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

Государственная система обеспечения единства измерений

ПОКАЗАТЕЛИ ТОЧНОСТИ, ПРАВИЛЬНОСТИ, ПРЕЦИЗИОННОСТИ 
МЕТОДИК КОЛ ИЧЕСТВЕННОГО ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Методы оценки

State system  for ensuring the uniformity o f m easurements. Accuracy, trueness and 
precision measures o f the procedures for quantitative chem ical analysis. Methods o f evaluation

Дата введения —  2012 —  09—  01

1 Область применения

Настоящие рекомендации распространяются на методики количественного химического анализа (да
лее —  методики анализа), разрабатываемые и пересматриваемые в соответствии с ГОСТ 8.010*, и устанав
ливают показатели точности, правильности, прецизионности методик анализа и методы ихоценки.

Настоящие рекомендации предназначены для применения при оценке показателей точности, пра
вильности, прецизионности методик анализа. Оцененные в соответствии с настоящими рекомендациями 
показатели точности, правильности, прецизионности методик анализа используют в следующих случаях:

- при оформлении свидетельств об аттестации методик анализа;
- при оформлении соответствующих разделов документов, содержащих методики анализа;
- при оформлении протоколов испытаний (контроля) продукции, анализа объектов;
- при контроле качества результатов анализа.
Положения настоящих рекомендаций могут быть использованы для оценки показателей точности, 

правильности, прецизионности методик испытаний веществ и материалов, основанных на измерениях.
Рекомендации могут быть использованы при проведении оценки показателей качества методик коли

чественного химического анализа гетерогенных объектов в случае учета фактора, связанного с неодно
родностью объекта.

2 Нормативные ссылки

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

ГОСТ 8.010— 99 Государственная система обеспечения единства измерений. Методики выполнения 
измерений. Основные положения

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

ГОСТ 8.531— 2002 Г осударственная система обеспечения единства измерений. Стандартные образ
цы состава монолитных и дисперсных материалов. Способы оценивания однородности

ГОСТ 12.1.016— 79 Система стандартов безопасности труда. Воздух рабочей зоны. Требования к 
методикам измерения концентрации вредных веществ

ПМГ 96— 2009 Г осударственная система обеспечения единства измерений. Результаты и характери
стики качества измерений. Формы представления

* З д е с ь  и д а л е е :  н а  т е р р и т о р и и  Р о с с и й с к о й  Ф е д е р а ц и и  д е й с т в у е т  Г О С Т  Р  8 .5 6 3 — 2 0 0 9  « Г о с у д а р с т в е н н а я  
с и с т е м а  о б е с п е ч е н и я  е д и н с т в а  и з м е р е н и й .  М е т о д и к и  в ы п о л н е н и я  и з м е р е н и й » .

* *  С  1 я н в а р я  2 0 1 5  г. в  ч а с т и  п р и л о ж е н и й  Г  и Д  н а  т е р р и т о р и и  Р о с с и й с к о й  Ф е д е р а ц и и  п о л ь з о в а т ь с я  Г О С Т  Р 
8 .7 5 3 — 2 0 1 1 .

Издание оф ициальное
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Р М Г 43— 2001 Государственная систем а обеспечения единства изм ерений. П рим енение «Р уковод
ства по вы ражению  неопределенности измерений»

Р М Г 60— 2003 Государственная систем а обеспечения единства  изм ерений. С меси аттестованны е. 
О бщ ие требования к разработке

РМ Г 91— 2009 Г осударственная система обеспечения единства измерений. Совм естное использова
ние понятий «погреш ность измерения» и «неопределенность измерения». О бщ ие принципы

РМ Г 93— 2009 Г осударственная система обеспечения единства изм ерений. О ценивание м етрологи
ческих характеристик стандартны х образцов

П р и м е ч а н и е  —  При пользовании настоящими рекомендациями целесообразно проверить действие  
ссылочных межгосударственных нормативных документов на территории государства по соответствующему ука
зателю стандартов, составленному по состоянию на 1 января текущего года, и по соответствующим информацион
ным указателям, опубликованным в текущ ем году. Если ссылочный документ заменен (изменен), то при пользова
нии настоящими рекомендациями, следует руководствоваться заменяю щ им (измененны м) документом. Если 
ссылочный документ отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, применяется в части, не 
затрагивающей эту ссылку.

3 Термины, определения и обозначения

3.1 В настоящ их рекомендациях применены термины «истинное значение величины», «погреш ность», 
«систем атическая погреш ность», «случайная погреш ность», «неопределенность», «стандартная неопре
деленность» , «расш иренная неопределенность» , «коэф ф ициент охвата», «точность», «правильность», 
«прецизионность», «повторяем ость», «воспроизводимость» по руководству [1], «условия повторяем ости», 
«условия воспроизводимости», «среднее квадратическое (стандартное) отклонение повторяемости», «сред
нее квадратическое (стандартное) отклонение  воспроизводим ости»  по м еж дународном у стандарту [2], а 
такж е следую щ ие термины  с соответствую щ им и им определениями.

3.1.1 количественный химический анализ пробы вещества [материала]; количественны й хим и
ческий анализ; анализ: Э ксперим ентальное количественное определение содерж ания (массовой концент
рации, м ассовой доли, объем ной доли и т. д .) одного  ком понента или ряда ком понентов в пробе хим ичес
кими, ф изико-хим ическим и, ф изическим и м етодам и.

3.1.2 методика количественного химического анализа; м етодика анализа: С овокупность  опера
ций, выполнение которых обеспечивает получение результатов количественного хим ического  анализа (ре
зультатов анализа) с установленны м и показателям и точности  (неопределенностью  или характеристикой  
погрешности).

П р и м е ч а н и я  к 3.1.1 и 3.1.2
1 Методика анализа представляет собой разновидность методики измерений.
2 В качестве измеряемой характеристики принимают содержание одного или ряда компонентов пробы.

3.1.3 результат анализа1*: С реднее значение (среднее ариф м етическое значение или медиана) ре
зультатов единичного  анализа.

3.1.4 результат единичного анализа; результат определения2); Значение содержания компонента 
в пробе вещ ества (материала), полученное при однократной реализации процедуры  анализа.

П р и м е ч а н и е  к 3 .1 .3  и 3 .1 .4  —  В документе на методику анализа устанавливают, сколько (один или более) 
результатов единичного анализа в одинаковых условиях и практически одновременно (результатов параллель
ных определений) должно быть получено, а  также способы их усреднения и представления в качестве результата  
анализа.

3.1.5 промежуточная прецизионность: П рецизионность в условиях, в которы х результаты  анализа 
получаю т по одной и той ж е м етодике  анализа, на и дентичны х пробах при вариации одного  (наприм ер, 
время) или нескольких (наприм ер, исполнители и врем я) ф акторов, ф о рм и рую щ их разброс результатов 
при применении методики анализа в конкретной лаборатории.

1* Результат анализа по существу представляет собой среднее п результатов измерений у  (по международ
ному стандарту [2]), полученных в условиях повторяемости при фиксированных значениях л. В самом простом 
случае (если методикой анализа не предусмотрено проведение параллельных определений) результат единич
ного анализа считают собственно результатом анализа.

2* «Результат единичного анализа» —  аналог «результата измерений» по [2].
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3.1.6 внутрилабораторная прецизионность: Промежуточная прецизионность в условиях, в кото
рых результаты анализа получают при вариации всех факторов, формирующих разброс результатов при 
применении методики анализа в конкретной лаборатории.

3.1.7 межлабораторная вариация: Величина, характеризующая разброс результатов анализа, по
лучаемых во всех лабораториях, применяющих данную методику анализа.

3.1.8 систематическая погрешность методики анализа: Разность между математическим ожида
нием результатов анализа, полученных во всех лабораториях, применяющих данную методику, и истин
ным (действительным) значением измеряемой характеристики.

3.1.9 систематическая погрешность лаборатории (при реализации методики анализа): Разность 
между математическим ожиданием результатов анализа, полученных в отдельной лаборатории, и истин
ным (действительным) значением измеряемой характеристики.

3.1.10 смещение: Отклонение среднего значения, полученного на основе большой серии результа
тов анализа, от опорного значения.

3.1.11 показатели качества методики анализа: Значения неопределенности или приписанной ха
рактеристики погрешности методики анализа и составляющих неопределенности или характеристики по
грешности.

П р и м е ч а н и е  —  К  п о к а з а т е л я м  к а ч е с т в а  м е т о д и к и  а н а л и з а  о т н о с я т  п о к а з а т е л и  т о ч н о с т и ,  п р а в и л ь н о с т и ,  
п о в т о р я е м о с т и ,  в о с п р о и з в о д и м о с т и ,  в н у т р и л а б о р а т о р н о й  п р е ц и з и о н н о с т и  (е с л и  м е т о д и к а  п р е д н а з н а ч е н а  д л я  
п р и м е н е н и я  в  о д н о й  л а б о р а т о р и и ) ,  а  т а к ж е ,  п р и  н е о б х о д и м о с т и ,  д р у г и е  п о к а з а т е л и ,  х а р а к т е р и з у ю щ и е  с о с т а в л я 
ю щ и е  б ю д ж е т а  н е о п р е д е л е н н о с т и  и л и  п о г р е ш н о с т и  и з м е р е н и й ,  п о л у ч а е м ы е  п о  м е т о д и к е  а н а л и з а .

3.1.12 показатель точности методики анализа; значение неопределенности или приписанной ха
рактеристики погрешности методики анализа: Значение неопределенности или характеристики погреш
ности, установленное для любого результата анализа, полученного при соблюдении требований и правил 
данной методики.

П р и м е ч а н и е  —  З н а ч е н и я  п о к а з а т е л я  т о ч н о с т и  м о г у т  б ы т ь  п р и п и с а н ы  л ю б о м у  р е з у л ь т а т у  а н а л и з а ,  
п о л у ч е н н о м у  п р и  с о б л ю д е н и и  т р е б о в а н и й  и п р а в и л ,  у с т а н о в л е н н ы х  в д о к у м е н т е  н а  м е т о д и к у  а н а л и з а .

3.1.13 показатель правильности методики анализа: Значение неопределенности смещения или 
приписанной характеристики систематической погрешности, полученное на основе результатов измерений 
разных лабораторий.

3.1.14 показатель воспроизводимости методики анализа: Значение неопределенности или при
писанной характеристики случайной погрешности результатов анализа, полученных по методике в услови
ях воспроизводимости.

3.1.15 показатель повторяемости методики анализа: Значение неопределенности или приписан
ной характеристики случайной погрешности результатов единичного анализа, полученных по методике в 
условиях повторяемости.

3.1.16 показатель внутрилабораторной прецизионности: Значение неопределенности или припи
санной характеристики случайной погрешности результатов анализа, полученных по методике в условиях 
внутрилабораторной прецизионности.

3.1.17 предел повторяемости: Допускаемое для принятой вероятности 95 % расхождение между 
наибольшим и наименьшим из п результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяе
мости 1).

3.1.18 предел воспроизводимости: Допускаемое для принятой вероятности 95 % расхождение меж
ду двумя результатами анализа, полученными в условиях воспроизводимости.

3.1.19 предел внутрилабораторной прецизионности: Допускаемое для принятой вероятности 95 % 
расхождение между двумя результатами анализа, полученными в условиях внутрилабораторной преци
зионности.

3.1.20 норма точности: Значение показателя точности, допускаемое для определенных целей ана
лиза.

1) В  м е ж д у н а р о д н о м  с т а н д а р т е  [2 ] т е р м и н  « п р е д е л  п о в т о р я е м о с т и »  п р и в е д е н  д л я  п=2 . С  у ч е т о м  т о г о ,  ч т о  
м е т о д и к а м и  а н а л и з а ,  к а к  п р а в и л о ,  п р е д п и с а н о  п о л у ч е н и е  р е з у л ь т а т а  а н а л и з а  к а к  с р е д н е г о  и з  п п а р а л л е л ь н ы х  
о п р е д е л е н и й ,  п р и  э т о м  п >  2 , в  о п р е д е л е н и и  т е р м и н а  п р е д у с м о т р е н о  и с п о л ь з о в а н и е  п , у с т а н о в л е н н о г о  м е т о д и 
к о й  а н а л и з а .
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3.1.21 показатель точности результатов анализа: Значение неопределенности или характеристики 
погрешности, установленное для любого результата анализа, полученного при соблюдении требований и 
правил данной методики при ее реализации в конкретной лаборатории.

П р и м е ч а н и я
1 Значения показателя точности результатов анализа не должны превышать соответствующих значений 

показателя точности методики анализа.
2 Если методика анализа предназначена для применения в одной лаборатории, то значения показателя 

точности результатов анализа и показателя точности методики анализа совпадают.

3.1.22 опорное значение: Значение, используемое в качестве согласованного для сравнения.
П р и м е ч а н и я
1 В методах оценки показателей качества методик анализа, рассмотренных в настоящих рекомендациях, 

в качестве опорного значения принимают аттестованное значение стандартного образца или аттестованной 
смеси.

2 Для эмпирических методик анализа (методик, результаты анализа по которым получают в условных еди
ницах применительно к используемому методу анализа) в качестве опорного значения используют математичес
кое ожидание измеряемой характеристики, т. е. среднее значение заданной совокупности результатов анализа.

3 В некоторых случаях в качестве опорного значения могут быть использованы данные лаборатории, полу
чающей результаты анализа с максимальной точностью и выбранной на основе установленных обоснованных 
критериев.

3.2 Обозначения, используемые в настоящих рекомендациях, приведены в приложении А.

4 Общие положения

4.1 Для подтверждения соответствия методик анализа установленным метрологическим требовани
ям к измерениям необходимо провести оценку значений показателя точности и проверку их соответствия 
установленным нормам точности (при наличии последних).

4.2 Формы представления показателя точности и других показателей качества методики анализа, 
формирующих показатель точности, а также их связь с качественными характеристиками анализа приве
дены в таблице 1.

4.3 Для проведения оценки значений показателя точности необходимо:
- установить факторы, которые могут влиять на формирование показателя точности;
- выбрать математическую модель, описывающую влияние различных факторов на результат изме

рений;
- выбрать алгоритмы проведения оценки показателей точности измерений;
-определить составляющие бюджета неопределенности или характеристики погрешности и оценить 

их значимость для формирования показателя точности;
- составить план экспериментальных исследований и провести эти исследования в соответствии с 

планом;
- оценить значения показателя точности (в виде расширенной неопределенности или характеристики 

погрешности).
4.4 В общем случае методики анализа включают в себя стадии подготовки пробы к анализу, измере

ний аналитических сигналов (промежуточных измерений) и их обработки, вычисления результата анализа, 
функционально связанного с результатами измерений аналитических сигналов. Каждая из этих стадий 
отягощена своей неопределенностью (погрешностью). При этом на формирование показателя точности 
могут оказывать влияние такие факторы, как:

- случайные различия между составами отобранных проб;
- матричные эффекты и взаимные влияния;
- неполнота извлечения, концентрирования;
- возможные изменения состава пробы вследствие ее хранения;
- метрологические характеристики используемых средств измерений, стандартных образцов (СО) или 

аттестованных смесей (АС), оборудования, а также чистота используемых реактивов;
- неадекватность математической модели, положенной в основу метода измерения;
- неадекватность образцов для градуировки анализируемым пробам;
- неопределенность значения поправки на холостую пробу;
-действия оператора;
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Т а б л и ц а  1 —  Номенклатура и формы представления показателей качества методики анализа

Качественная
характеристика

анализа

Показатель качества 
(количественная характеристика) 

методики анализа

Формы представления показателей качества 
методики анализа Форма оценки 

показателя качестваПриписанная характеристика 
погрешности, характеристики 
составляющих погрешности1)

Расширенная неопределенность2*, 
составляющие расширенной 

неопределенности

Точность Показатель точности методи
ки анализа —  значение не
определенности (приписанной 
характеристики погреш ности) 
методики анализа3)

Границы (Лн, Лв), в которых по
грешность любого из совокупнос
ти результатов анализа, получае
мых поданной методике, находит
ся с принятой вероятностью Р , 

или ±Д, Р, при Л=|ЛН|=ДВ= Zo(A), 
где Z  —  квантиль распределе

ния, зависящий от его типа и при
нятой вероятности Р

Расш иренная неопределенность 
U, принятая для любого результата 
из совокупности результатов анали
за, получаемых по данной методи
ке,

U = кф) ис, где кф) —  коэффициент 
охвата

Интервальная оцен
ка показателя точности

Среднее квадратическое откло
нение —  о(Л) погрешности резуль
татов анализа, полученных во всех 
лабораториях, применяющих дан
ную методику анализа

ис —  суммарная стандартная не
определенность, принятая для лю 
бого результата из совокупности ре
зультатов анализа, получаемых по 
данной методике

Точечная оценка по
казателя точности

Правильность Показатель правильности 
методики анализа —  значение 
неопределенности смещения 
(приписанной характеристики 
систематической погрешности) 
методики анализа3)

Границы (Дс н, Дс.в), в которых 
систематическая погрешность ме
тодики анализа находится с при
нятой вероятностью Р, 

или tA c , Р,
где Дс.в- |Дс.н1_Дс — Z oc

Расш иренная неопределенность 
значения смещения L/(0), принятая
для любого из совокупности резуль
татов анализа, получаемых по дан

ной методике L/(0) = k^u(Q)

Интервальная оцен
ка показателя правиль
ности

Среднее квадратическое откло
нение неисключенной системати
ческой погрешности методики ана
лиза о(Дс)

С тандартная неопределенность

значения смещения и (0 ), принятая 
для любого из совокупности резуль
татов анализа, получаемых по дан
ной методике

Точечная оценка по
казателя правильности

Повторяемость П оказатель повторяем ости  
методики анализа —  значение 
неопределенности (приписан- 
ной характеристики случайной 
погрешности) результатов еди
ничного анализа, полученных в 
условиях повторяемости

Предел повторяемости —  гп для п результатов параллельных опреде
лений, установленных методикой анализа

Интервальная оцен
ка показателя повторя
емости

Среднее квадратическое откло
нение результатов единичного 
анализа, полученных по методи
ке в условиях повторяемости — аг.

Стандартная неопределенность —  
ип характеризующая разброс резуль
татов единичного анализа, получен
ных по методике в условиях повто
ряемости

Точечная оценка по
казателя повторяемос
ти
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05 Окончание таблицы 1

Качественная
характеристика

анализа

Показатель качества 
(количественная характеристика) 

методики анализа

Формы представления показателей качества 
методики анализа Форма оценки 

показателя качестваПриписанная характеристика 
погрешности, характеристики 
составляющих погрешности1*

Расширенная неопределенность2̂ , 
составляющие расширенной 

неопределенности

Воспроизводимость Показатель воспроизводимо
сти методики анализа —  зна
чение неопределенности (при- 
писанной характеристики слу
чайной погрешности) результа
тов анализа, полученных в ус
ловиях воспроизводимости

Предел воспроизводимости —  R для двух результатов анализа Интервальная оцен
ка показателя воспро
изводимости

Среднее квадратическое откло
нение всех результатов анализа, 
полученных по методике в услови
ях воспроизводимости, —  gr .

