêæå ñîîòâåòñòâèå ïðåäñòàâëåííîé èíôîðìàöèè
ôàêòè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ. Êîìèññèÿ îðãàíèçóåò è ïðîâîäèò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíóþ ïðîâåðêó êà÷åñòâà ïðîâåäåíèÿ ÊÕÀ â ñîîòâåòñòâèè
ñî ñâîåé ïðîãðàììîé.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåðêè êîìèññèÿ ñîñòàâëÿåò àêò ïî óòâåð-
æä¼ííîé â ñèñòåìå ôîðìå è ïðåäñòàâëÿåò åãî â àêêðåäèòóþùèé
îðãàí è â àêêðåäèòóåìóþ ëàáîðàòîðèþ. Íà îñíîâå àêòà êîìèññèè
àêêðåäèòóþùèé îðãàí ïðèíèìàåò ðåøåíèå îá àêêðåäèòàöèè ëàáî-
ðàòîðèè èëè îá îòêàçå â àêêðåäèòàöèè. Ïðè ïîëîæèòåëüíîì ðåøå-
íèè àêêðåäèòóþùèé îðãàí ñîãëàñóåò ïàñïîðò àêêðåäèòóåìîé ëà-
áîðàòîðèè è ïîëîæåíèå îá àêêðåäèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè, îôîðì-
ëÿåò àòòåñòàò àêêðåäèòàöèè. Àêêðåäèòîâàííàÿ ëàáîðàòîðèÿ âíî-
ñèòñÿ â ðååñòð ñèñòåìû è åé âûäà¼òñÿ àòòåñòàò àêêðåäèòàöèè. Ïðè
îòêàçå â âûäà÷å àòòåñòàòà àêêðåäèòàöèè àêêðåäèòóþùèé îðãàí
ñîîáùàåò çàÿâèòåëþ ïðè÷èíû îòêàçà, îäíàêî íå óñòàíàâëèâàåò íè-
êàêèõ óñëîâèé, ïðè âûïîëíåíèè êîòîðûõ ãîòîâ âûäàòü àòòåñòàò
àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèè.

Îñâåòèâ òåõíè÷åñêèå âîïðîñû àêêðåäèòàöèè àíàëèòè÷åñêîé ëà-
áîðàòîðèè, îñòàíîâèìñÿ íà íåêîòîðûõ íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ ìî-
ìåíòàõ ýòîé ïðîöåäóðû. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âñå ýòàïû è äåéñòâèÿ
ïðîöåäóðû àêêðåäèòàöèè ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè, öåíòðàëüíîå ìå-
ñòî âñ¼-òàêè çàíèìàåò ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà êà÷åñòâà ÊÕÀ
îáúåêòîâ èç îáëàñòè àêêðåäèòàöèè, ò. å. àíàëèç øèôðîâàííûõ
ïðîá. Èìåííî ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ýòîé ïðîöåäóðû äàþò
êîìèññèè îñíîâàíèÿ äëÿ äîâåðèÿ ëàáîðàòîðèè è ïîçâîëÿþò âû-
íîñèòü ëèøü çàìå÷àíèÿ ïî ïîâîäó îáíàðóæåííûõ íåñîîòâåòñòâèé.
Îòðèöàòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè êà÷åñòâà ÊÕÀ îäíîçíà÷íî
ïðèîñòàíàâëèâàþò âñå äàëüíåéøèå ýòàïû ïðîöåäóðû àêêðåäèòà-
öèè äî âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí è èõ óñòðàíåíèÿ.
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Ñîâåðøåííî íåîáõîäèìûì ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâèå ëàáîðàòîðèè
âñåì ôîðìàëüíûì òðåáîâàíèÿì ñèñòåìû, à èìåííî: ïîâåðêà îáî-
ðóäîâàíèÿ, íàëè÷èå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, êâàëèôèöèðîâàííûé
ïåðñîíàë, íàëè÷èå âñåõ íåîáõîäèìûõ ÍÄ è ò. ä.

Îñîáîå âíèìàíèå êîìèññèÿ óäåëÿåò ñèñòåìå êîíòðîëÿ êà÷åñòâà
ÊÕÀ, îðãàíèçîâàííîé âíóòðè ëàáîðàòîðèè. Ýòà ñèñòåìà äîëæíà
áûòü ïîäðîáíî îïèñàíà â �Ðóêîâîäñòâå ïî êà÷åñòâó�, êîòîðîå ÿâëÿ-
åòñÿ àâòîðñêèì òðóäîì ðóêîâîäñòâà ëàáîðàòîðèåé. �Ðóêîâîäñòâî
ïî êà÷åñòâó� � ýòî íîâûé äîêóìåíò äëÿ ìíîãèõ ëàáîðàòîðèé. Íà-
ïðèìåð, ïîëîæåíèå î ëàáîðàòîðèè íå âûçûâàåò òàêèõ òðóäíîñòåé
ïðè íàïèñàíèè, êàê �Ðóêîâîäñòâî ïî êà÷åñòâó�. Íî èìåííî ïîñëåä-
íåå ïîêàçûâàåò, íàñêîëüêî ãðàìîòíî è ïðîôåññèîíàëüíî îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ êîíòðîëü êà÷åñòâà àíàëèòè÷åñêîé ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè
è, ñîîòâåòñòâåííî, íàñêîëüêî ãîòîâà ëàáîðàòîðèÿ ê àêêðåäèòà-
öèè. Ñ âûõîäîì ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ / ÌÝÊ 17025-2006 çíà÷èòåëüíî
óïðîñòèëàñü ïðîöåäóðà íàïèñàíèÿ �Ðóêîâîäñòâà ïî êà÷åñòâó� (íî
íå ôàêòè÷åñêîãî ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíèÿì ÍÄ). Äëÿ ôàêòè÷å-
ñêîãî ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíèÿì ÍÄ â ëàáîðàòîðèè äîëæíà áûòü
îðãàíèçîâàíà ñîâðåìåííàÿ ñèñòåìà ñèñòåìàòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ è
óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì ÊÕÀ, âûïîëíÿåìîãî â ëàáîðàòîðèè, êîòî-
ðàÿ äîëæíà íåóêîñíèòåëüíî âûïîëíÿòüñÿ è àêòóàëèçèðîâàòüñÿ â
ñâåòå íîâûõ òðåáîâàíèé.