Стандартная неопределенность —  
uR, характеризующая разброс всех 
результатов анализа, полученных по 
методике в условиях воспроизводи
мости

Точечная оценка по
казателя воспроизво
димости

Внутрилаборатор- 
ная прецизионность

П оказатель внутрилабора- 
торной прецизионности —  зна
чение неопределенности (при
писанной характеристики слу
чайной погрешности) результа
тов анализа, полученных в ус
ловиях внутрилабораторной 
прецизионности 4)

Предел внутрилабораторной прецизионности —  Rn для двух результа
тов анализа

Интервальная оцен
ка показателя внутри
лабораторной  преци 
зионности

Среднее квадратическое откло
нение всех результатов анализа, 
полученных по методике в услови
ях внутрилабораторной прецизи
онности, ---Сопл

Стандартная неопределенность —  
uR , характеризующая разброс всех 
результатов анализа, полученных по 
методике в условиях внутрилабора
торной прецизионности

Точечная оценка по
казателя внутрилабо
раторной п р е ц и зи о н 
ности

1) Математическая модель характеристики погрешности результатов анализа представлена в приложении Б.
2) Расширенная неопределенность может быть сформирована с использованием не только приведенных в таблице показателей, но и других 

составляющих бюджета неопределенности, оцененных как по типу А, так и по типу В согласно руководству [3].
3) Показатели точности и правильности допускается устанавливать с учетом значения смещения в случае значимости последнего.
4) Представляет собой показатель качества методики анализа, если методика предназначена для применения в одной лаборатории.
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- вариации параметров окружающей среды при проведении измерений (температура, влажность, заг
рязнение воздуха и т. д.);

- случайные эффекты.
Выбор факторов, влияющих на значения показателя точности, может быть реализован с учетом по

ложений международного стандарта [2]. При выборе факторов руководствуются принципами рационально
сти и значимости влияния факторов на результаты анализа.

4.5 При выборе математической модели, описывающей влияние различных факторов на результат 
измерений, учитывают функциональную зависимость результата измерений от входных параметров изме
ряемых величин, возможность одновременного (совместного) оценивания влияния на результат измере
ния большой совокупности факторов, возможность проведения оценки показателя точности путем опреде
ления общей эффективности метода с использованием многофакторного эксперимента.

4.6 Оценка показателя точности может быть проведена с использованием экспериментальных иссле
дований, а также на основе априорной информации о составляющих бюджета неопределенности (характе
ристиках погрешности), влияющих на результат измерений.

Экспериментальные исследования проводят с использованием образцов веществ, материалов, объек
тов (в том числе стандартных образцов или аттестованных смесей) или образцов, имитирующих вещества, 
материалы, объекты, необходимых для установления показателей качества методики анализа (далее —  
образцы для оценивания).

На основе экспериментальных исследований может быть проведена оценка показателя воспроизво
димости, показателя внутрилабораторной (или промежуточной) прецизионности, показателя повторяемос
ти, показателя правильности (смещения и его неопределенности —  неисключенных остатков системати
ческой погрешности).

На основе априорной информации могут быть оценены вклады факторов, связанных с отличием об
разцов для оценивания от реальных проб, неопределенностью (погрешностью) используемого типа средств 
измерений, неопределенностью (погрешностью) определения содержания компонентов в используемых 
реактивах, материалах, стандартных образцах, установления используемых коэффициентов и т. п.

П р и м е ч а н и е  —  При проведении оценки показателя точности учитывают факторы, оказывающие 
значимое влияние на результат измерений1).

4.7 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) может быть проведе
на на основе экспериментальных исследований с использованием либо однородных и стабильных рабо
чих проб анализируемого вещества (материала), либо СО по ГОСТ 8.315, либо АС по РМГ 60.

П р и м е ч а н и е  —  Рабочие пробы должны быть однородны и стабильны по составу на все время 
проведения эксперимента.

4.8 Для проведения оценки показателя воспроизводимости может быть организован межлаборатор
ный эксперимент, для проведения оценки показателя внутрилабораторной (промежуточной) прецизионнос
т и —  эксперимент с варьированием соответствующих условий. Требования к организации и проведению 
эксперимента и обработке его результатов приведены в разделе 5.

П р и м е ч а н и я
1 При разработке и аттестации методики анализа, предназначенной для применения в одной конкретной 

лаборатории, оценивают показатель внутрилабораторной прецизионности (показатель воспроизводимости не 
подлежит оценке).

2 Допускается на основе имеющейся в нормативной и технической документации информации о соотноше
нии показателей повторяемости и воспроизводимости для соответствующих объектов и методов анализа устанав
ливать предельные значения показателя воспроизводимости.

4.9 Оценка показателя правильности методики анализа может быть проведена на основе экспери
ментальных исследований одним из следующих способов —  с применением:

- набора образцов для оценивания в виде СО или АС;
- однофакгорных или многофакторных планов эксперимента;
- аттестованной методики анализа с известными (оцененными) значениями показателя точности (ме

тодики сравнения);

1) При оценивании показателей качества методик анализа гетерогенных объектов к оцененным в результа
те эксперимента значениям показателя точности добавляют характеристику погрешности (неопределенность), 
связанную с неоднородностью проб (см. например, РМГ 93).
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- метода добавок;
- метода добавок в сочетании с методом разбавления;
- метода варьирования навески.
Требования к организации и проведению эксперимента и обработке его результатов приведены в 

разделах 5 — 10.
4.10 При невозможности или экономической нецелесообразности провести оценку показателя пра

вильности методики анализа с целью получить оценку значения смещения и его неопределенности (харак
теристики систематической погрешности) на основе единого эксперимента оценивают факторы, которые 
могут влиять на смещение результатов измерений, с помощью отдельных экспериментов или с использо
ванием априорной информации.

П р и м е ч а н и я
1 Оцениваемые таким путем факторы, в зависимости от использованной математической модели, могут 

быть отнесены как к случайным, так и к систематическим.
2 Проведение оценки показателя правильности, а также показателя точности методики анализа на основе 

учета влияния на результат анализа отдельных факторов, их формирующих, может быть реализовано при оцени
вании в виде расширенной неопределенности —  в соответствии с руководствами [3], [4], при оценивании в виде 
характеристики погрешности —  в соответствии с расчетно-экспериментальным методом по приложению В.

4.11 Значения показателя точности методики анализа устанавливают на основе суперпозиции пока
зателей:

- воспроизводимости и правильности — для методик, предназначенных для применения в сети лабо
раторий;

- внутрилабораторной прецизионности и правильности— для методик, предназначенных для приме
нения в одной лаборатории.

П р и м е ч а н и е  —  Для эмпирических методик, предназначенных для применения в сети лабораторий, 
показатель точности методики анализа формируют только на основе показателя воспроизводимости.

4.12 Значения показателей качества методики анализа устанавливают для всего диапазона дей
ствия методики анализа для всех диапазонов изменения сопутствующих компонентов (далее-влияющие 
факторы пробы), а также условий выполнения измерений, указываемых в документе на методику анализа.

4.13 Способы выражения показателей качества методики анализа должны соответствовать приня
тым в исходных данных на разработку (пересмотр) конкретной методики анализа.

4.14 Значения показателя точности методики анализа указывают в единицах измеряемой величины 
(абсолютные) или в процентах (относительные) относительно результатов анализа. Допускается представ
лять значения показателя точности методики анализа в виде формул, таблиц, графиков.

4.15 Значения показателя точности методики анализа выражают числом, содержащим не более двух 
значащих цифр. Для промежуточных результатов расчета рекомендуется сохранять третью значащую цифру. 
При записи окончательного результата третью значащую цифру округляют в большую сторону. Допускает
ся показатель точности представлять числом, содержащим одну значащую цифру. В этом случае вторую 
значащую цифру округляют в большую сторону, если цифра последующего, неуказываемого младшего 
разряда равна или больше пяти, или в меньшую сторону, если эта цифра меньше пяти, — по ПМГ 96.

4.16 Значения показателя точности методики анализа, рассчитанные в соответствии с настоящими 
рекомендациями, не должны превышать норм точности (при их наличии).

4.17 Полученные в соответствии с настоящими рекомендациями значения показателя точности при
водят в документе на методику анализа и в свидетельстве об аттестации методики анализа.

4.18 Краткие сведения об оценках показателей качества методики анализа, полученных на основе 
экспериментальных данных, приводят в документе на методику анализа, например, в виде отдельного 
справочного приложения. Рекомендуемая форма указания этих сведений — в соответствии с прило
жением Г.

4.19 При применении методик анализа с установленными показателями качества в конкретной лабо
ратории оценивают и контролируют внутрилабораторную прецизионность и систематическую погрешность 
лаборатории. Нормативы внутрилабораторного контроля устанавливают с учетом показателей качества 
методики анализа, нормативы внешнего контроля — на их основе.

П р и м е ч а н и е  —  Оценки внутрилабораторной прецизионности и систематической погрешности лабора
тории могут быть проведены с использованием алгоритмов, изложенных в настоящих рекомендациях, при реали
зации алгоритмов в конкретной лаборатории, а также на основе рекомендаций международных стандартов [2], 
[5 ]- [8 ].
8
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4.20 Результаты  анализа, полученны е по методике с установленны м и значениям и показателей каче
ства, в докум ентах, их использующ их, представляю т в виде (при подтвержденном  в лаборатории соответ
ствии аналитической процедуры требованиям методики)

X  ± А либо  X  ± U,

где X  — результат анализа;
А — значение характеристики погрешности методики анализа, соответствующее результату ана-

лиза1);
U — значение расширенной неопределенности при коэффициенте охвата к  = 2, соответствую

щее результату анализа.
П р и м е ч а н и е  —  Допускается при выполнении условия Алаб < A (Una6 < U) результат анализа представлять 

в виде: X  ± Алаб либо X  ± 1/лаб,
где Алаб (^/Лаб) —  значение показателя точности результатов анализа, установленное при реализации мето

дики в конкретной лаборатории и обеспечиваемое контролем стабильности результатов анализа.

4.21 При разработке настоящих рекомендаций учтены положения международных стандартов [2], 
[5] — [8], руководств [3], [4], ПМГ 96, РМГ 43, РМГ 91.

5 Метод оценки показателей качества методики анализа с помощью набора 
образцов для оценивания в условиях получения экспериментальных 
данных в одной или в нескольких лабораториях

5.1 Основные допущения и общие требования к проведению эксперимента
5.1.1 Распределение случайной погрешности результата анализа (распределение возможных значе

ний результатов анализа) принимают нормальным2*.
5.1.2 Распределение неисключенной систематической погрешности методики анализа (распределе

ние возможных значений смещения) принимают нормальным2*.
5.1.3 Распределение погрешности аттестации (распределение возможных значений величины аттес

тованной характеристики) образцов для оценивания (в виде СО или АС) принимают равномерным.
5.1.4 Влияющие факторы пробы не оказывают значимого влияния на погрешность (неопределен

ность) измерений.
5.1.5 Образцы для оценивания (0 0 ) выбирают так, чтобы содержание определяемого компонента в 

0 0  позволило охватить диапазон измерений, предусмотренных методикой анализа.
П р и м е ч а н и е  —  В качестве ОО для оценки показателей прецизионности могут быть использованы как СО 

и АС, так и стабильные и однородные рабочие пробы. Для оценки показателя точности в соответствии с алгорит
мом раздела 5 используют СО или АС.

5.1.6 Общий состав 0 0  должен соответствовать области применения методики анализа.
5.1.7 В общем случае число 0 0  должно быть не менее пяти.
П р и м е ч а н и я
1 Если в процессе разработки методики анализа установлено отсутствие значимой зависимости показателя 

точности методики анализа от измеряемого содержания (например, небольшой диапазон измерений) или полу
чена информация о линейной зависимости показателя точности методики анализа от измеряемого содержания, 
то допускается использование одного или двух ОО соответственно.

2 Если для оценки показателей прецизионности используют стабильные и однородные рабочие пробы, то 
число 0 0  для оценки показателя правильности определяют с учетом числа поддиапазонов, на которые, после 
оценки показателей прецизионности, может быть разбит диапазон действия методики анализа (5.5.2.2).

5.1.8 0 0  должны быть стабильны во время проведения эксперимента. В противном случае неста
бильность 0 0  будет одним из факторов, формирующих прецизионность анализа. Общие требования к 
стабильности 0 0  приведены в международных стандартах [2], [5].

1* Интегральная оценка показателя точности —  в соответствии с таблицей 1.
2* На практике достаточно, чтобы распределение было симметричным и одномодальным.
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5.1.9 0 0  должны быть выбраны так, чтобы погрешность (неопределенность), связанная с изменени
ем содержания компонента в навесках этого 0 0 ,  была пренебрежимо мала по сравнению с показателем 
повторяемости методики анализа. В противном случае она будет одним из факторов, формирующих пре
цизионность анализа.

5.1.10 Планирование эксперимента должно отвечать условиям воспроизводимости, если методика 
предназначена для применения в сети лабораторий, или внутрилабораторной прецизионности, если мето
дика предназначена для применения в одной лаборатории.

5.1.10.1 При проведении эксперимента в условиях воспроизводимости 0 0  отсылают в L лаборато
рий1*. Каждая из L лабораторий получает N результатов единичного анализа в условиях повторяемости. 
Выбор числа лабораторий и числа результатов единичного анализа каждого 0 0  осуществляют в соответ
ствии с приложением Д  и международными стандартами [2], [5], [7]. При выборе числа лабораторий и 
результатов единичного анализа необходимо учитывать погрешность (неопределенность) оценки среднего 
квадратического отклонения воспроизводимости.

5.1.10.2 При проведении эксперимента в условиях внутрилабораторной прецизионности эксперимен
тальные данные получают в одной лаборатории, варьируя всеми факторами, формирующими внутрилабо- 
раторную прецизионность (серии результатов единичного анализа получают в разное время, разные опе
раторы, используя разные партии реактивов одного типа, разные наборы мерной посуды и т. п.).

Результаты единичного анализа внутри каждой серии получают в одинаковых условиях и практичес
ки одновременно. При этом число серий результатов единичного анализа выбирают с учетом рекоменда
ций 5.1.10.1 для числа лабораторий при организации межпабораторного эксперимента.

Время проведения эксперимента занимает период, охватывающий такие процедуры и изменения, 
как градуировка средств измерений, смена реактивов одного типа, изменение условий окружающей среды 
И т. д.

П р и м е ч а н и е  —  Для оценивания показателей прецизионности в диапазоне (поддиапазоне), в котором 
изменением соответствующих показателей допускается пренебречь, могут быть использованы разные рабочие 
пробы (приложение Е).

5.1.11 Получение результатов единичного анализа с учетом положений международного стандарта 
[5] организуют с соблюдением следующих рекомендаций2*:

а) применяют поверенные (калиброванные) средства измерений;
б) каждую группу из Л/3* результатов единичного анализа получают при соблюдении условий повто

ряемости, т. е. в пределах короткого интервала времени, с помощью одного и того же оператора, с исполь
зованием одной и той же мерной посуды, одних и тех же партий реактивов одного типа, одних и тех же 
средств измерений;

в) в каждой лаборатории (или для каждой серии результатов анализа) единичные анализы выполня
ют в соответствии с процедурой, описанной в методике анализа, независимым образом так, как если бы 
это были N результатов единичного анализа различных проб;

г) группы из N результатов единичного анализа разных 0 0  в одной лаборатории при проведении 
межлабораторного эксперимента могут быть получены в разные дни, но обязательно одним оператором. 
Если один оператор не может выполнить анализы всех 0 0 ,  допускается его замена другим оператором 
при анализе другого 0 0 ,  при этом N результатов единичного анализа одного 0 0  должны быть получены 
одним оператором.

5.1.12 При организации проведения эксперимента по оценке показателей качества методики анализа 
подлежат учету рекомендации, приведенные в приложении Ж.

5.1.13 Экспериментальные данные, полученные из лабораторий, представляют в виде таблицы 
(см. таблицу 2).

1*В  соответствии с международным стандартом [5] под «лабораторией» подразумевают сочетание таких 
факторов, как «оператор», «оборудование» и «место измерений». Одна лаборатория в общепринятом значении 
этого слова представляет собой несколько «лабораторий» в том случае, если она может предусматривать нали
чие нескольких операторов, каждый из которых располагает своим рабочим местом с комплектом оборудования 
и условиями, в которых выполняют работу. На основании изложенного число лабораторий —  участников экспери
мента в общепринятом значении этих слов должно быть не менее двух.

2* Могут быть использованы результаты анализа 0 0 ,  полученные ранее в лабораториях (лаборатории).
3* Число результатов параллельных определений, получаемых в соответствии с методикой анализа, обо

значено п.
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Т а б л и ц а  2 —  Результаты единичного анализа образцов для оценивания

Н о м е р С о д е р ж а н и е П о г р е ш н о с т ь  / Н о м е р  л а б о р а т о - Н о м е р  р е з у л ь т а т а  е д и н и ч н о г о  а н а л и з а ,
0 0 о п р е д е л я е м о г о н е о п р е д е л е н н о с т ь р и и  (и л и  с е р и и п о л у ч е н н о г о  в у с л о в и я х  п о в т о р я е м о с т и

к о м п о н е н т а  в 0 0 а т т е с т о в а н н о г о р е з у л ь т а т о в —»
( а т т е с т о в а н н о е з н а ч е н и я  0 0 а н а л и з а ) (/' =  1, N)

(т =  1, М) з н а ч е н и е  0 0 ) 4о А ш 1 N
с т ( ' =  1 , 4

1 Х ц1 Х -n / X-|i N
1 C l Л э  1 /  С  0 1

L X l  LI X l  LN

1 Х п 1 1 Xm V ■X/77IN

т Ог7 Л э т / С о т / Хг7/1 Xmll XmlN

L Xr7i.1 XmLI XmLN

1 ■ Х и н Х /М 1 / X m i n
М См м  /  С0 м

L X w L 1 X m u X m l n

П р и м е ч а н и е  —  При представлении результатов анализа указывают условия получения результатов 
анализа (условия внутрилабораторной прецизионности или условия воспроизводимости), а также наименова
ние лаборатории, исполнителя, дату (время) проведения анализа и другие условия (при необходимости). Ана
логичную информацию представляют при использовании других методов оценки показателей качества мето
дики анализа по настоящим рекомендациям.

5.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости, воспроизводимости или 
внутрилабораторной прецизионности) методики анализа
5.2.1 Оценка показателя повторяемости методики анализа
5.2.1.1 Рассчитывают среднее арифметическое Х т ; и выборочную дисперсию S2ml результатов 

единичного анализа содержания компонента в т -м 0 0 ,  полученных в условиях повторяемости (парал
лельных определений):

Хт,1 =

N

Ь * т.н/■=1
N

( 1 )

<?2 _  А п ,/ ~ N -  1
( 2)

т -  1,..., М -, I -  1,..., L.
5.2.1.2 На основе полученных значений выборочных дисперсий S2m1,..., S2m L в m-м 0 0  проверяют 

гипотезу о равенстве генеральных дисперсий1*, используя критерий Кохрена2*.

1* Дисперсии результатов единичного анализа, полученные в различных лабораториях, имеют различные 
значения. Предполагают, что для аттестованной методики анализа такие различия между лабораториями неве
лики и что допустимо установить одно общее (усредненное) значение дисперсии для всех лабораторий, применя
ющих данную методику.

2* Целесообразно использование других критериев, например критерия Бартлетта, при получении разного 
числа результатов параллельных определений в разных лабораториях (разных сериях) и при числе результатов 
параллельных определений в каждой лаборатории (каждой серии) более трех.

1 1
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Значение критерия Кохрена Gm(max) рассчитывают по формуле

( 4 , / )\ /гг
■Зт (max)

х  s l :,
1=1

(3)

и сравнивают его с табличным значением этого критерия GTa6jl для числа степеней свободы v = Л/— 1, 
соответствующего максимальной дисперсии, и f= L, соответствующего числу суммируемых дисперсий, и 
принятой доверительной вероятности Р = 0,95 (значения GTa6j1 приведены в таблице И.1 [приложение И]).

Если Gm(max) > GTa6jl, то соответствующее (S2m /)тах из дальнейших расчетов исключают и процедуру 
повторяют до следующего по значению S2m / и т. д. до тех пор, пока Gm(max) не станет меньше либо равно
G|a6ii-

П р и м е ч а н и е  —  Целесообразно исключать из расчетов не более двух дисперсий, в противном случае 
необходимо проанализировать полученные данные.

5.2.1.3 Неисключенные из расчетов S2m/считают однородными и по ним оценивают средние квадра
тические отклонения (далее —  СКО), характеризующие повторяемость результатов единичного анализа 
(параллельных определений), полученных для содержания, соответствующего содержанию компонента в 
т-м 0 0 .  Эти СКО —  Sr т рассчитывают по формуле

2 S 2,/
/=1

и
(4)

где в числе слагаемых нет отброшенных значений и L ' — число неотброшенных дисперсий.
5.2.1.4 Показатель повторяемости методики анализа в виде СКО1*—  аг т для содержания, соответ

ствующего содержанию компонента в т-м ОО, устанавливают, принимая равным Sr т

Ф, т ~ $г, т (3)

(иг, т~ $г,т )■
5.2.1.5 Показатель повторяемости методики анализа в виде предела повторяемости2* —  гпт для со

держания, соответствующего содержанию компонента в т-м 0 0 ,  рассчитывают по формуле
Г1 п, т

где п —  число параллельных определений 
результата анализа;

Q (P ,n )S ,m, (6)
предусмотренных методикой анализа для получения

Q(P,n) -  2,77 при п 

Q(P,n) -  3,31 при п 

Q(P,n) -  3,63 при п 

Q(P,n) -  3,86 при п

2, Р = 0,95;
3, Р = 0,95;
4, Р = 0,95;
5, Р = 0,95.

5.2.2 Оценка показателя воспроизводимости методики анализа или показателя 
внутрилабораторной прецизионности
5.2.2.1 Проводят проверку средних значений, полученных в условиях повторяемости (или в услови

ях внутрилабораторной прецизионности), Хт1 на наличие выбросов по критерию Граббса.
а) Для результатов анализа каждого 0 0  {Xm h I -  1,..., L} находят максимальноеХт  тахи минималь

ное X mmin значения.

1* Стандартное отклонение повторяемости по международному стандарту [2].
2* Значение предела повторяемости рассчитывают в случае, если методикой анализа предусмотрено про

ведение параллельных определений, и используют при проверке приемлемости результатов единичного анали
за, полученных в условиях повторяемости.
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РассчитываютХт —  общее среднее значение результатов анализа, полученных в условиях воспро
изводимости (или внутрилабораторной прецизионности) и их средние квадратические отклонения Sm по 
формулам

Хп
1 Х т,1 
1 =  1

б) Рассчитывают статистики Граббса:

L - 1
(7)

_ _  I I I ,  I II CIA I I I  _  _  III  _  _GRm max = --------q----------и GRm min = --------- о---------- и сравнивают их с критическим значением GRTa6jl

для числа степеней свободы f=L, соответствующего числу лабораторий (или серий результатов анализа), 
и принятой доверительной вероятности Р -  0,95 [значения GRTa6n приведены в таблице И.2 (прило
жение И)].

Если GRm max > GRTa6n или/и GRm_min > GRTa6n, то соответствующие результаты Х т> тах или/и Хт min из 
дальнейших расчетов исключают.

в) Расчет по а) и б) продолжают до тех пор, пока не будут выполнены условия:
GRm,max — GRTaQn И GRm mjn < GRTaдл.
П р и м е ч а н и я
1 Целесообразно исключать из расчетов не более двух результатов, в противном случае необходимо про

анализировать полученные данные.
2 Допустима проверка на наличие выбросов с использованием других критериев.

5.2.2.2 Рассчитывают выборочное СКО результатов анализа т-го 0 0 ,  полученных в условиях вос
производимости (или внутрилабораторной прецизионности), SR т по формуле

3R,m
т -  1, ..., М, ( 8)

где среди результатов нет отброшенных;
U — число неотброшенных результатов;
Х'т —  среднее арифметическое неотброшенных результатов.
П р и м е ч а н и е  —  В с л у ч а е  е с л и  м е т о д и к о й  а н а л и з а  н е  п р е д у с м о т р е н о  п р о в е д е н и е  п а р а л л е л ь н ы х  

о п р е д е л е н и й  (п  =  1) и р е з у л ь т а т  е д и н и ч н о г о  а н а л и з а  —  э т о  с о б с т в е н н о  р е з у л ь т а т  а н а л и з а ,  в ы б о р о ч н о е  С К О  
р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а  т - го  0 0 ,  п о л у ч е н н ы х  в у с л о в и я х  в о с п р о и з в о д и м о с т и  (и л и  в н у т р и л а б о р а т о р н о й  п р е ц и з и о н 
н о с т и ) ,  р а с с ч и т ы в а ю т  п о  ф о р м у л е

(ч t \2
^  \Хт,1 ~ X mJ
/ = 1 l ( 1 1 o2 m = 1,. . ,  M.

L ' -  1 Ч
О)

5.2.2.3 Показатель воспроизводимости методики анализа в виде С К 0 1) —  oR m(uR т) для содержа
ния, соответствующего содержанию компонента в т - м  0 0 ,  устанавливают, принимая равным SR m\

°R, m~SR' т (10)

(UR, т ~ Sr, m )■
Показатель внутрилабораторной прецизионности в виде С КО o R >m(t/R m) для содержаний, соответ

ствующих содержанию компонента в т-м 0 0 ,  устанавливают, принимая равным СКО средних арифмети
ческих по серии ХШ: /неисключенных (по 5.2.2.1) результатов анализа —  SR m:

1) С т а н д а р т н о е  о т к л о н е н и е  в о с п р о и з в о д и м о с т и  —  п о  м е ж д у н а р о д н о м у  с т а н д а р т у  [2 ].
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, т ~  $R, т 

( u Rn , m ~ ^ R , m ) -

( 1 1 )

П р и м е ч а н и я
1 Если методикой анализа не предусмотрено проведение параллельных определений для получения ре

зультата анализа, то показатель воспроизводимости или внутрилабораторной прецизионности рассчитывают по 
формуле

° R , m  ( uR,m ) IS2 I s* n*R,m + 2

s2
И Л И  c RJ1,m ( uRn,m)  ”  + - J 1 -

2 Если полученны е значения показателя воспроизводимости (внутрилабораторной прецизионности) меньш е  
соответствую щ их значений показателя повторяемости, то допускается значения показателя воспроизводимости  
(внутрилабораторной прецизионности) принимать равными значениям  показателя повторяемости.

5.2.2.4 Показатель воспроизводимости методики анализа в виде предела воспроизводимости1' —  Rm 
для содержания, соответствующего содержанию компонента в т -м 0 0 ,  рассчитывают по формуле

Rm = Q ( P , 2 ) a R:m, (12)
Q(P,2) -  2,77 при Р  = 0,95.

Показатель внутрилабораторной прецизионности в виде предела внутрилабораторной прецизионнос
ти Rn т для содержания, соответствующего содержанию компонента в т -м ОО, рассчитывают по формуле

Яп, т ~ Q (Я, 2) 1 т. (13)
5.2.3 Значения показателей прецизионности методики анализа для всего диапазона действия мето

дики анализа могут быть определены в соответствии с 5.5.1.
5.3 Оценка показателя правильности методики анализа
5.3.1 Рассчитывают значение смещения — 0 т  как разность между средним значением результатов 

анализа Хт, и аттестованным значением m-гоОО (СО или АС) —  Ст
®т = Х т- С т , т =  1, (14)

5.3.2 Проверяют значимость вычисленных значений 0 т  по критерию Стьюдента. Для этого рассчиты
вают значение f-критерия для т - го  0 0  —  tm\

tт
(15)

где S2m L -  1 — ди спер си я , ха р а кте р и зую щ а я  разброс  сред н их  а р и ф м е ти че ски х  резул ь

татов  ед и ни чно го  а н ал иза  Х т  / о тн о си те л ьн о  ср е д н е го  значен ия  р езул ьтатов  а н ал иза  Хт\
Аот —  по гр е ш но сть  а тте сто ва н н о го  зна че н и я  m -го  0 0 2).
5 .3 .3  П о л уч е н н о е  зн а ч е н и е  tm с р а в н и в а ю т  с  fTa6jl при ч и сл е  с те пе н е й  своб од ы  f - L  -  1 д л я  д о в е р и 

тел ьной  вер оятн ости  Р = 0 ,95 . З н а че ни я  fTa6jl приведены  в та бл и це  И.З (при л ож ени е  И).
5 .3 .4  Если tm < tTa6n, то  оц енка  см ещ ени я  не значим а  на ф о не  сл учайного  разброса , и в этом  сл учае  ее 

пр и ни м а ю т равной нул ю  ( 0 т  = 0).

1' Значение предела воспроизводимости используют при проверке приемлемости результатов анализа, 
полученных в условиях воспроизводимости.

2) При оценивании неопределенности при расчете показателя точности методики анализа используют не
определенность аттестованного значения m-го ОО —  Uom.
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5.3.5 Если tm > tTa6n, то оценка значения смещения значима на фоне случайного разброса.
В этом случае может быть принято решение о введении в результаты анализа, получаемые при 

реализации данной методики анализа, поправки на значение 0 , т. е. значение 0 , соответствующее содер
жанию С —  0(C ), вычитают из любого результата анализа, полученного по методике.

5.3.6 При незначимости 0  или при принятом для методики анализа решении о введении в результаты 
анализа поправки показатель правильности методики анализа при получении экспериментальных данных 
в условиях воспроизводимости или внутрилабораторной прецизионности для содержания, соответствую
щего содержанию определяемого компонента в т-м 0 0 ,  для принятой вероятности Р -  0,95 рассчитывают 
по формуле

= 1,96 J ^ bl + = 1,96сс

Щв)т = 2 J 0 1 + — 2 и(в)п

или А, лт = 1 , 9 6 ^ = 1,96 с  г

С(ё)л,т  = 2  
V

\
= 21/(0) л, т

/
(16)

5.3.7 При значимости смещения на фоне случайного разброса и невозможности или нецелесообраз
ности введения поправки в результаты анализа допускается проводить расчет показателя правильности 
методики анализа по формуле1*

A c,m = m ax||© т  -  1,96сс т  |, |©т  + 1,96сс т  | }  

или

^с,л,т ~ rn a x jj© m — 1,96а с л т  |, |©т  + 1,96стс л т  | | (17)

при условии, что учет 0 т  не приведет к превышению показателя точности методики анализа над нормой 
точности. В противном случае методика подлежит доработке.

5.3.8 Если имеется информация о наличии значимых дополнительных факторов, влияющих на зна
чение показателя правильности, но не учтенных при выполнении эксперимента, например информация о 
неадекватности используемых 0 0  объекту анализа, неоднородности объекта анализа по сравнению с 0 0 ,  
то необходимо оценку степени влияния таких факторов провести с помощью отдельных экспериментов 
или с использованием априорной информации и расчет показателя правильности выполнить с учетом 
результатов проведенной оценки2*.

5.4 Оценка показателя точности методики анализа
5.4.1 Показатель точности методики анализа3* (для содержания, соответствующего содержанию оп

ределяемого компонента в т-м 0 0 )  при получении экспериментальных данных в условиях воспроизводи
мости или внутрилабораторной прецизионности для принятой вероятности Р -  0,95 рассчитывают по фор
муле

1* Н е о п р е д е л е н н о с т ь  в  э т о м  с л у ч а е  д о п у с т и м о  р а с с ч и т ы в а т ь  п о  ф о р м у л е  U(Q)m =  +  ° m +  Q% .

2* Р а с ч е т  п о к а з а т е л я  п р а в и л ь н о с т и  п р и  н а л и ч и и  н е у ч т е н н ы х  ф а к т о р о в  п р и  в ы п о л н е н и и  э к с п е р и м е н т о в  п о  
р а з д е л а м  6  —  1 0  п р о в о д я т  а н а л о г и ч н о .

3* И с п о л ь з у ю т  к в а н т и л ь  д л я  н о р м а л ь н о г о  р а с п р е д е л е н и я  в  с в я з и  с  б л и з о с т ь ю  с у п е р п о з и ц и о н н о г о  р а с п р е д е 
л е н и я  к  н о р м а л ь н о м у .
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Д ш = 1,9 6 -y /° /U  + °c,m = 1,96 О (A m)

(U m = 2 Ju2Rm + u2 (0)m = 2uc m

Д д т  =  1-96т1<У%п,т +  Ос,л,т =  1 ,9 6 о (Д л т ) (18)

П р и м е ч а н и я
1 Здесь и далее: при выполнении условия

°R,m

показатель точности может быть рассчитан по формуле

Am ± 1,96oR т 

или Ал т  = ± 1,96oRji_m. (19.1)
Неопределенность при оценке показателя точности рассчитывают аналогично.
2 При значимости смещ ения на фоне случайного разброса и невозможности или нецелесообразности 

введения поправки в результаты анализа расчет показателя точности (приписанной характеристики погрешнос
ти) методики анализа допускается проводить по формуле

Ал т рассчитывают аналогично.

5.4.2 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит 
доработке.

5.5 Установление показателей качества во всем диапазоне действия методики анализа
5.5.1 Установление показателей качества в виде функциональной зависимости для всего 

диапазона действия методики анализа
5.5.1.1 Устанавливают функциональную зависимость показателя точности методики анализа от со- 

держания определяемого компонента по значениям Ат (Um) илиДл т (1/л т ), Ст ( т -  1, проверяя при 
этом с использованием статистических критериев [например, г* —  критерия, с применением таблицы И.4 
(приложение И) и приложения К ] адекватность устанавливаемой зависимости экспериментальным дан
ным1*.

Так, если установлена линейная зависимость показателя точности от содержания определяемого 
компонента, то для расчета значений показателя точности в любой точке диапазона, предусмотренного 
методикой анализа, используют выражение

(U(C) = а, + а2 С),
где параметры <Х| и а2 могут быть найдены методом наименьших квадратов2* (например, по междуна

родному стандарту [9]).

1* Возможные виды зависимости и формулы расчета оценок коэффициентов этих зависимостей приведе
ны в приложении К.

2* Если оценки погрешности (неопределенности) неравноточные, целесообразнее использовать взвешен
ный метод наименьших квадратов.

Am = m a x {|e m -  1,96om (A )|, |0 m + 1,96o m (A) | } ; (19.2)

A(C) = a-, + a2 C (20 )
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5.5 .1 .2  У становление  вида зависим ости  показателей воспроизводим ости  —  aR(uR), внутрилабора- 
торной прецизионности —  o R (uR ) от Cm проводят аналогично 5.5.1.1.

5.5.2 Установление показателей качества в виде постоянных значений для поддиапазонов 
диапазона действия методики анализа

5.5.2.1 Д иапазон действия методики анализа (для практического удобства использования значений 
показателей качества методики анализа) может быть разбит на поддиапазоны, в пределах которых измене
нием значений показателей качества методики анализа в зависимости от содержания допускается пренеб
речь.

5.5.2.2 Разбивку на поддиапазоны  осущ ествляю т на основе показателя воспроизводимости или внут- 
рилабораторной прецизионности —  o R m (i/Rm) и л и о к  m (i/R т ):

-о п р е д е л я ю т  во всем диапазоне  изм ерений вид зависим ости  oR(uR) или o R (uR ) от Ст по 5.5.1.2;
-у ста н а вл и ва ю т  границы  поддиапазонов, для которы х значения oR(uR) и л и о к  (uR ), соответствую 

щие верхней и нижней границам  поддиапазона, допускается признать однородны м и, т. е. отнош ение мак
сим альной дисперсии  к м иним альной не превы ш ает двух;

- на основе установленного  вида зависимости Д(С)[1/(С)] или ДЛ(С)[1/Л(С)] определяю т значения Д (U) 
или Дл (Un), соответствую щ ие серединам  поддиапазонов, на которы е был разбит весь диапазон изм ере
ний;

- найденны е значения приним аю т постоянными в пределах установленны х поддиапазонов.

П р и м е ч а н и е  —  Е с л и  о ц е н к а  п о к а з а т е л я  в о с п р о и з в о д и м о с т и  ( и л и  в н у т р и л а б о р а т о р н о й  п р е ц и з и о н н о 
с т и )  б ы л а  п р о в е д е н а  с  и с п о л ь з о в а н и е м  р а б о ч и х  п р о б ,  т о  у с т а н а в л и в а ю т  з н а ч е н и я  п о к а з а т е л я  п р а в и л ь н о с т и  д л я  
к а ж д о г о  п о д д и а п а з о н а  ( п р и  и с п о л ь з о в а н и и  н е с к о л ь к и х  0 0  в  д а н н о м  п о д д и а п а з о н е )  в  с о о т в е т с т в и и  с  5 . 5 .1 .1 .  
П о к а з а т е л ь  т о ч н о с т и  д л я  к а ж д о г о  п о д д и а п а з о н а  у с т а н а в л и в а ю т  а н а л о г и ч н о  5 .4 .

5.5 .2 .3  При отсутствии  вы являем ой зависим ости  aR m(uRm) или o R m(uR т) от Ст устанавливаю т 
одно значение показателя воспроизводимости или внутрилабораторной прецизионности для всего диапа
зона. В этом  случае оценку показателя правильности  допусти м о  проводить с использованием  одного  об 
разца для оценивания.

6 Метод оценки показателей качества методики анализа с применением 
однофакторных планов эксперимента

6.1 Основные допущения
6.1.1 Распределение случайной погреш ности результата анализа (распределение возможны х значе

ний результата анализа) принимаю т нормальным.
6.1 .2  П рим енение м етода одноф акторны х эксперим ентов позволяет оценить  значение см ещ ения, 

характеристику неисклю ченной систематической погреш ности методики анализа (неопределенность см е
щ ения) при наличии влияю щ их ф акторов пробы, без учета их взаим ного влияния.

П р и м е ч а н и е  —  П р и  в з а и м н о м  в л и я н и и  д р у г  н а  д р у г а  ф а к т о р о в  п р о б ы  ц е л е с о о б р а з н о  п р о в е д е н и е  
м н о г о ф а к т о р н о г о  э к с п е р и м е н т а  с  п р и м е н е н и е м  д и с п е р с и о н н о г о  а н а л и з а  ( A N O V A ) .  П р и м е р  д в у х ф а к т о р н о г о  д и с 
п е р с и о н н о г о  а н а л и з а  п р и в е д е н  в  Г О С Т  8 .5 3 1 .

6.1.3 Характеристику неисклю ченной систематической погреш ности методики анализа (неопределен
ность смещ ения) ф орм ирую т из неисклю ченны х остатков постоянной части и варьируемой части, обуслов
ленной влияю щ ими ф акторами пробы.

Х арактеристику  неисклю ченной систем атической погреш ности м етодики анализа находят с исполь
зованием  закона равном ерного  распределения ее составляю щ их (неопределенность смещ ения оценива
ют с учетом  равном ерного  распределения возм ожны х значений смещ ения).

6.1.4 Распределение погреш ности аттестации образцов для оценивания (распределение возможны х 
значений величины аттестованной характеристики образцов для оценивания) принимаю т равномерным.

6.1.5 Если м етодика анализа предназначена для прим енения в одной лаборатории , то эксперим ент 
организую т в одной лаборатории  аналогично условиям , изложенны м  в 5.1.
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6.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) методики
анализа
6.2.1 Оценка показателей повторяемости и воспроизводимости методики анализа может быть прове

дена на рабочих пробах, СО или АС. Общие требования к организации эксперимента и методы оценки 
аналогичны рассмотренным в 5.1 — 5.2.

6.2.2 На основе установленной зависимости aR(uR) от содержания определяемого компонента в 
соответствии с 5.5.1.2 и 5.5.2.2 диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, в пределах которых 
допускается принимать постоянство oR (uR).

6.3 Требования к образцам для оценки показателя правильности методики анализа
6.3.1 Для учета влияния каждогоу'-го влияющего фактора пробы необходимо иметь два 0 0  (СО или 

АС) для каждого из поддиапазонов (т = 1,.... М) с постоянным значением показателя воспроизводимости. 
Для каждой пары образцов содержание определяемого компонента должно быть одно и то же, но для 
одного образца значениеу'-го влияющего фактора должно находиться вблизи нижней границы его возмож
ных значений, а для другого — вблизи верхней. Значения других влияющих факторов должны быть одни
ми и теми же.

6.3.2 Организация проведения эксперимента по оценке показателя правильности конкретной методи
ки анализа должна быть осуществлена в соответствии с 5.1.11 и 5.1.12 и приложением Д. В общем случае 
для каждого из т поддиапазонов для каждого у'-го влияющего фактора в соответствии с требованиями 
методики анализа получают L результатов анализа, максимально варьируя при этом условия проведения 
анализа: разные лаборатории, разное время, разные операторы, разные наборы мерной посуды и т. п.

Число L результатов анализа выбирают в соответствии с приложением Д и международным стандар
том [7] в зависимости от возможной неопределенности оценки показателя правильности методики анализа.

П р и м е ч а н и е  —  Если методикой анализа предусмотрено выполнение параллельных определений для 
получения результата анализа, то хн у / и х в j  / представляют собой результаты анализа, средние арифметичес
кие результатов параллельных определений.

Экспериментальные данные для каждого из поддиапазонов (т = 1,..., М) и для каждогоу'-го влияю
щего фактора представляют в виде таблицы 3.

Т а б л и ц а  3 —  Результаты анализа 0 0

Аттестованное 
значение ОО

Погрешность /неопреде
ленность аттестованно

го значения ОО

Значение у-го влияющего 
фактора

Номер результата анализа

1 L

С \ > / и 0

Вблизи нижней границы  
д и апазо на

XH,j, 1 Xn,j,L

Вблизи верхней 
границы диапазона

ХвУ,1 XbJ,L

6.4 Оценка показателя правильности методики анализа
6.4.1 Для каждой точки диапазона действия методики анализа, соответствующей содержанию опре

деляемого компонента в 0 0 , рассчитывают
L

/?1Хн'У,/
н,у -  среднее арифметическое значение L результатов анализа 0 0  с содержанием (21) 

у-го влияющего фактора вблизи его нижней границы;

XB,j

L

- среднее значение L результатов анализа 0 0  с содержанием у'-го влияющего 
фактора вблизи его верхней границы;

( 22)
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'н ,1

L

^  (XB ,j,l х и, у )
1 /=1 _____—
\  L -  1

—  СКО, характеризующее случайный разброс результатов анализа хну1;
XH,j,L ,

ИЛИ (23)

^А,н J = 1
X  (*н ,у ,/ ~х и, у )2 / = 1

L -  1
стандартную неопределенность, оцененную по типу А, характеризующую 
случайный разброс результатов анализа хну1 ; xHjL\

X  (хв , —хв ' 2

K l  =
1=1 * В ,у , /  AB,j)

L -  1 —  СКО, характеризующее случайный разброс результатов анализа х е;-
Ke,j,L

ИЛИ (24)

У  А, в,у ^

X  (*в , у, / *в , / )
/=1

L -  1
стандартную неопределенность, оцененную по типу А, характеризующую 
случайный разброс результатов анализа х еу1; ..., xeJL .

6.4.2 Оценка составляющей показателя правильности методики анализа, обусловленной вли
янием факторов пробы

6.4.2.1 Границы, в которых с принятой вероятностью Р -  0,95 находится составляющая системати
ческой погрешности методики анализа, обусловленная влияниему'-го фактора пробы, рассчитывают по 
формулам [для каждого из поддиапазонов (т -  1 ,..., М)\.

© в ,у  =
в,у HJ .2

'в, У 
4  L

+ 1,96 д ^
4 / .

(25)

© Н , у -  1,96 н.у
4  L

За эффект влияния у'-го фактора 0,- принимают величину 0 е ;.
П р и м е ч а н и е  —  Е с л и  ч и с л о  в л и я ю щ и х  ф а к т о р о в  J > 1, т о  с о с т а в л я ю щ у ю  с и с т е м а т и ч е с к о й  п о г р е ш н о с т и  

м е т о д и к и  а н а л и з а ,  о б у с л о в л е н н у ю  в л и я ю щ и м и  ф а к т о р а м и  п р о б ы , р а с с ч и т ы в а ю т  п о  ф о р м у л е

0 В

j=  1
(2 6 )

гд е  J  —  ч и с л о  в л и я ю щ и х  ф а к т о р о в  п р о б ы . П р и  J = 1 0 В =  Qj.

6.4.2.2 Значение составляющей неопределенности смещения, обусловленной влияниему'-го факто
ра пробы, рассчитывают по формуле [для каждого из поддиапазонов (т - 1,..., М)]

| ( х в,у *н ,у ) и2“ А, в, у
4  L

и2и А,н,у 
+  4 / .

(27)
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П р и м е ч а н и е  —  Если число влияющих факторов J > 1, то составляющую неопределенности смещения, 
обусловленную влияющими факторами пробы, рассчитывают по формуле

ив
J

£ (28)

где J —  число влияющих факторов пробы. При J = 1 ив = Uj.

6.4.3 Значение смещения и оценку его значимости устанавливают, рассчитывая [для каждого из 
поддиапазонов (т -  1,..., М)\.

X + х- j  _ b,j h,j —  среднее арифметическое результатов анализа 0 0  с содержанием С (для данного (29) 

поддиапазона т ;  при J >  1 расчеты выполняют по любой паре образцов);
0  = Xj -  С, — значение смещения; (30)

/  =

V 4 L 3

где Д0 —  погрешность аттестованного значения 0 0 (31)

V ~ I ' где U0 —  неопределенность аттестованного значения 0 0 ).
К ,в Ц  + < н ,У  , u l
V 4L 3

6.4.4 Полученное значение t сравнивают с (табл при числе степеней свободы f = L - 1. Значения (табл 
приведены в таблице И.3 (приложение И).

6.4.5 Если (< (табл, то значение смещения незначимо, и в данном случае его принимают равным нулю
( 0  =  0 ) .

6.4.6 Если t > (та6л, то значение смещения значимо, и в данном случае вводят поправки на значение 
смещения 0.

П р и м е ч а н и е  —  При невозможности или нецелесообразности введения поправки в результаты анализа 
допустимо значение смещения учесть при расчете значения показателя правильности методики с использовани
ем формул (32) вместо формул (34):

или

©о — ©о, в — ©о, н =  1,96 ’в, у + SHJ 
4 L +  ez

(32)

иО
“А,в,У + “А,н,У U l

V 4L +  3 + е2

при условии, что учет 0  не приведет к превышению показателя точности методики анализа над нормой точности. 
В противном случае методика подлежит доработке.

6.4.7 Показатель правильности методики анализа рассчитывают по формуле [для каждого из подди
апазонов (т -  1, ..., М)]

А С, В 1,1д/©в + © 2
о

или (33)

(7(0) =  2 1,1 =  2и (0),

где 0 О —  границы, в которых с принятой вероятностью Р  = 0,95 находятся неисключенные остатки 
постоянной части систематической погрешности;

и0 —  значение постоянной части неопределенности смещения.
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® о = © о , в =  ©0,н1 = 1.96. . / и

u , = ^ L
+ цА,н,У U2o

4 L 3

(34)

6.5 Оценка показателя точности методики анализа [для содержания, соответствующего содер
жанию определяемого компонента в 0 0  в каждом из поддиапазонов (т -  1......М)]

6.5.1 Верхнюю Дв и нижнюю Дн границы, в которых погрешность результата анализа находится с 
принятой вероятностью Р = 0,95, рассчитывают по формуле

Дв = М  = А =
1,96 a R

Or  +

+ Ас
т + а:Ас '

1,9

2
R ■ (35)

П р и м е ч а н и я
1 Здесь и далее: при выполнении условия

^ < 1 / 3
Or

показатель точности может быть рассчитан по формуле

Д = ± 1,96 Or . (36)
Неопределенность при оценке показателя точности рассчитывают аналогично.
2 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит доработке.

6.5.2 Расширенную неопределенность U (коэффициент охвата к = 2), принятую для любого из сово
купности результатов анализа, получаемых поданной методике, рассчитывают по формуле

U = 2,Jur + и2 (9) = 2ис. (37)

6.5.3 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов значениям Д (U) устанавли
вают функциональную зависимость Д (U) от содержания определяемого компонента для всего диапазона 
действия методики анализа с учетом рекомендаций 5.5.

7 Метод оценки показателей качества методики анализа с применением 
методики с известными (оцененными) значениями показателя точности 
(методики сравнения)

7.1 Основные допущения
7.1.1 Распределение случайной погрешности результатов анализа (распределение возможных зна

чений результатов анализа), получаемых по методике, показатели качества которой оценивают (далее —  
исследуемая методика), принимают нормальным.

7.1.2 Распределение неисключенной систематической погрешности исследуемой методики (распре
деление возможных значений смещения для исследуемой методики) принимают нормальным.

7.1.3 Влияющие факторы пробы не оказывают значимого влияния на погрешность (неопределен
ность) измерений, выполняемых по исследуемой методике.

7.1.4 Область применения методики сравнения совпадает с областью применения исследуемой 
методики или перекрывает ее.

7.1.5 Значение показателя воспроизводимости методики сравнения не превышает значения показа
теля воспроизводимости исследуемой методики. При этом дисперсии воспроизводимости результатов 
анализа, получаемых по обеим методикам, должны быть однородны.

7.1.6 Показатель правильности методики сравнения незначим на фоне ее показателя воспроизводи
мости.
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7.1.7 Распределение погрешности результатов анализа (распределение возможных значений ре
зультатов анализа), получаемых по методике сравнения, принимают нормальным.

7.1.8 Методика сравнения должна удовлетворять требованиям внутрилабораторного контроля точно
сти ее результатов.

7.1.9 Если методика анализа предназначена для применения водной лаборатории, то эксперимент 
организуют в одной лаборатории аналогично условиям, изложенным в 5.1.

7.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) исследуемой
методики анализа

7.2.1 Оценка показателей повторяемости и воспроизводимости исследуемой методики анализа мо
жет быть проведена с использованием рабочих проб1*. Общие требования к организации эксперимента и 
методы оценки аналогичны рассмотренным в 5.1 — 5.2.

7.2.2 На основе установленной зависимости oR(uR) от содержания определяемого компонента в 
соответствии с 5.5.1.2 и 5.5.2.2 диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, в пределах которых 
допускается принять постоянствоaR(uR).

7.3 Оценка показателя правильности методики анализа

7.3.1 Показатель правильности исследуемой методики анализа оценивают в каждом интервале (под
диапазоне) содержания определяемого компонента, для которого установлено постоянство показателей 
воспроизводимости исследуемой методики и методики сравнения.

7.3.2 Для оценки показателя правильности исследуемой методики в каждом поддиапазоне использу
ют не менее одной пробы анализируемого вещества (материала) с содержанием определяемого компо
нента, соответствующим данному поддиапазону.

7.3.3 Организация проведения эксперимента по оценке показателя правильности исследуемой мето
дики анализа должна быть осуществлена в соответствии с 5.1.11, 5.1.12 и приложением Д.

В общем случае для каждого из т поддиапазонов в соответствии с требованиями исследуемой 
методики и методики сравнения получают по L результатов анализа, максимально варьируя при этом 
условия проведения анализа: разные лаборатории, разное время, разные операторы, разные наборы мер
ной посуды и т. п.

Анализ одной и той же пробы по исследуемой методике и методике сравнения проводят в одинако
вых условиях, причем число L результатов анализа одной пробы, выполненных по исследуемой методике 
и методике сравнения, должно совпадать.

Число L результатов анализа выбирают в соответствии с приложением Д  и международным стандар
том [7] в зависимости от возможной неопределенности оценки показателя правильности исследуемой ме
тодики анализа.

Полученные результаты представляют в виде таблицы 4.
П р и м е ч а н и е  —  Если исследуемой методикой анализа и/или методикой сравнения предусмотрено 

выполнение параллельных определений для получения результата анализа, то X/ и/или хс/ представляют собой 
результаты анализа, средние из результатов параллельных определений.

7.3.4 Рассчитывают величины

0, = х , - х с/1 / = 1 . (38)

где Х/И Xе/ —  результаты анализа проб, полученные по исследуемой методике и методике сравне
ния соответственно.

Полученные значения 0 /  вносят в таблицу 4.

1* При этом используемые пробы должны быть однородными и стабильными во все время проведения 
эксперимента.
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Т а б л и ц а  4  —  Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  р а б о ч и х  п р о б ,  п о л у ч е н н ы е  п о  и с с л е д у е м о й  м е т о д и к е  и  м е т о д и к е  с р а в н е н и я

Н о м е р  р е з у л ь т а т а  
а н а л и з а  /

Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  по 
и с с л е д у е м о й  м е т о д и к е  x t

Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  по  
м е т о д и ке  с р а в н е н и я  х с;

в ,

1 *1
V CX  л ©1

/ * / Х С1 &,

L XL х \ &L

7.3.5 Рассчиты ваю т СКО, характеризую щ ее разброс результатов анализа, полученны х по исследуе
мой м етодике и методике сравнения,

S c =
I  (©/  -  ©) / и

L  -  1
(39)

где 0  = 1  1 0 ; . (40)
/=1

7.3.6 П роверяю т значим ость расхож дения результатов анализа, полученны х по исследуем ой м ето
дике и м етодике сравнения, по f-критерию . Для этого  рассчиты ваю т значение t

t =
|0 |

о с2 д2О___|_
(1 ,9 6 )^

(41)

где А м —  установленная характеристика  погреш ности результатов анализа, полученны х при соблю 
дении требований и правил м етодики  сравн ени я1*, и сравниваю т полученное значение t с ?табл при числе 
степеней свободы  f - L  -  1 для доверительной  вероятности  Р -  0 ,95. Значения ?табл приведены  в таблице 
И.З (приложение И).

7 .3 .7  Если t < / табл , то делаю т вы вод о незначим ости  расхож дения результатов анализа, вы полняе
мых по обеим  м етодикам . В этом  случае 0  приним аю т равны м  нулю  (0  = 0).

7 .3 .8  Если t > /табл, то дел аю т вы вод о значим ости  расхож дения результатов анализа.
7.3.9 При незначимости 0  или при принятом для методики анализа реш ении о введении в результаты 

анализа поправки показатель правильности методики анализа для принятой вероятности Р -  0,95 рассчи
ты ваю т по ф ормуле

А с 1,96 S 1
L

= 1,96 о с (42)

1 / ( 0 ) =  2 2и {в) .

П р и м е ч а н и е  —  В  с л у ч а е  з н а ч и м о с т и  р а с х о ж д е н и я  р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а  и  н е в о з м о ж н о с т и  и л и  
н е ц е л е с о о б р а з н о с т и  в в е д е н и я  п о п р а в к и  в  р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  д о п у с к а е т с я  п р о в о д и т ь  р а с ч е т  п о к а з а т е л я  п р а 
в и л ь н о с т и  м е т о д и к и  а н а л и з а  п о  ф о р м у л е 2*

1* П р и  о ц е н и в а н и и  н е о п р е д е л е н н о с т и  п р и  р а с ч е т е  п о к а з а т е л я  т о ч н о с т и  и с с л е д у е м о й  м е т о д и к и  а н а л и з а  
и с п о л ь з у ю т  п о к а з а т е л ь  т о ч н о с т и  м е т о д и к и  с р а в н е н и я  в  ф о р м е  р а с ш и р е н н о й  н е о п р е д е л е н н о с т и  —  U M

2* Н е о п р е д е л е н н о с т ь  в  э т о м  с л у ч а е  д о п у с к а е т с я  р а с с ч и т ы в а т ь  п о  ф о р м у л е  и ( в )

2 3
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Дс = max{|0 -  1,96 ос |, |© + 1,96ос | }  (43)

при условии, что учет 0  не приведет к превышению показателя точности исследуемой методики анализа над 
нормой точности. В противном случае методика анализа подлежит доработке.

7.4 Оценка показателя точности методики анализа
7.4.1 Показатель точности методики анализа для принятой вероятности Р -  0,95 рассчитывают по 

формуле

Д в =  | д н | = Д  = 1,96 д /о |  +  o l = 1 ,96о(Д ) 

(U = 2ylu2R + и 2ф) = 2ис).

(44)

П р и м е ч а н и я
1 Здесь и далее: при выполнении условия

^ < 1 / 3
Or

показатель точности может быть рассчитан по формуле

Д = ± 1,96 Or . (45 .1 )
Неопределенность при оценке показателя точности рассчитывают аналогично.
2 В случае значимости расхождения результатов анализа и невозможности или нецелесообразности вве

дения поправки в результаты анализа расчет показателя точности (приписанной характеристики погрешности) 
методики анализа допускается проводить по формуле

Д = m ax{|0  -  1,96о(Д)|, |© + 1 ,9 6 о (Д )|}. (45.2)

3 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит доработке.

7.4.2 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов значениям показателя точно
сти устанавливают функциональную зависимость показателя точности от содержания определяемого 
компонента для всего диапазона действия методики анализа с учетом рекомендаций 5.5.

8 Метод оценки показателей качества методики анализа с применением 
метода добавок

8.1 Основные допущения
8.1.1 Распределение случайной погрешности результата анализа (распределение возможных значе

ний результатов анализа) принимают нормальным1*.
8.1.2 Распределение неисключенной систематической погрешности методики анализа (распределе

ние возможных значений смещения) принимают нормальным2*.
8.1.3 Влияющие факторы пробы не оказывают значимого влияния на точность результатов анализа.
8.1.4 Применение метода добавок позволяет провести оценку мультипликативной (пропорционально 

изменяющейся) части показателя правильности методики анализа.
П р и м е ч а н и е  —  Использование метода добавок допустимо, если на стадии предварительных исследо

ваний или по априорным данным установлено, что аддитивная (постоянная) часть показателя правильности 
статистически незначима на фоне показателя точности методики анализа2*.

8.1.5 Образцами для оценивания служат рабочие пробы вещества (материала) и рабочие пробы ве
щества (материала) с известной величиной добавки3*. Специально приготовляемые пробы с известной

1* На практике достаточно, чтобы распределение было симметричным и одномодальным.
2* Проверка значимости аддитивной части показателя правильности может быть проведена с применением 

метода разбавления пробы по разделу 9 либо метода варьирования навески по разделу 10.
3* В качестве добавки используют СО или АС.
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добавкой должны быть однородными, соответствовать составу проб веществ (материалов), погрешность 
(неопределенность) их приготовления не должна вносить дополнительную статистически значимую по
грешность (неопределенность) в значения показателя правильности методики анализа. Содержание опре
деляемого компонента в пробе с добавкой не должно превышать верхней границы поддиапазона, в кото
ром принято постоянство показателя воспроизводимости. Наименьшие допускаемые значения величины 
добавки в зависимости от значений показателя воспроизводимости в относительных единицах приведены 
во втором столбце таблицы Л. 1 (приложение Л)1). Рекомендации по определению массы (объема) веще
ства (материала) добавки приведены в приложении М.

8.1.6 Распределение погрешности величины добавки (распределение возможных значений величи
ны добавки) принимают равномерным.

8.1.7 Если методика анализа предназначена для применения в одной лаборатории, то эксперимент 
организуют в одной лаборатории аналогично условиям, изложенным в 5.1.

8.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) методики 
анализа

8.2.1 Оценка показателей повторяемости и воспроизводимости методики анализа может быть прове
дена с использованием рабочих проб2*. Общие требования к организации эксперимента и методы оценки 
аналогичны рассмотренным в 5.1 — 5.2.

8.2.2 На основе установленной зависимости показателя воспроизводимости от содержания опреде
ляемого компонента в соответствии с 5.5.1.2 и 5.5.2.2 диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, в 
пределах которых допускается принять постоянство показателя воспроизводимости.

8.3 Оценка показателя правильности методики анализа
8.3.1 Организация проведения эксперимента по оценке показателя правильности методики анализа 

должна быть осуществлена в соответствии с 5.1.11, 5.1.12 и приложением Д.
В общем случае объем (масса) каждой пробы, отобранной для приготовления образцов для оценива

ния, должен быть не менее 2L объема (массы), необходимого для получения одного результата анализа 
(L — предполагаемое число результатов анализа одного образца для оценивания). Каждую исходную 
пробу вещества (материала) делят на две равные части. Первую часть оставляют без изменения, а во 
вторую часть пробы вводят добавку определяемого компонента.

Необходимый для расчета массив экспериментальных данных для каждого т -го поддиапазона с 
принятым постоянным значением показателя воспроизводимости методики анализа получают в соответ
ствии с методикой анализа в виде серии L результатов анализа определяемого компонента в пробе без 
добавки х и в пробе с добавкой х', максимально варьируя при этом условия проведения анализа: разные 
лаборатории, разное время, разные операторы, разные наборы мерной посуды и т. д.

Анализ пробы без добавки и пробы с добавкой проводят в одинаковых условиях, причем число L 
результатов анализа пробы и пробы с добавкой должно совпадать.

Выбор числа L результатов анализа осуществляют в соответствии с приложением Д и международ
ным стандартом [7] в зависимости от возможной неопределенности оценки показателя правильности мето
дики анализа.

Экспериментальные данные представляют в виде таблицы 5.

П р и м е ч а н и е  —  Если методикой анализа предусмотрено выполнение параллельных определений для 
получения результата анализа, то X/и х7/представляют собой результаты анализа, средние из результатов парал
лельных определений.

1> Для методик, значение точечной оценки показателя воспроизводимости которых превышает 25 % содер
жания компонента в исходной пробе, применение метода добавок для оценки показателя правильности не реко
мендуется.

2> При этом используемые пробы должны быть однородными и стабильными во все время проведения 
эксперимента. Подробнее —  см. международный стандарт [2].
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Т а б л и ц а  5 —  Результаты анализа пробы и пробы с добавкой при использовании метода добавок
Н о м е р  р е з у л ь т а т а  

а н а л и з а  /
Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п р о б ы  

б е з  д о б а в к и  х ;
Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п р о б ы  с 

д о б а в к о й  х \
З н а ч е н и е  э к с п е р и м е н т а л ь н о  
н а й д е н н о й  в е л и ч и н ы  д о б а в к и  

х д ,1 = х \-х 1

1 *1 х\ £

II * 1 X

/ X / x’l £

II 1 X

L XL x ’l Хд ,L = X 'L - X L

L

2 > /  
х  =  ^ -

8.3.2 Рассчитывают значения следующих величин:

— среднее значение результатов анализа пробы без добавки;

£*'/
Х '  =  ^ г — среднее значение результатов анализа пробы с добавкой;

(46)

(47)

х
Л Д

X  (x'l -  X,)

■ среднее значение экспериментально найденной величины добавки; (48)

S-, =

тт\2X  (X -  X)
1 =  1 '

L -  1 — СКО, характеризующее случайный разброс результатов анализа пробы без (49) 
добавки;

X  (х) -  х ')2
/_1 — СКО, характеризующее случайный разброс результатов анализа пробы с (50)

добавкой;

— значение смещения, гдеСд — величина добавки; (51)

г — рассчитанное значение f-критерия, (52)

где Ддо6 — погрешность величины добавки1*.
8.3.3 Расчетное значение t сравнивают с tTa6n при числе степеней свободы f - L - 1 и доверительной 

вероятности Р -  0,95 [значения ?табл приведены в таблице И.З (приложение И)].
8.3.4 Если t < t Ta6n, то значение смещения незначимо на фоне случайного разброса, и в этом случае 

его принимают равным нулю (0  = 0).

1* При оценивании неопределенности при расчете показателя точности методики анализа используют рас
ширенную неопределенность значения величины добавки —  UR0
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8.3.5 Если t > /табл, то значение смещения значимо на фоне случайного разброса. В этом случае 
может быть принято решение о введении в результаты анализа, получаемые при реализации данной мето
дики, поправки на значение 0  (аналогично 5.3.5).

8.3.6 При незначимое™ 0  или при принятом для методики анализа решении о введении в результаты 
анализа поправки показатель правильности методики анализа для принятой вероятности Р =  0,95 рассчи
тывают по формуле

А С, В 1,96 о с (53)

1 /(0 )  =  2 = 2и(0) ■

П р и м е ч а н и е  —  При значимости смещения на фоне случайного разброса и невозможности или 
нецелесообразности введения поправки в результаты анализа допускается проводить расчет показателя пра
вильности методики анализа по формуле1)

Дс = maxU© -  1,96 с с |, |© + 1,96о с | }  (54)

при условии, что учет 0  не приведет к превышению показателя точности методики анализа над нормой точности. 
В противном случае методика анализа подлежит доработке.

8.4 Оценка показателя точности методики анализа
8.4.1 Показатель точности методики анализа для принятой вероятности Р  = 0,95 рассчитывают по

формуле

Дв = |дн| = А = 1,96 д/cr  + о 2 = 1,96а (А) (55)

{u  = 2 ^ u2r + и2ф )= 2 и с).

П р и м е ч а н и я
1 Здесь и далее: при выполнении условия

^ < 1 / 3
Or

показатель точности может быть рассчитан по формуле

А = ±1,96 oR . (56.1)
Неопределенность при оценке показателя точности рассчитывают аналогично.
2 При значимости смещения на фоне случайного разброса и невозможности или нецелесообразности 

введения поправки в результаты анализа расчет показателя точности (приписанной характеристики погрешнос
ти) методики анализа допускается проводить по формуле

А = m axЦ© -  1,96с(Д)|, |© + 1 ,9 6 о (Д )|}. (56 .2 )

3 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит доработке.

8.4.2 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов значениям показателя точно
сти устанавливают функциональную зависимость показателя точности от содержания определяемого 
компонента для всего диапазона действия методики анализа с учетом рекомендаций 5.5.

1> Неопределенность в этом случае допускается рассчитывать по формуле и (0 ) = +  02 .
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9 Метод оценки показателей качества методики анализа с применением 
метода добавок в сочетании с методом разбавления1)

9.1 Основные допущения
9.1.1 Распределение случайной погрешности результата анализа (распределение возможных значе

ний результатов анализа) принимают нормальным2*.
9.1.2 Распределение неисключенной систематической погрешности методики анализа (распределе

ние возможных значений смещения) принимают нормальным2*.
9.1.3 Влияющие факторы пробы не оказывают значимого влияния на точность результатов анализа.
9.1.4 Образцами для оценивания служат рабочие пробы вещества (материала), разбавленные рабо

чие пробы и разбавленные рабочие пробы с известной величиной добавки3*. Специально приготовленные 
пробы (разбавленные пробы и разбавленные пробы с известной величиной добавки) должны быть одно
родными, соответствовать составу анализируемых проб, погрешность (неопределенность) их приготовле
ния не должна вносить дополнительную статистически значимую погрешность (неопределенность) в зна
чения показателя правильности методики анализа. Наименьшие допускаемые значения величины добав
ки и коэффициента разбавления в зависимости от значения показателя воспроизводимости приведены в 
приложении Л. Значение величины добавки и коэффициента разбавления определяют с учетом условия: 
содержание компонента в пробе, разбавленной пробе и разбавленной пробе с добавкой находится внутри 
поддиапазона постоянства показателя воспроизводимости4*.

9.1.5 Распределение погрешности величины добавки (распределение возможных значений величи
ны добавки) и погрешности (неопределенности), обусловленной процедурой разбавления пробы принима
ют равномерным.

9.1.6 Если методика анализа предназначена для применения водной лаборатории, то эксперимент 
организуют в одной лаборатории аналогично условиям, изложенным в 5.1.

9.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) методики
анализа

9.2.1 Оценка показателей повторяемости и воспроизводимости методики анализа может быть прове
дена с использованием рабочих проб5*. Общие требования к организации эксперимента и методы оценки 
аналогичны рассмотренным в 5.1 — 5.2.

9.2.2 На основе установленной зависимости показателя воспроизводимости от содержания опреде
ляемого компонента в соответствии с 5.5.1.2 и 5.5.2.2 диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, в 
пределах которых допускается принять постоянство показателя воспроизводимости.

9.3 Оценка показателя правильности методики анализа
9.3.1 Организация проведения эксперимента по оценке показателя правильности конкретной методи

ки анализа должна быть осуществлена в соответствии с 5.1.11, 5.1.12 и приложением Д.
Объем (масса) каждой пробы, отобранной для приготовления образцов для оценивания, должен быть 

достаточен для проведения эксперимента. Каждую исходную пробу вещества (материала) делят на две 
части. Первую часть оставляют без изменения, а вторую разбавляют в т| раз. Разбавленную пробу снова 
делят на две части, первую часть разбавленной пробы оставляют без изменения, а во вторую часть раз
бавленной пробы вводят добавку определяемого компонента.

Необходимый для расчета массив экспериментальных данных для каждого т поддиапазона с при
нятым постоянным значением показателя воспроизводимости методики анализа получают в соответствии 
с методикой анализа как серию L результатов анализа каждой пробы: рабочей пробы х, разбавленной

1* Применение метода добавок в сочетании с методом разбавления позволяет провести оценивание адди
тивной и мультипликативной частей систематической погрешности методики анализа.

2* На практике достаточно, чтобы распределение было симметричным и одномодальным.
3* В качестве добавки используют СО или АС.
4* Для методик, значение точечной оценки показателя воспроизводимости которых превышает 25 % содер

жания компонента в исходной пробе, применение метода добавок в сочетании с методом разбавления для 
оценки показателя правильности не рекомендуется.

5* При этом используемые пробы должны быть однородными и стабильными во все время проведения 
эксперимента. Подробнее —  в международном стандарте [2].
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пробы х' и разбавленной пробы с добавкой х", максимально варьируя при этом условия проведения ана
лиза: разные лаборатории, разное время, разные операторы, разные наборы мерной посуды и т. п. Анализ 
пробы, разбавленной пробы и разбавленной пробы с добавкой проводят в одинаковых условиях.

Число L результатов анализа выбирают в соответствии с приложением Д и международным стандар
том [7] в зависимости от неопределенности оценки показателя правильности методики анализа.

Экспериментальные данные представляют в виде таблицы 6.
П р и м е ч а н и е  —  Е с л и  м е т о д и к о й  а н а л и з а  п р е д у с м о т р е н о  в ы п о л н е н и е  п а р а л л е л ь н ы х  о п р е д е л е н и й  д л я  

п о л у ч е н и я  р е з у л ь т а т а  а н а л и з а ,  т о  х, х '  и х "  п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а ,  с р е д н и е  и з  р е з у л ь т а т о в  
п а р а л л е л ь н ы х  о п р е д е л е н и й .

Т а б л и ц а  6  —  Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п р о б ы , р а з б а в л е н н о й  п р о б ы  и р а з б а в л е н н о й  п р о б ы  с  д о б а в к о й

Н о м е р  р е зул ь та та  

ан а л и за  /

Р е зу л ь таты  а н а л и за  пробы

Х1
Р е зу л ь та ты  а н а л и за  

разб авл ен н о й  пробы  х\
Р е зу л ь та ты  а н а л и за  

разбавл ен н ой  пробы  с  добавкой  

x’i

1
* 1 х\ x " i

/ X/ x'i X " i

L XL x 'l x "l

9.3.2 Для каждого результата анализа рассчитывают:
-значения величин разности «введено —  найдено» —  0 , доб и разности между результатами анализа 

определяемого компонента в рабочей пробе и разбавленной рабочей пробе с учетом коэффициента раз
б а в л е н и я -0 ,  разб

0/, доб = x"i ~ x'i — Сввед , / = 1, ..., L, (57)
(СВВед —  величина добавки, введенной в разбавленную пробу),

0/, разб = Л x'i X/ ; (58)
- средние арифметические значения разностей (0 , доб , 0 , разб , /=  1,.... L)

£  ® /, добР)  ̂= 1_____
'- 'д о б  1_ ’

L

^  ® /, разбН = М ______ч-'разб ^

- СКО разностей (0 , доб , 0 , разб , /=  1, .... L)

^Доб
X (0/, доб /=1 ®доб)

(59)

(60)

(61)

Sразб
X (0 / раз5 ®разб)

i h - r n —
(62)

9.3.3 Определяют значимость полученных величин 0 доб и 0 разб на фоне случайного разброса. 
Для этого рассчитывают:
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^доб
0 .ДОб

'доб  ̂ Адоб& (63)

0,

‘ разб
разб I

Зразб *разб (64)

где Лдоб — погрешность величины добавки1*;
Аразб — погрешность, обусловленная процедурой разбавления.

Полученные значения сравнивают с ?табл для Р -  0,95 и числа степеней свободы f - L  — 1. [Значения 
?табл приведены в таблице И.З (приложение И)].

Если /доб < /табл (/разб < ?табл), то соответствующее 0 доб ( 0 разб) незначимо на фоне случайного разбро
са и его исключают из дальнейших расчетов.

Если /доб > /табл (/разб > /табл), то соответствующее 0 доб ( 0 раз6) значимо на фоне случайного разброса. 
В этом случае может быть принято решение о введении в результаты анализа, получаемые при реализа
ции данной методики, поправки на значение 0 доб ( 0 разб) (аналогично 5.3.5).

9.3.4 При незначимости 0 доб ( 0 разб) или при принятом для методики анализа решении о введении
в результаты анализа поправки показатель правильности методики анализа для принятой вероятности 
Р  = 0,95, рассчитывают по формуле

Ас.в =  Д с.н =  А с =  1.96
аД0б -’разб ^ - + ^  = 4 9 6 0 , (65)

1/(9) = 2 5доб -’разб идоб ц разб = 2и(д)

П р и м е ч а н и е  —  В случае значимости 0 ДОб ( 0 разб) и невозможности или нецелесообразности введения
поправки в результаты анализа допускается рассчитывать показатель правильности методики анализа по форму
ле2*

Ас = max ||©доб + 0разб — 1,96 Ос |, |©доб * 0разб *’96 ос 11 (66)

при условии, что учет 0 ДОб (®разб) не приведет к превышению показателя точности методики анализа над нормой 
точности. В противном случае методика анализа подлежит доработке.

9.4 Оценка показателя точности методики анализа
9.4.1 Показатель точности методики анализа для принятой вероятности Р = 0,95 рассчитывают по 

формуле

Дв = |а н| = А = 1,96 д /о | + о л = 1,96с(Д) (67)

(u = 2ylu2R + u2(Q)=2uc).

1* При оценивании неопределенности при расчете показателя точности методики анализа используют не
определенность значения величины добавки — UR0g и неопределенность, связанную с процедурой разбавления,
— и,разб-

0(0)

2* Неопределенность в этом случае допускается рассчитывать по формуле

= ■/% -’разб + ©nnfi + ©Iдоб + “ разб •
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П р и м е ч а н и я
1 З д е с ь  и  д а л е е :  п р и  в ы п о л н е н и и  у с л о в и я

^ < 1 / 3
Or

показатель точности может быть рассчитан по формуле
А = ± 1,96 oR . (68.1)

Неопределенность при оценке показателя точности рассчитывают аналогично.

2 В случае значимости ®ДОб(®разб) и нецелесообразности введения поправки в результаты анализа пока
затель точности (приписанную характеристику погрешности) методики анализа допускается рассчитывать по 
формуле

А = max ||©доб + 0 разб -  1,96 о (А) |, |©доб + 0 разб + 1,96 о  (А) | } .  (68.2)

3 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит доработке.

9.4.2 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов значениям показателя точно
сти устанавливают функциональную зависимость показателя точности от содержания определяемого ком
понента для всего диапазона действия методики анализа с учетом рекомендаций 5.5.

10 Метод оценки показателей качества методики анализа с применением 
метода варьирования навески

10.1 Основные допущения
10.1.1 Распределение случайной погрешности результата анализа (распределение возможных зна

чений результатов анализа) принимают нормальным1*.
10.1.2 Распределение неисключенной систематической погрешности методики анализа (распреде

ление возможных значений смещения) принимают нормальным1*.
10.1.3 Влияющие факторы пробы не оказывают значимого влияния на точность результатов анализа.
10.1.4 Образцами для оценивания служат рабочие пробы вещества (материала)2* и рабочие пробы 

вещества (материала) с измененной навеской. Изменение навески пробы должно быть проведено таким 
образом, чтобы содержание (масса) определяемого компонента соответствовало диапазону измерений по 
аттестуемой методике. Отношение массы пробы к массе «пробы с измененной навеской» должно соответ
ствовать требованиям к коэффициенту разбавления (приложение Л).

П р и м е ч а н и я
1 Допускается увеличение навески пробы, предусмотренной методикой, в этом случае отношение массы 

«пробы с измененной навеской» к массе пробы должно соответствовать требованиям к коэффициенту разбавле
ния (приложение Л).

2 Метод может быть применен в случае варьирования объема пробы, при этом предъявляют аналогичные 
требования к отношению объема пробы и измененного объема пробы.

10.1.5 Если методика анализа предназначена для применения в одной лаборатории, то эксперимент 
организуют водной лаборатории аналогично условиям, изложенным в 5.1.

10.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) методики 
анализа
10.2.1 Оценка показателей повторяемости и воспроизводимости методики анализа может быть прове

дена с использованием рабочих проб3*. Общие требования к организации эксперимента и методы оценки 
аналогичны рассмотренным в 5.1 — 5.2.

10.2.2 На основе установленной зависимости показателя воспроизводимости от содержания опреде
ляемого компонента в соответствии с 5.5.1.2 и 5.5.2.2 диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, в 
пределах которых допускается принять постоянство показателя воспроизводимости.

1* На практике достаточно, чтобы распределение было симметричным и одномодальным.
2* С использованием навески, предусмотренной методикой.
3* При этом используемые пробы должны быть однородными и стабильными во все время проведения 

эесперимента. Подробнее —  см. в международном стандарте [2].
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10.3 Оценка показателя правильности методики анализа
10.3.1 Организация проведения эксперимента по оценке показателя правильности методики анализа 

должна быть осуществлена в соответствии с 5.1.11, 5.1.12 и приложением Д.
В общем случае необходимый для расчета массив экспериментальных данных для каждого т под

диапазона с принятым постоянным значением показателя воспроизводимости методики анализа получают 
в соответствии с методикой анализа в виде серии L результатов анализа определяемого компонента в 
пробе х  и в «пробе с измененной навеской» х', максимально варьируя при этом условия проведения анали
за: разные лаборатории, разное время, разные операторы, разные наборы мерной посуды и т. д. Анализ 
каждой пары (пробы и «пробы с измененной навеской») проводят в одинаковых условиях, причем число L 
результатов анализа пробы и «пробы с измененной навеской» должно совпадать.

Число L результатов анализа выбирают в соответствии с приложением Д и международным стандар
том [7] в зависимости от неопределенности оценки показателя правильности методики анализа.

Экспериментальные данные представляют в виде таблицы 7.
П р и м е ч а н и е  —  Если методикой предусмотрено выполнение параллельных определений для получе

ния результата анализа, то х 7 и х '/ представляют собой результаты анализа, средние из результатов параллель
ных определений.

Т а б л и ц а  7 —  Результаты анализа проб и «проб с измененной навеской» при использовании метода варьиро
вания навески

Н о м е р  р е з у л ь т а т а  
а н а л и з а  1

Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  п р о б ы  
* /

Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  « п р о б ы  
с  и з м е н е н н о й  н а в е с ко й »  х \

1 *1 Х\

/ X / X',

L x L X'l

10.3.2 Рассчитывают значения следующих величин:

i * /-  _ / = 1  — среднее значение результатов анализа пробы;
Х ~  L

(69)

X  х)
х ' = — -------- среднее значение результатов анализа «пробы с измененной навеской»; (70)

S, =

^2 -  ^

X (х -  х)2 
/=1 1— j ——;j----- — CKO, характеризующие случайный разброс результатов анализа пробы и (71)

«пробы с измененной навеской» соответственно;

тт/\2х  (*; -  *')
/=1

L -  1

0  = х  -  х ' — значение смещения;

Иt = — рассчитанное значение f-критерия.

(72)

(73)
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10.3.3 Расчетное значение Сравнивают с ?табл при числе степеней свободы f - L —  1 и доверитель
ной вероятности Р  =0,95 [значения ?табл приведены в таблице И.З (приложение И)].

10.3.4 Если f < ^ абл, то значение смещения незначимо на фоне случайного разброса, и в этом случае 
его принимают равным нулю (0  = 0).

10.3.5 Если t > tTa6n, то значение смещения значимо на фоне случайного разброса. В этом случае 
может быть принято решение о введении в результаты анализа, получаемые при реализации данной мето
дики, поправки на значение 0  (аналогично 5.3.5).

10.3.6 При незначимости 0  ил и при принятом для методики анализа решении о введении в результа
ты анализа поправки показатель правильности методики анализа для принятой вероятности Р  = 0,95 рас
считывают по формуле

I 2 2
Ас = 1,96 + f  - = 1,96а (Дс) = 1,96 о с . (74)

и(в) = 2 ^  + - ^ -=2и (в )  .

П р и м е ч а н и е  —  При значимости смещения на фоне случайного разброса и невозможности или 
нецелесообразности введения поправки в результаты анализа допускается рассчитывать показатель правильно
сти методики анализа по формуле1)

Дс = m ax{I© -  1,96о с |, |© + 1,96 о с | }  (75)

при условии, что учет 0  не приведет к превышению показателя точности методики анализа над нормой точности. 
В противном случае методика анализа подлежит доработке.

10.4 Оценка показателя точности методики анализа
10.4.1 Показатель точности методики анализа для принятой вероятности Р  = 0,95 рассчитывают по 

формуле

Ав = |дн| = А = 1,96 y jo2R + <з2 = 1,96а(А) 

(u  = 2 i] u2r + u2 (Q )= 2 uc).

(76)

П р и м е ч а н и я
1 Здесь и далее: при выполнении условия

^ < 1 / 3
or

показатель точности может быть рассчитан по формуле

Д = ± 1,96 a R . (77)

Неопределенность при оценке показателя точности рассчитывают аналогично.
2 При значимости смещения на фоне случайного разброса и невозможности или нецелесообразности 

введения поправки в результаты анализа показатель точности (приписанную характеристику погрешности) мето
дики анализа допускается рассчитывать по формуле

Д = m ax{|© -  1,96о(Д)|, |© + 1 ,9 6 о (Д )|}. (78)

3 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит доработке.

10.4.2 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов значениям показателя точ
ности устанавливают функциональную зависимость показателя точности от содержания определяемого 
компонента для всего диапазона действия методики анализа с учетом рекомендаций 5.5.

1> Неопределенность в этом случае допускается рассчитывать по формуле и (в )
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11 Метод оценки показателей качества методики анализа с применением 
набора образцов для оценивания в виде однородных и стабильных 
по составу рабочих проб

11.1 Основные допущения
11.1.1 Распределение случайной погрешности результата анализа (распределение возможных зна

чений результатов анализа) принимают нормальным1*.
11.1.2 Образцами для оценивания служат пробы вещества (материала), однородные и стабильные во 

все время проведения эксперимента.
11.1.3 Эксперимент организуют для эмпирических методик, предназначенных для применения в сети 

лабораторий. Для таких методик показатель точности формируют только на основе показателя воспроиз
водимости.

П р и м е ч а н и е  —  Математическое ожидание измеряемой характеристики, полученное по результатам 
данного межлабораторного эксперимента, может быть использовано в качестве опорного значения 0 0  при кон
троле показателей качества методики при ее реализации в лабораториях.

11.2 Оценка показателей прецизионности (повторяемости и воспроизводимости) методики 
анализа
11.2.1 Оценка показателей повторяемости и воспроизводимости методики анализа может быть прове

дена с использованием 0 0  (по 11.1.2). Общие требования к организации эксперимента и методы оценки 
аналогичны рассмотренным в 5.1 — 5.2.

11.2.2 Устанавливают зависимость показателя воспроизводимости от содержания определяемого 
компонента в соответствии с 5.5.1.2. При необходимости диапазон измерений разбивают на поддиапазоны, 
в пределах которых допускается принять постоянство показателя воспроизводимости по 5.5.2.2.

11.3 Оценка показателя точности методики анализа
11.3.1 Показатель точности методики анализа для принятой вероятности Р = 0,95 рассчитывают по

формуле
Д в = | д н| =  Д  =  1 ,9 6 а к  ( 7 9 )

(U = 2 u r ).

П р и м е ч а н и я
1 В случае если показатель точности превышает норму точности, методика анализа подлежит доработке.
2 Допускается использование данного алгоритма не для эмпирических методик, однако в этом случае име

ется в виду единообразие измерений, а не их единство.

1> На практике достаточно, чтобы распределение было симметричным и одномодальным.

34



Приложение А 
(обязательное)

РМГ 61—2010

Обозначения, используемые в настоящих рекомендациях

п
Лн’

Р
±д

о ( Д )

Z
и

“ с

к(р)
Дс.Н . А  

±ЛС

о(Дс)

—  число параллельных определений, предусмотренное (установленное) методикой анализа.
—  нижняя, верхняя границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов анализа, 

получаемых по данной методике, находится с принятой вероятностью Р.
—  доверительная вероятность.
—  границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов анализа, получаемых по дан

ной методике, находится с принятой вероятностью Р  , при этом |АН| = Дв.
—  среднее квадратическое отклонение погрешности результатов анализа, полученных во всех лабо

раториях, применяющих данную методику анализа (среднее квадратическое отклонение погрешно
сти методики анализа).

—  квантиль распределения, зависящий от его типа и принятой вероятности Р.
—  расширенная неопределенность, принятая для любого результата из совокупности результатов 

анализа, получаемых по данной методике.
—  суммарная стандартная неопределенность, принятая для любого результата из совокупности ре

зультатов анализа, получаемых по данной методике.
—  коэффициент охвата.
—  нижняя, верхняя границы, в которых систематическая погрешность методики анализа находится с 

принятой вероятностью Р.
—  границы, в которых систематическая погрешность методики анализа находится с принятой вероят

ностью Р, при этом |АС н | = Ас в.
—  среднее квадратическое отклонение неисключенной систематической погрешности методики ана

лиза.

U (в) — расширенная неопределенность значения смещения, принятая для любого из совокупности ре
зультатов анализа, получаемых по данной методике.

и (6) —  стандартная неопределенность значения смещения, принятая для любого из совокупности резуль
татов анализа, получаемых по данной методике.

гп —  предел повторяемости для п результатов параллельных определений, установленных методикой
анализа.

аг —  среднее квадратическое отклонение результатов единичного анализа, полученных по методике в
условиях повторяемости (среднее квадратическое отклонение повторяемости).

иг —  стандартная неопределенность, характеризующая разброс результатов единичного анализа, полу
ченных по методике в условиях повторяемости.

R —  предел воспроизводимости.
Or —  среднее квадратическое отклонение всех результатов анализа, полученных по методике в условиях

воспроизводимости (среднее квадратическое отклонение воспроизводимости).
uR —  стандартная неопределенность, характеризующая разброс всех результатов анализа, полученных

по методике в условиях воспроизводимости.
R„ —  предел внутрилабораторной прецизионности.
Or —  среднее квадратическое отклонение всех результатов анализа, полученных по методике в условиях

внутрилабораторной прецизионности (среднее квадратическое отклонение внутрилабораторной 
прецизионности).

uR —  стандартная неопределенность, характеризующая разброс всех результатов анализа, полученных
по методике в условиях внутрилабораторной прецизионности.

X  —  результат анализа.
Алаб (^лаб) —  значение показателя точности результатов анализа, установленное при реализации методики в

конкретной лаборатории и обеспечиваемое контролем стабильности результатов анализа.
L —  число лабораторий, принимающих участие в эксперименте;

общее число серий результатов анализа; 
общее число результатов анализа.

/  —  номер лаборатории;
номер серии результатов анализа; 
номер результата анализа.

N —  число результатов единичного анализа (параллельных определений), полученных в одной лабора
тории при проведении эксперимента.
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/ —  номер результата единичного анализа, полученного в условиях повторяемости.
т — номер образца для оценивания;

М
номер поддиапазона действия методики анализа.

— общее число образцов для оценивания;
общее число поддиапазонов действия методики анализа.

Ст
4)Л1
Со т 
Хт, 1, /

— аттестованное значение образца для оценивания под номером т.
— погрешность аттестованного значения образца для оценивания под номером т.
— неопределенность аттестованного значения образца для оценивания под номером т.
— /-й результат единичного анализа, полученный при анализе образца для оценивания под номером 

т в лаборатории /.
Хт,1 — среднее арифметическое результатов единичного анализа, полученное при анализе образца для 

оценивания под номером m в лаборатории /.
SZm,I — выборочная дисперсия результатов единичного анализа, полученных при анализе образца для 

оценивания под номером т в лаборатории /.
(CZm,l) max — максимальная выборочная дисперсия результатов единичного анализа, полученных при анализе 

образцов для оценивания в лаборатории /.
Ст( max) 
®табл
и

— расчетное значение критерия Кохрена.
— табличное значение критерия Кохрена.
— число неотброшенных дисперсий;

число неотброшенных результатов анализа.
т — выборочная дисперсия, характеризующая повторяемость результатов единичного анализа, полу

ченных для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оценивания 
под номером т.

С г, т — среднее квадратическое отклонение, характеризующее повторяемость результатов единичного ана
лиза, полученных для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оце
нивания под номером т.

ф, т — среднее квадратическое отклонение результатов единичного анализа, полученных по методике в 
условиях повторяемости, для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце

иг, т
для оценивания под номером т.

— стандартная неопределенность, характеризующая разброс результатов единичного анализа, полу
ченных по методике в условиях повторяемости, для содержания, соответствующего содержанию 
компонента в образце для оценивания под номером т.

Гп, т — предел повторяемости для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для

Q(P,n)
оценивания под номером т.

— квантиль нормального распределения для вероятности Р и числа п параллельных определений, 
предусмотренных (установленных) методикой анализа.

Хщ, max — максимальное значение из результатов анализа, полученных при анализе образца для оценива
ния под номером т во всех лабораториях.

Хщ, min — минимальное значение из результатов анализа, полученных при анализе образца для оценивания 
под номером т во всех лабораториях.

Хт — общее среднее значение результатов анализа, полученных в условиях воспроизводимости (или 
внутрилабораторной прецизионности) при анализе образца для оценивания под номером т.

Ст — среднее квадратическое отклонение результатов анализа, полученных в условиях воспроизводимо
сти (или внутрилабораторной прецизионности) при анализе образца для оценивания под но

CRm, max 
GRm. min 
GRTa6n 
Xm

мером т.
— расчетное значение статистики Граббса, соответствующее Хт тах.
— расчетное значение статистики Г раббса, соответствующее Хт min.
— табличное значение статистики Г раббса.
— среднее арифметическое неотброшенных результатов анализа, полученных при анализе образца

SR, m
для оценивания под номером т.

—  среднее квадратическое отклонение результатов анализа образца для оценивания под номером т, 
полученных в условиях воспроизводимости (или внутрилабораторной прецизионности).

Ф?, m —  среднее квадратическое отклонение всех результатов анализа, полученных по методике в условиях 
воспроизводимости, для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для

UR, m
оценивания под номером т.

—  стандартная неопределенность, характеризующая разброс всех результатов анализа, полученных 
по методике в условиях воспроизводимости, для содержания, соответствующего содержанию ком
понента в образце для оценивания под номером т.

° Rn-m —  среднее квадратическое отклонение всех результатов анализа, полученных по методике в условиях 
внутрилабораторной прецизионности, для содержаний, соответствующих содержанию компонента 
в образце для оценивания под номером т.

36



РМГ 61—2010

Rm

Rn, m

tn
т̂абл
0

° c , m  

± Д с, m  

&с,л,т 

- д с, л, m

U(0)m

W(0)m

и (® )л  ,m

У (0 )л,т

о(Лп)

± A m 

uc, m

о(Ал,т )

± ^ , m

—  стандартная неопределенность, характеризующая разброс всех результатов анализа, полученных 
по методике в условиях внутрилабораторной прецизионности, для содержаний, соответствующих 
содержанию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  предел воспроизводимости для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце 
для оценивания под номером т.

—  предел внутрилабораторной прецизионности для содержания, соответствующего содержанию ком
понента в образце для оценивания под номером т.

—  значение смещения, оцененное при анализе образца для оценивания под номером т.
—  расчетное значение /-критерия для образца для оценивания под номером т.
—  табличное значение /-критерия.
—  значение смещения.
—  среднее квадратическое отклонение неисключенной систематической погрешности методики ана

лиза для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оценивания под 
номером т.

—  границы, в которых систематическая погрешность методики анализа находится с принятой вероят
ностью Р, для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оценивания 
под номером т.

—  среднее квадратическое отклонение неисключенной систематической погрешности методики ана
лиза, предназначенной для использования в одной лаборатории, для содержания, соответствую
щего содержанию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  границы, в которых систематическая погрешность методики анализа, предназначенной для исполь
зования в одной лаборатории, находится с принятой вероятностью Р, для содержания, соответству
ющего содержанию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  стандартная неопределенность значения смещения, принятая для любого из совокупности резуль
татов анализа, получаемых по методике анализа, для содержания, соответствующего содержанию 
компонента в образце для оценивания под номером т.

—  расширенная неопределенность (коэффициент охвата 2) значения смещения, для содержания, 
соответствующего содержанию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  стандартная неопределенность значения смещения, принятая для любого из совокупности резуль
татов анализа, получаемых по методике анализа, предназначенной для использования в одной 
лаборатории, для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оценива
ния под номером т.

—  расширенная неопределенность (коэффициент охвата 2) значения смещения, принятая для любо
го из совокупности результатов анализа, получаемых по методике анализа, предназначенной для 
использования в одной лаборатории, для содержания, соответствующего содержанию компонен
та в образце для оценивания под номером т.

—  среднее квадратическое отклонение погрешности методики анализа, для содержания, соответству
ющего содержанию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов анализа, получаемых по мето
дике анализа, находится с принятой вероятностью Р, для содержания, соответствующего содержа
нию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  суммарная стандартная неопределенность, принятая для любого результата из совокупности ре
зультатов анализа, получаемых по методике анализа, для содержания, соответствующего содержа
нию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  расширенная неопределенность (коэффициент охвата к = 2), для содержания, соответствующего 
содержанию компонента в образце для оценивания под номером т.

—  среднее квадратическое отклонение погрешности методики анализа, предназначенной для ис
пользования в одной лаборатории, для содержания, соответствующего содержанию компонента в 
образце для оценивания под номером т.

—  границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов анализа, получаемых по мето
дике анализа, предназначенной для использования в одной лаборатории, находится с принятой 
вероятностью Р, для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оцени
вания под номером т.
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—  суммарная стандартная неопределенность, принятая для любого результата из совокупности ре
зультатов анализа, получаемых по методике анализа, предназначенной для использования в од
ной лаборатории, для содержания, соответствующего содержанию компонента в образце для оце
нивания под номером т.

—  расширенная неопределенность (коэффициент охвата к = 2), принятая для любого результата из 
совокупности результатов анализа, получаемых по методике анализа, предназначенной для ис
пользования в одной лаборатории, для содержания, соответствующего содержанию компонента в 
образце для оценивания под номером т.

—  коэффициенты зависимости показателя точности от содержания определяемого компонента.
—  номер влияющего фактора пробы.
—  общее число влияющих факторов пробы.
—  / -й результат анализа образца для оценивания с содержанием влияющего фактора под номером j  

вблизи его нижней границы.
—  /-й результат анализа образца для оценивания с содержанием влияющего фактора под номером j  

вблизи его верхней границы.

—  среднее арифметическое значение L результатов анализа образца для оценивания с содержани
ем влияющего фактора под номером j  вблизи его нижней границы.

—  среднее арифметическое значение L результатов анализа образца для оценивания с содержани
ем влияющего фактора под номером j  вблизи его верхней границы.

—  среднее квадратическое отклонение, характеризующее случайный разброс результатов анализа 
XH,j,1’ ■■■ ’ XH,j, L-

—  среднее квадратическое отклонение, характеризующее случайный разброс результатов анализа
х в,  у, 1 > ■■■ ’ х в, j , L■

—  стандартная неопределенность, оцененная по типу А, характеризующая случайный разброс резуль
татов анализа х н j  j ,  ..., х н у- L.

—  стандартная неопределенность, оцененная по типу А, характеризующая случайный разброс резуль
татов анализа х в у- ..., х в у- L.

—  нижняя, верхняя границы составляющей систематической погрешности методики анализа, обус
ловленной влиянием фактора пробы под номером j  для принятой вероятности Р = 0,95.

—  эффект влияния фактора пробы под номером j.
—  значение составляющей неопределенности смещения, обусловленной влиянием пробы под номе

ром j.
—  значение составляющей неопределенности смещения, обусловленной всеми влияющими факто

рами пробы.
—  среднее арифметическое результатов анализа образца для оценивания для влияющего фактора 

пробы под номером j.
—  погрешность аттестованного значения образца для оценивания.
—  неопределенность аттестованного значения образца для оценивания.
—  расчетное значение ^-критерия.
—  границы, в которых с принятой вероятностью Р = 0,95 находятся неисключенные остатки постоянной 

части систематической погрешности.
—  значение постоянной части неопределенности смещения.
—  /-й результат анализа.

—  /-й результат анализа, полученный по методике сравнения.
—  смещение между /-ми результатами анализа, полученными по разным методикам анализа.
—  среднее квадратическое отклонение, характеризующее разброс результатов анализа, полученных 

по исследуемой методике и по методике сравнения.
—  характеристика погрешности методики сравнения
—  расширенная неопределенность результатов анализа, полученных по методике сравнения.
—  результат анализа пробы с добавкой (/-й результат анализа пробы с добавкой);

результат анализа «пробы с измененной навеской» (/-й результат «пробы с измененной навес
кой»);
результат анализа разбавленной пробы (/-й результат анализа разбавленной пробы).

—  среднее значение результатов анализа пробы.
—  среднее значение результатов анализа пробы с добавкой;

среднее значение результатов анализа «пробы с измененной навеской».
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хд —  среднее значение экспериментально найденной величины добавки.
Сд —  величина добавки.
S t —  среднее квадратическое отклонение, характеризующее разброс результатов анализа пробы.
S2 —  среднее квадратическое отклонение, характеризующее разброс результатов анализа пробы с до

бавкой;
среднее квадратическое отклонение, характеризующее разброс результатов анализа «пробы с 
измененной навеской».

т| —  коэффициент разбавления пробы.
x"i —  /-й результат анализа разбавленной пробы с добавкой.
®/>доб — значение величины разности «введено —  найдено».
0/, разб —  значение величины разности между результатами анализа определяемого компонента в рабочей 

пробе и разбавленной рабочей пробе с учетом коэффициента разбавления.

®доб’ ®разб —  средние арифметические значений разностей 0/, доб, 0/, разб.
Sflo6, Spa3g —  средние квадратические отклонения значений разностей 0/, доб, 0/, pa3g. 
fflоб, fpa36 —  расчетные значения критерия Стьюдента (f-критерия)
Адоб —  погрешность величины добавки.
Лразб —  погрешность, обусловленная процедурой разбавления.
£7доб —  расширенная неопределенность значения величины добавки.
(7разб —  расширенная неопределенность, связанная с процедурой разбавления.
X  —  результат единичного анализа.
Ли —  погрешность результата единичного анализа X.
Л/_ —  межпабораторная вариация.

д  —  случайная погрешность результатов анализа, полученных в условиях воспроизводимости.

Дг

м
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к
У
w
W
X w , i 

X,, 7̂2
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—  случайная погрешность результата единичного анализа, полученного в условиях повторяемости.

—  математическое ожидание результатов анализа, полученных в условиях воспроизводимости.
—  граница симметричного относительно нуля интервала, в котором находится /-я неисключенная со

ставляющая систематической погрешности.
—  коэффициент, определяемый принятой доверительной вероятностью.
—  значение отношения показателей воспроизводимости и повторяемости.
—  номер рабочей пробы.
—  общее число рабочих проб.
—  /-й результат анализа рабочей пробы под номером w.
—  коэффициенты зависимости показателя воспроизводимости от содержания определяемого ком

понента.
—  содержание определяемого компонента в веществе (материале) добавки.
—  содержание определяемого компонента в пробе без добавки.
—  увеличение содержания определяемого компонента в пробе с добавкой по отношению к содержа

нию определяемого компонента в пробе без добавки, %.
—  объем добавки.
—  объем пробы без добавки.
—  аттестованное значение стандартного образца или аттестованной смеси; массовая доля основного 

вещества в реактиве.
—  плотность жидкого стандартного образца (аттестованной смеси); плотность реактива.
—  содержание компонента в пробе с добавкой.
—  масса добавки.
—  масса пробы.
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Приложение Б 
(справочное)

Математическая модель характеристики погрешности результатов единичного анализа

Б.1 Каждый результат единичного а н а л и за х  и его погрешность Л и 1) могут быть представлены в виде:

х = с  + д и, (Б.1)

Ди = д  + Дс, (Б.2)

Д = Ат + Дг . (Б.З)

где С —  истинное значение;
Дс —  систематическая погрешность методики анализа2);
\  —  межлабораторная вариация;

Д —  случайная погрешность результатов анализа, полученных в условиях воспроизводимости3)’ 4);
о

Аг —  случайная погрешность результата единичного анализа, полученного в условиях повторяемости5).
Б.2 Каждый результат единичного анализа X  и приписанная характеристика его погрешности Д для эмпи

рических методик могут быть представлены в виде:

Х = д + Д ,  (Б.4)

Д =Al + д г , (Б.5)

где ц —  математическое ожидание результатов анализа, полученных в условиях воспроизводимости.

1) На практике оценивают характеристику погрешности —  показатель точности методики анализа.
2) На практике оценивают характеристику систематической погрешности —  показатель правильности мето

дики анализа.
3) На практике оценивают характеристику случайной погрешности результатов анализа, полученных в ус

ловиях воспроизводимости, —  показатель воспроизводимости методики анализа.
4) Для методик, предназначенных для применения в одной лаборатории, —  случайная погрешность резуль

татов анализа, полученных в условиях внутрилабораторной прецизионности.
5) На практике оценивают характеристику случайной погрешности результатов анализа, полученных в ус

ловиях повторяемости, —  показатель повторяемости методики анализа.
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Приложение В 
(рекомендуемое)

Расчетно-экспериментальный метод оценки показателей качества 
методики анализа (в виде характеристики погрешностии ее составляющих)

В.1 Основные допущения
В.1.1 Распределение случайной погрешности результата анализа принимают нормальным.
В. 1.2 Распределение составляющих систематической погрешности принимают равномерным.
В. 1.3 Приписанная характеристика случайной погрешности представляет собой СКО результатов единично

го анализа, полученных в условиях повторяемости.
В. 1.4 Приписанную характеристику систематической погрешности методики анализа рассчитывают как сум

му составляющих систематической погрешности.
В.1.5 К факторам, которые формируют систематическую погрешность методики анализа, могут быть отнесе

ны все факторы, перечисленные в 4.4, за исключением случайных эффектов, количественную оценку влияния 
которых учитывают при расчете СКО результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяемости.

П р и м е ч а н и я
1 Расчетно-экспериментальный метод допускается применять для методик анализа, для которых может 

быть выявлено и оценено влияние факторов, формирующих систематическую погрешность методики анализа. 
При этом не обязательно количественно оценивать каждую составляющую погрешности, так как при определен
ных обстоятельствах возможна оценка суммарного влияния нескольких факторов.

2 Экспериментальная оценка значений влияния отдельных факторов, формирующих систематическую по
грешность, может быть проведена с использованием методов, указанных в разделах 5-10.

В.2 Оценка показателя повторяемости методики анализа
В.2.1 Оценка показателя повторяемости методики анализа может быть проведена с использованием рабо

чих проб1). Общие требования к организации эксперимента и методы оценки аналогичны рассмотренным в 5.1.
В.2.2 Планирование эксперимента по оценке показателя повторяемости осуществляют в соответствии с 5.1. 

Оценку показателя повторяемости методики анализа проводят в соответствии с 5.2.1.
В.З Оценка показателя правильности методики анализа
В.3.1 Выявляют факторы, формирующие систематическую погрешность.
В.3.2 Расчетным или экспериментальным путем оценивают характеристику каждой составляющей система

тической погрешности.
В.3.3 Показатель правильности методики анализа (границы симметричного относительно нуля интервала, 

в котором находится систематическая погрешность методики анализа) рассчитывают по формуле

где 0,- —  граница симметричного относительно нуля интервала, в котором находится /'-я неискпюченная 
составляющая систематической погрешности;

К  —  коэффициент, определяемый принятой доверительной вероятностью. Коэффициент К  принимают 
равным 1,1 при доверительной вероятности Р = 0,95.

П р и м е ч а н и е  —  Примером оценивания показателя правильности расчетно-экспериментальным 
способом может служить алгоритм, приведенный в ГОСТ 12.1.016.

В.4 Оценка показателя точности методики анализа
В.4.1 Показатель точности методики анализа для принятой вероятности Р = 0,95 рассчитывают по формуле

П р и м е ч а н и е  —  Рассчитанное значение показателя точности методики по существу представляет собой 
эквивалент расширенной неопределенности измерений.

В.4.2 При необходимости по найденным для каждого из поддиапазонов измерений значениям показателя 
точности устанавливают функциональную зависимость показателя точности от содержания определяемого ком
понента для всего диапазона действия методики анализа с учетом рекомендаций 5.5.

1) При этом используемые пробы должны быть однородны и стабильны во время проведения эксперимента 
(см. международный стандарт [2]).

(В .1 )

^  1.9
(В-2)
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Приложение Г 
(рекомендуемое)

Сведения об оценках показателей точности,
правильности, прецизионности методики анализа, полученных на основе экспериментальных данных

Номер 
образца 

т = 1

Число
лабораторий

zJ>

Число
результатов 
единичного 
анализа N

Принятое
опорное
значение

Ст

Среднее арифме
тическое значение 

результатов 
анализа Хт

Оценка СКО 
повторяемо

сти
ф  /г/ ̂  г  т

Оценка СКО 
воспроизводимо

сти
a R, т  ! UR, т

Метод оценки 
показателя 

правильности

Оценка
показателя

правильности

±Дс.т /и(9)т

Оценка
показателя
точности
± А т  IU m

В случае  если эксперим ентальны е данны е были получены  в одной лаборатории  в условиях внутрилабораторной прецизионности , в данной граф е 
указы ваю т число серий результатов единичного  анализа.
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Приложение Д 
(справочное)

Общие требования к постановке эксперимента по оценке 
показателей качества методики анализа

Эксперимент по оценке показателей качества методики анализа планирует совет экспертов, в состав кото
рого входят специалисты (аналитики и метрологи), имеющие достаточный опыт разработки и аттестации методик 
анализа. Эти специалисты должны знать следующее:

- формы представления и способы выражения показателей качества методик анализа;
- формы представления результатов анализа;
- номенклатуру показателей качества методик и результатов анализа и формы их представления для всех 

возможных случаев применения;
- расчетные и экспериментально-расчетные методы оценки показателей качества методик анализа;
- основные методы измерений, положенные в основу методик анализа;
- методологию планирования и проведения метрологических исследований при разработке методики ана

лиза.
Основные этапы планирования эксперимента:
- составление структурной схемы методики анализа и выявление факторов, которые могут влиять на фор

мирование показателя точности методики анализа;
- анализ состава исходных проб веществ и материалов, изучение возможного влияния матриц проб на 

результаты анализа;
- уточнение диапазона и области применения методики анализа на основе проведенного анализа состава 

исходных проб;
- определение числа точек диапазона, для которых будет проведена оценка показателей качества методики 

анализа;
- установление наличия стандартных образцов, адекватных по составу анализируемым пробам, методики 

сравнения, возможности внесения добавки в анализируемую пробу и т. д.;
- выбор метода оценки показателей качества методики анализа;
- определение числа лабораторий, которые должны быть вовлечены в совместный оценочный экспери

мент;
- назначение числа параллельных определений, которое должно быть получено каждой лабораторией;
- определение сроков проведения оценочного эксперимента.
Документ (проект документа) на методику анализа должен содержать подробное и четкое описание всех 

деталей подготовки, проведения анализа, вычисления результата анализа, требования к числу результатов па
раллельных определений, а также требования к условиям проведения анализа, оборудованию, средствам изме
рений, реактивам и материалам.

Лаборатории, участвующие в эксперименте по оценке показателей качества методики анализа, должны 
быть выбраны случайным образом из числа лабораторий, применяющих данную методику анализа. Если к экспе
рименту привлекают лабораторию, не применяющую данную методику анализа, то этой лаборатории необходимо 
заранее освоить процедуру выполнения анализа в соответствии с методикой анализа. При выборе лабораторий 
необходимо учитывать возможность привлечения лабораторий, находящихся в разных регионах страны или в 
различных климатических зонах. Лаборатории должны иметь необходимые средства измерений, оборудование, 
реактивы и материалы. Применяемые средства измерений должны быть поверены (калиброваны). Стандартные 
образцы должны соответствовать ГОСТ 8.315, аттестованные смеси —  РМГ 60. При этом как при получении 
текущих результатов анализа, так и при получении результатов в ходе оценочного эксперимента в лаборатории 
должна быть внедрена система менеджмента в соответствии с международным стандартом [10], включая систе
му контроля качества результатов анализа.

В каждой лаборатории должен быть назначен ответственный за организацию фактического выполнения 
эксперимента. Результаты анализа, полученные в ходе оценочного эксперимента, должны содержать, по мень
шей мере, на одну значащую цифру больше числа значащих цифр, установленного в методике анализа для 
результата анализа.

Выбор числа лабораторий, принимающих участие в межлабораторном эксперименте, осуществляют в соот
ветствии с таблицами Д.1 и Д.2, а также в соответствии с международными стандартами [2], [7].
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П р и м е ч а н и  е —  Для определения показателя точности вновь разрабатываемой методики, в случае когда 
or, oR не установлены, эксперимент может быть организован следующим образом:

1) выбирают методику с установленными значениями показателей качества, имеющую аналогичную об
ласть применения и использующую тот же метод измерений;

2) на основании показателей качества выбранной методики рассчитывают ориентировочное значение у;
3) на основании ориентировочного значения у выбирают значения N и L, необходимые для достоверной 

оценки показателей качества вновь разрабатываемой методики;
4) рассылают образцы для оценивания в L лабораторий;
5) по мере поступления результаты из лабораторий обрабатывают для нахождения значений у и вносят 

корректировки по числу лабораторий участников эксперимента (например, привлекают к эксперименту дополни
тельные лаборатории).
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Т а б л и ц а  Д .1  —  З н а ч е н и я  н е о п р е д е л е н н о с т и  о ц е н к и  С К О  в о с п р о и з в о д и м о с т и

Число лабораторий  

L

У 1,2 1,4

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5 0 ,5 0 0 ,4 2 0 ,3 8 0 ,3 5 0 ,3 3 0 ,3 2 0,31 — — 0 ,5 4 0 ,4 8 0 ,4 5 0 ,4 3 0 ,4 2 0,41 0 ,4 0 0 ,3 9 0 ,3 9

6 0 ,4 5 0 ,3 8 0 ,3 4 0 ,3 2 — — — — — 0 ,4 8 0 ,4 3 0 ,4 0 0 ,3 8 0 ,3 7 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,3 5 0 ,3 5

7 0,41 0 ,3 5 0,31 — — — — — — 0 ,4 4 0 ,3 9 0 ,3 7 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 2 0 ,3 2

8 0 ,3 8 0 ,3 2 — — — — — — — 0,41 0 ,3 7 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 2 0,31 — — —

9 0 ,3 6 — — — — — — — — 0 ,3 8 0 ,3 4 0 ,3 2 — — — — — —

10 0 ,3 4 — — — — — — — — 0 ,3 6 0 ,3 2 — — — — — — —

11 0 ,3 2 — — — — — — — — 0 ,3 4 0,31 — — — — — — —

12 0,31 — — — — — — — — 0 ,3 3 — — — — — — — —

Число лабораторий  

L

У 1,6 1,8

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

6 0,51 0 ,4 7 0 ,4 5 0 ,4 4 0 ,4 3 0 ,4 2 0,41 0,41 0,41 0 ,5 3 0 ,5 0 0 ,4 8 0 ,4 7 0 ,4 6 0 ,4 6 0 ,4 6 0 ,4 5 0 ,4 5

7 0 ,4 7 0 ,4 3 0,41 0 ,4 0 0 ,3 9 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,3 7 0 ,3 7 0 ,4 9 0 ,4 6 0 ,4 4 0 ,4 3 0 ,4 2 0 ,4 2 0 ,4 2 0,41 0,41

8 0 ,4 3 0 ,4 0 0 ,3 8 0 ,3 7 0 ,3 6 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,4 5 0 ,4 2 0,41 0 ,4 0 0 ,3 9 0 ,3 9 0 ,3 9 0 ,3 8 0 ,3 8

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

10 0 ,3 8 0 ,3 5 0 ,3 3 0 ,3 2 0 ,3 2 0,31 0,31 0,31 — 0 ,4 0 0 ,3 7 0 ,3 6 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,3 4

11 0 ,3 6 0 ,3 3 0 ,3 2 0,31 — — — — — 0 ,3 8 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 2 0 ,3 2 0 ,3 2

12 0 ,3 5 0 ,3 2 — — — — — — — 0 ,3 6 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 2 0,31 0,31 0,31 0,31 —

13 0 ,3 3 — — — — — — — — 0 ,3 4 0 ,3 2 0,31 0,31 — — — — —

14 0 ,3 2 — — — — — — — — 0 ,3 3 0,31 — — — — — — —

Число лабораторий  

L

У 2,0 2,2

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

7 0 ,5 0 0 ,4 8 0 ,4 6 0 ,4 6 0 ,4 5 0 ,4 5 0 ,4 4 0 ,4 4 0 ,4 4 0,51 0 ,4 9 0 ,4 8 0 ,4 7 0 ,4 7 0 ,4 7 0 ,4 6 0 ,4 6 0 ,4 6

8 0 ,4 6 0 ,4 4 0 ,4 3 0 ,4 2 0 ,4 2 0,41 0,41 0,41 0,41 0 ,4 7 0 ,4 5 0 ,4 4 0 ,4 4 0 ,4 4 0 ,4 3 0 ,4 3 0 ,4 3 0 ,4 3

9 0 ,4 3 0,41 0 ,4 0 0 ,3 9 0 ,3 9 0 ,3 9 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,4 4 0 ,4 2 0 ,4 2 0,41 0,41 0 ,4 0 0 ,4 0 0 ,4 0 0 ,4 0

10 0,41 0 ,3 9 0 ,3 8 0 ,3 7 0 ,3 7 0 ,3 7 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,4 2 0 ,4 0 0 ,3 9 0 ,3 9 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,3 8 0 ,3 8

11 0 ,3 9 0 ,3 7 0 ,3 6 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,4 0 0 ,3 8 0 ,3 7 0 ,3 7 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,3 6 0 ,3 6

12 0 ,3 7 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 8 0 ,3 6 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,3 4

13 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 2 0 ,3 2 0 ,3 2 0,31 0,31 0,31 0 ,3 6 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 3

14 0 ,3 4 0 ,3 2 0,31 0,31 0,31 — — — — 0 ,3 5 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 2 0 ,3 2 0 ,3 2 0 ,3 2 0,31 0,31

15 0 ,3 3 0,31 — — — — — — — 0 ,3 3 0 ,3 2 0,31 0,31 0,31 0,31 — — —
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^  Т а б л и ц а  Д.2 —  Значения неопределенности оценки показателя правильности методики анализа

Число лабо- 
раторий L

У 1,2 Число лабо- 
раторий L

У 1,4

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 2 3 4 5 6 7 8 9 10

13 0,44 0,40 0,38 0,36 0,35 0,35 0,34 0,34 0,33 18 0,40 0,38 0,36 0,36 0,35 0,35 0,34 0,34 0,34

14 0,42 0,38 0,36 0,35 0,34 0,33 0,33 0,32 0,32 19 0,39 0,37 0,35 0,35 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33

15 0,41 0,37 0,35 0,34 0,33 0,32 0,32 0,31 0,31 20 0,38 0,36 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,32 0,32

16 0,40 0,36 0,34 0,33 0,32 0,31 0,31 — — 21 0,37 0,35 0,34 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 0,31

17 0,38 0,35 0,33 0,32 0,31 — — — — 22 0,36 0,34 0,33 0,32 0,32 0,31 0,31 0,31 0,31

18 0,37 0,34 0,32 0,31 — — — — — 23 0,35 0,33 0,32 0,31 0,31 0,31 — — —

19 0,36 0,33 0,31 — — — — — — 24 0,35 0,32 0,31 0,31 — — — — —
20 0,35 0,32 — — — — — — — 25 0,34 0,32 0,31 — — — — — —

21 0,35 0,31 — — — — — — — 26 0,33 0,31 — — — — — — —

22 0,34 0,31 — — — — — — — 27 0,33 0,31 — — — — — — —

23 0,33 28 0,32

Число лабо- 
раторий L

У 1,6 Число лабо- 
раторий L

У 1,8

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 2 3 4 5 6 7 8 9 10

21 0,38 0,37 0,36 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,34 24 0,37 0,36 0,35 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34

22 0,37 0,36 0,35 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 25 0,36 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33

23 0,37 0,35 0,34 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 26 0,35 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33

24 0,36 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 27 0,35 0,34 0,33 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32

25 0,35 0,34 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 28 0,34 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,31

26 0,34 0,33 0,32 0,32 0,32 0,31 0,31 0,31 0,31 29 0,33 0,32 0,32 0,32 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31

27 0,34 0,32 0,32 0,31 0,31 0,31 0,31 — — 30 0,33 0,32 0,31 0,31 0,31 0,31 0,31 — —

28 0,33 0,32 0,31 0,31 — — — — — 31 0,32 0,31 0,31 0,31 — — — — —

Число лабо- 
раторий L

У 2,0 Число лабо- 
раторий L

У 2,2

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 2 3 4 5 6 7 8 9 10

24 0,37 0,37 0,36 0,36 0,36 0,35 0,35 0,35 0,35 26 0,36 0,36 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35

25 0,37 0,36 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 27 0,36 0,35 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34

26 0,36 0,35 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 28 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34 0,33 0,33

27 0,35 0,34 0,34 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 29 0,34 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33

28 0,35 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 0,33 30 0,34 0,33 0,33 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32

29 0,34 0,33 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 31 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32

30 0,33 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 32 0,33 0,32 0,32 0,32 0,32 — — — —

31 0,33 0,32 0,32 — — — — — — 33 0,32 0,32 — — — — — — —
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П р и м е ч а н и я  к таблицам Д.1 и Д.2

где ог —  СКО повторяемости методики анализа; 
o R —  СКО воспроизводимости методики анализа;
N —  число результатов единичных определений в условиях повторяемости, получаемых в эксперименте;
L —  число лабораторий, участвующих в эксперименте.

2 При других значениях у и числе лабораторий L расчет неопределенности оценки проводят по формулам, приведенным в международных стандартах 
[2] и [7].

3 Число лабораторий, меньшее числа, указанного в таблицах, приводит к худшим значениям неопределенности оценок показателей воспроизводимо
сти и правильности.

4 Число лабораторий, превышающее число, указанное в таблицах, приводит к лучшим значениям неопределенности оценок показателей воспроизво
димости и правильности.
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Приложение Е 
(рекомендуемое)

Оценка показателей прецизионности 
(повторяемости, внутрилабораторной прецизионности) 

методики анализа с использованием рабочих проб

Е.1 Проводят оценку значений показателей прецизионности (повторяемости, внутрилабораторной преци
зионности) методики анализа для каждого поддиапазона, в котором изменением соответствующих показателей 
допускается пренебречь.

Е.2 Измерения проводят в пределах одной лаборатории.
Е.З В качестве 0 0  используют И/ рабочих проб с содержанием определяемого компонента из соответству

ющего поддиапазона.
Е.4 Для каждой рабочей пробы получают N результатов анализа в условиях повторяемости или в условиях 

внутрилабораторной прецизионности.
Е.5 Число рабочих проб И/, необходимое для достоверной оценки показателей прецизионности, определя

ют по приложению Д, в соответствии с таблицей Д .1 , а также в соответствии с международными стандартами [2], 
[7], при этом вместо числа лабораторий L применяют число рабочих проб W. Кроме того, должно быть выполнено 
следующее условие:

W{N— 1) > 15. (Е.1)
Е.6 Экспериментальные данные, полученные в лаборатории, представляют в виде таблицы Е.1.

Т а б л и ц а  Е.1 —  Результаты анализа рабочих проб, полученные в условиях повторяемости или в условиях 
внутрилабораторной прецизионности

Номер рабочей 
пробы

Номер результата анализа рабочей пробы, полученного в условиях повторяемости или в условиях
внутрилабораторной прецизионности

(/ = 1, N)
—>

{w = 1, W) 1 / N

1 1̂,1 Ху, Х - \ ,  N

W *W ,i Xw, / Xw,N

Е.7 Рассчитывают среднее арифметическое значение Xw по результатам анализа каждой рабочей пробы 
по формуле

Xw =

N

1 X WJ
i=1

N
(Е.2)

Е.8 Проводят1) проверку результатов анализа каждой рабочей пробы, полученных в условиях повторяемо
сти (или в условиях внутрилабораторной прецизионности) Xw на наличие выбросов по критерию Граббса 
(аналогично 5.2.2.1).

Е.9 Оценку стандартного отклонения повторяемости или внутрилабораторной прецизионности (Sr или SR л) 
определяют по формуле

Sr (SR,n)

N '

W

—  УW
w  =  1

-  X w f
i =1

N' -  1 (Е.З)

где A/'— число неотброшенных результатов.

1) При N > 2.
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П р и м е ч а н и е  —  Для N = 2 оценку стандартного отклонения повторяемости или внутрилабораторной 
прецизионности ( Sr или SR л ) допускается определять по формуле

Sr (SR:n)
w

2Й/ 1 _ Xw 2)2 ■ (Е.4)

Е.10 Значения показателей прецизионности (повторяемости, внутрилабораторной прецизионности) мето
дики анализа для каждого поддиапазона устанавливают в соответствии с 5.2.1.4, 5.2.1.5, 5.2.2.3 и 5.2.2.4.
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Приложение Ж 
(рекомендуемое)

Форма представления результатов единичного анализа образцов для оценивания

И нф орм ационны е данны е —

наименование организации (предприятия)

наименование лаборатории

адрес, телефон

руководитель организации (предприятия)

руководитель лаборатории

Сведения об аттестатах аккредитации лаборатории (номер, дата выдачи, кем выданы, срок действия) 

Н аименование методики анализа

Сведения о поверке (калибровке) средств измерений, используемых в методике анализа (дата и номер свиде
тельства о поверке, место поверки, наименование организации, осущ ествивш ей поверку)

Сведения об аттестации вспомогательного оборудования

Дата начала эксперимента

Дата окончания эксперимента

Квалификация операторов, выполнивш их анализы 0 0

Т а б л и ц а  Ж.1 —  Результаты анализа образцов для оценивания

Номер образца для оценивания

1 м

Номер
результата
единичного

анализа

Дата
проведе

ния
анализа

О пера
тор

Результат
единичного

анализа

Номер
результата
единичного

анализа

Дата
проведе

ния
анализа

Оператор
Результат

единичного
анализа

1 ^1,1 1 Хм ,  1
2 ^1,2 2 Х м ,2
3 ^1,3 3 ё со

4 ^1,4 4 Хм ,  4

N N X m ,n

5 0
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Приложение И 
(справочное)

Статистические таблицы

Т а б л и ц а  И.1 —  К ритерий  К охрена. К ритические зн ач е н и я  С тадл д л я  д о в е р и те л ь н о й  ве р о я тн о сти  Р  =  0,95

f v  = N -  1 f v = N -  1

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

2 0 ,9 99 0 ,975 0 ,939 0 ,906 0 ,877 21 0 ,377 0,261 0 ,212 0 ,185 0 ,167

3 0 ,9 67 0,871 0 ,798 0 ,746 0 ,707 2 2 0 ,365 0 ,252 0 ,204 0 ,178 0 ,160

4 0 ,9 06 0 ,768 0 ,684 0 ,629 0 ,590 2 3 0 ,354 0 ,243 0 ,197 0 ,172 0 ,155

5 0,841 0 ,684 0 ,598 0 ,544 0 ,506 2 4 0 ,343 0 ,235 0,191 0 ,166 0 ,149

6 0,781 0 ,616 0 ,532 0 ,480 0 ,445 2 5 0 ,334 0 ,228 0 ,185 0 ,160 0 ,144

7 0 ,7 27 0,561 0 ,480 0,431 0 ,397 2 6 0 ,325 0,221 0 ,179 0 ,155 0 ,140

8 0 ,6 80 0 ,516 0 ,438 0,391 0 ,360 2 7 0 ,316 0 ,215 0 ,173 0 ,150 0 ,135

9 0 ,6 38 0 ,478 0 ,403 0 ,358 0 ,329 2 8 0 ,308 0 ,209 0 ,168 0 ,146 0,131

10 0 ,6 02 0 ,445 0 ,373 0,331 0 ,303 2 9 0 ,300 0 ,203 0 ,164 0 ,142 0 ,127

11 0 ,5 70 0 ,417 0 ,348 0 ,308 0,281 3 0 0 ,293 0 ,198 0 ,159 0 ,138 0 ,124

12 0,541 0 ,392 0 ,326 0 ,288 0 ,262 31 0 ,286 0 ,193 0 ,155 0 ,134 0 ,120

13 0 ,5 15 0,371 0 ,307 0,271 0 ,243 3 2 0 ,280 0 ,188 0,151 0,131 0 ,117

14 0 ,4 92 0 ,352 0,291 0 ,255 0 ,232 3 3 0 ,273 0 ,184 0 ,147 0 ,127 0 ,114

15 0,471 0 ,335 0 ,276 0 ,242 0 ,220 3 4 0 ,267 0 ,179 0 ,144 0 ,124 0,111

16 0 ,4 52 0 ,319 0 ,262 0 ,230 0 ,208 3 5 0 ,262 0 ,175 0 ,140 0,121 0 ,108

17 0 ,4 34 0 ,305 0 ,250 0 ,219 0 ,198 3 6 0 ,256 0 ,172 0 ,137 0 ,118 0 ,106

18 0 ,4 18 0 ,293 0 ,240 0 ,209 0 ,189 3 7 0,251 0 ,168 0 ,134 0 ,116 0 ,103

19 0 ,4 03 0,281 0 ,230 0 ,200 0,181 3 8 0 ,246 0 ,164 0,131 0 ,113 0,101

2 0 0 ,3 89 0 ,270 0 ,220 0 ,192 0 ,174 3 9

4 0

0 ,242

0 ,237

0,161

0 ,158

0 ,129

0 ,126

0,111

0 ,108

0 ,099

0 ,097

Т а б л и ц а  И .2 —  К р и тер и й  Г р а б б с а . К р и ти чески е  зн а ч е н и я  д л я  д о в е р и т е л ь н о й  

ве р о я тн о сти  Р  = 0,95

Т а б л и ц а  И .З —  П р о ц е н тн ы е  точки р асп р е д е л е н и я  С т ь ю д е н т а  Q  = 2,5  %  (д в у сто р о н 

ний критерий)

f m f m f m f m

1 12,71 10 2,23 19 2,09 2 8 2,05

2 4,30 11 2,20 2 0 2,09 2 9 2,04

3 3,18 12 2,18 21 2,08 30 2,04

4 2,78 13 2,16 2 2 2,07 4 0 2,02

5 2,57 14 2,15 2 3 2,07 60 2,00

6 2,45 15 2,14 2 4 2,06 120 1,98

7 2,37 16 2,12 2 5 2,06

8 2,31 17 2,11 2 6 2,06

9 2,26 18 2,10 2 7 2,05
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Т а б л и ц а  И.4 —  П р оц ен тн ы е  точки вы борочного  к оэф ф и ц и ен та  корреляции  (г*) 

Q  = 2,5 %  (двусторонний  критерий)

f Г * f Г* f Г *

1 0,997 11 0,553 25 0,381

2 0,950 12 0,532 30 0,349

3 0,878 13 0,514 35 0,325

4 0,811 14 0,497 40 0,304

5 0,754 15 0,482 45 0,287

6 0,707 16 0,468 50 0,273

7 0,666 17 0,456 60 0,250

8 0,632 18 0,444

9 0,602 19 0,433

10 0,576 20 0,423
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Приложение К 
(справочное)

Виды зависимостей и формулы для расчета 
оценок коэффициентов этих зависимостей

В качестве предполагаемых зависимостей показателя воспроизводимости от анализируемого содержания 
рассматривают зависимости следующих видов:

I o R(C) — А-1 + Х2С ;
II o R(C) = Я,-] + Х2 Ig C ;
III lg[oR(C)] = X1+X2C;
IV lg[oR(C)] =X-, +X2 lgC.
Коэффициенты перечисленных зависимостей оценивают методом наименьших квадратов. 
Формулы для расчета оценок коэффициентов зависимостей вида:
I

м
5Л(Ст

т  =  1

II

М 1 М 9
i f
м  т  =  1

X(igcm
т  =  1

III

М

Х [(С т
т  =  1

IV
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Адекватность экспериментальных данных выбранному виду зависимости проверяют путем сравнения вы
борочного коэффициента корреляции г*, вычисленного для зависимости соответствующего вида, с табличным 
значением гтабл [см. таблицу И.4 (приложение И)] при числе степеней свободы f = M -  2.

Значение выборочного коэффициента корреляции рассчитывают по формуле для зависимостей вида:
I

г* = Х2

м
т мт = 1 м

М _ 
ЕСт )2

/77 =  1

м
Е (°R,m

/ 7 7 =  1 м
м . 
Е 0R,m)

/ 7 7 = 1

Г* = Х-,

м м
E(lgCm - ^  ElgCm)

М  /77 =  1/77 =  1

Мт * М „
Ё (Or т - Т7 Ё Or т) 

м  т  = 1/ 7 7 = 1

Г* = X;

М , М
Е(Ст  ЕСт )2

/77 =  1

м
Е

/ 7 7 = 1

/77 =  1

ХГ ̂ ivi

(IgORm -  77 2  1доя ,
М  / 7 7 = 1

IV

г *  = X,

м
Е(1дст

/77 =  1

м
м  ^ |дС"

/77 =  1

Гм I м
J Е (igoR m -  J r  е  igoR,f
Y  /77 = 1  М  / 7 7 = 1

Если г* > гта6л, то экспериментальные данные не противоречат предполагаемой зависимости. Если г* не 
превосходит гта6л, то экспериментальные данные противоречат зависимости выбранного вида. В этом случае 
рекомендуется выбрать другой вид зависимости из числа приведенных выше.

Если для всего диапазона измерений не удается установить один вид зависимости показателя точности от 
измеряемого содержания, то целесообразно:

- либо разбить диапазон измерений на поддиапазоны, для каждого из которых установить свой вид зависи
мости;

- либо, если это приведет к превышению значения показателя точности над допускаемым значением, в 
качестве показателя воспроизводимости в диапазоне измерений принять максимальное значение показателя 
воспроизводимости, соответствующее содержанию определяемого компонента в образцах для оценивания, т. е.

oR(C) = const = max {oR m}, m = 1,..., M.

П р и м е ч а н и е  —  Аналогично может быть проведен расчет зависимости показателей качества методики 
анализа от измеряемого содержания в случае их представления с использованием понятия «неопределен
ность».
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П р и л о ж е н и е  Л 
(р е ко м е н д у е м о е )

Добавка к пробе (разбавленной пробе) и коэффициент 
разбавления в зависимости от показателя воспроизводимости

Т а б л и ц а  Л.1 —  Значения  величины  добавки  к  пробе (разбавленной пробе) и коэф ф ициента  разбавления в 
зависим ости  от показателя  воспроизводим ости

Показатель 
воспроизводимости 
oR(uR), % содержа
ния компонента в 

пробе

Значение величи
ны добавки ю, % 

содержания 
компонента в 

пробе, не менее

Коэффициент 
разбавления 

пробы т|, не менее

Показатель 
воспроизводимости 
aR(uR), % содержа
ния компонента в 

пробе

Значение величи
ны добавки со, % 

содержания 
компонента в 

пробе, не менее

Коэффициент 
разбавления 

пробы т|, не менее

5 22 1,2 16 94 1,9

6 27 1,3 17 100 2,0

7 33 1,3 18 110 2,1

8 38 1,4 19 120 2,2

9 44 1,4 20 130 2,3

10 50 1,5 21 140 2,4

11 56 1,6 22 160 2.6

12 63 1,6 23 170 2,7

13 70 1,7 24 180 2,8

14 78 1,8 25 200 3,0

15 86 1,9
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Приложение М 
(рекомендуемое)

Рекомендации по определению массы (объема) 
вещества (материала) добавки

М.1 В качестве добавки могут быть использованы твердые или жидкие СО или АС. Содержание определяе
мого компонента в веществе (материале) добавки должно быть таким, чтобы изменением объема (массы) пробы 
с добавкой по отношению к объему (массе) пробы без добавки можно было пренебречь.

П р и м  е ч а н и  е —  Допустимо использование твердых или жидких референтных материалов, реактивов с 
известным содержанием основного вещества (определяемого компонента).

М.2 Определение объема вещества (материала) добавки в случае, если проба и добавка представля
ют собой растворы

М.2.1 Вещество (материал) добавки должно быть более концентрированным по определяемому компонен
ту, чем проба. В общем случае должно быть выполнено следующее условие:

^доб
С проб

_ю_ + 1 
100 ’

где Сдо6 —  содержание определяемого компонента в веществе (материале) добавки (например, массовая 
концентрация, мг/дм3);

с проб —  содержание определяемого компонента в пробе без добавки (например, массовая концентрация, 
мг/дм3);

ю —  увеличение содержания определяемого компонента в пробе с добавкой, % содержания определяе
мого компонента в пробе без добавки (в соответствии с приложением Л).

М.2.2 Объем добавки 1/до6 , см3, рассчитывают по формуле

1 /  СО 
' 'п р о б  ю р

до6 С д о б  f  ю М У  (М.1)
С проб V 1 0 0  J

где V'npog —  объем пробы без добавки, см3.

П р и м е ч а н и е  —  Формулу М.1 используют для расчета объема добавки в случае, если содержание 
компонента в пробе без добавки и в веществе (материале) добавки представлено в одних и тех же единицах 
величин: массовой концентрации, молярной концентрации, объемной доли.

М.2.3 В случае если в качестве вещества (материала) добавки используют жидкость (СО, АС, реактив) с 
известными значениями плотности и массовой доли основного вещества, то объем добавки рассчитывают по 
формуле

\/ со
"'проб - in n

(М.2)

где С —  аттестованное значение (массовая доля) СО или АС, массовая доля основного вещества в реак
тиве, %;

р —  плотность жидкого СО или АС (реактива), г/см3;
Спроб —  массовая концентрация определяемого компонента в пробе без добавки, мг/дм3.
М.2.4 Содержание определяемого компонента в пробе с добавкой С'прод рассчитывают по формуле

Г4'
'-'проб (М.З)

М.З Определение массы вещества (материала) добавки в случае, если проба представляет собой 
раствор, добавка — твердый СО (реактив) с известным содержанием основного вещества (определяемого 
компонента)
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М.3.1 Массу добавки т до6 , мг, рассчитывают по формуле

(М.4)

где Спроб —  массовая концентрация определяемого компонента в пробе без добавки, мг/дм3;
Упроб —  объем пробы без добавки, см3.
М.3.2 Содержание компонента в пробе с добавкой С'про6 может быть рассчитано по формуле (М.З).
М.4 Определение массы вещества (материала) добавки в случае, если проба представляет собой 

твердое вещество, добавка — твердый СО (реактив) с известным содержанием основного вещества (опре
деляемого компонента) или жидкий раствор определяемого компонента (СО или АС)

М.4.1 Проба представляет собой твердое вещество, добавка —  твердый СО (реактив) с известным содержа
нием основного вещества (определяемого компонента).

Массу добавки т до6, мг, рассчитывают по формуле

где т проб —  масса пробы, мг.

П р и м е ч а н и е  —  Формулу М.5 используют для расчета массы добавки, только если содержание компонен
та в пробе без добавки и в веществе (материале) добавки представлено в одних и тех же единицах величины —  
единицах массовой доли.

М.4.2 Содержание компонента в пробе с добавкой С'проб может быть рассчитано по формуле (М.З).
М.4.3 Проба представляет собой твердое вещество, добавка —  жидкий раствор определяемого компонента 

(СО или АС).
Объем добавки \/до6 , дм3, рассчитывают по формуле

где Спрод —  массовая доля определяемого компонента в пробе без добавки, %;
Сдоб —  массовая концентрация определяемого компонента в веществе (материале) добавки, мг/дм3.
М.4.4 Содержание определяемого компонента в пробе с добавкой С'проб может быть рассчитано по форму-

(М.5)

(М.6)

ле (М.З).
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