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Òåðìèí ïðàâèëüíîñòü õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü

áëèçîñòè ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ áîëüøîãî

÷èñëà èçìåðåíèé ê èñòèííîìó èëè ïðèíÿòîìó îïîðíîìó

çíà÷åíèþ. Îïîðíîå çíà÷åíèå ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè

èìåþòñÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû èëè åñòü âîçìîæíîñòü

ïðèãîòîâèòü îáðàçöû èçâåñòíîãî ñîñòàâà ëèáî ñðàâíèòü ñ

ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà, ïîëó÷åííûìè äðóãèì ìåòîäîì. Òîãäà

ïðàâèëüíîñòü ìåòîäà àíàëèçà ìîæíî èññëåäîâàòü

ñðàâíåíèåì ïðèíÿòîãî îïîðíîãî çíà÷åíèÿ ñ ðåçóëüòàòîì,

ïîëó÷åííûì äàííûì ìåòîäîì. Ïðàâèëüíîñòü îáû÷íî

âûðàæàþò òåðìèíîì ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü. Ïðè

õèìè÷åñêîì àíàëèçå ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü

ïîÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, êîãäà ìåòîä íå ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ

èçâëå÷ü ýëåìåíò èëè åñòü ìåæýëåìåíòíîå âëèÿíèå.
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Ìîæíî ðàññìîòðåòü äâå ìåðû ïðàâèëüíîñòè:

ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà

ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè

Ïåðâàÿ âîçíèêàåò â òîì ñëó÷àå, êîãäà ìåòîä àíàëèçà äàåò

ñìåùåííîå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà,

ñîõðàíÿþùååñÿ íåçàâèñèìî îò òîãî, ãäå è êîãäà âûïîëíåíî

èçìåðåíèå.

Âòîðàÿ îïèñûâàåò ñìåùåíèå â ïðåäåëàõ îäíîé ëàáîðàòîðèè

ïðè ðåàëèçàöèè êîíêðåòíîãî ìåòîäà àíàëèçà. Â ýòîì ñëó÷àå

îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè äåéñòâèòåëüíà òîëüêî

íà ìîìåíò åå èçìåðåíèÿ.
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Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü. Ïðè îöåíêå ïðåöèçèîííîñòè ìû

ïðåäñòàâëÿëè êàæäûé ðåçóëüòàò àíàëèçà (x) â âèäå

x = m + B + e,

ãäå m � îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå; B � ëàáîðàòîðíàÿ

ñîñòàâëÿþùàÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè â óñëîâèÿõ

ïîâòîðÿåìîñòè, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ìåæëàáîðàòîðíóþ

âàðèàöèþ; e � ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè

êàæäîãî ðåçóëüòàòà èçìåðåíèé â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè.



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 6
Ýêñïåðèìåí-
òàëüíîå

îïðåäåëåíèå
ïðàâèëüíî-

ñòè

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ïðàâèëüíîñòè

Äëÿ íàøèõ öåëåé îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå m ìîæåò áûòü

çàìåíåíî íà

m = µ+ δ,

ãäå µ � ïðèíÿòîå îïîðíîå çíà÷åíèå, δ � ñèñòåìàòè÷åñêàÿ

ïîãðåøíîñòü ìåòîäà àíàëèçà.

Òîãäà ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè ∆
ïðåäñòàâëÿþò ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

∆ = δ + B,

òàê ÷òî êàæäûé ðåçóëüòàò èçìåðåíèé ïðåäñòàâèì â âèäå

x = µ+ ∆ + e.
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Òðåáîâàíèÿ ê ñòàíäàðòíîìó îáðàçöó. Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö

(ÑÎ) äîëæåí èìåòü èçâåñòíûå õàðàêòåðèñòèêè â äèàïàçîíå

îïðåäåëÿåìûõ äàííûì ìåòîäîì êîíöåíòðàöèé. Ìàòðèöà

(îñíîâà) ÑÎ äîëæíà áûòü êàê ìîæíî áîëåå áëèçêà ê

ìàòðèöå ìàòåðèàëà, àíàëèçèðóåìîãî äàííûì ñòàíäàðòíûì

ìåòîäîì. ÑÎ äîëæåí èìåòü ñòàáèëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.

Åñëè õàðàêòåðèñòèêè ÑÎ ñòàáèëüíû, òî íåò íåîáõîäèìîñòè

â îñîáûõ ìåðàõ ïðåäîñòîðîæíîñòè. Àòòåñòîâàííûå

õàðàêòåðèñòèêè ìîãóò ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé

õðàíåíèÿ; â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóåò äåéñòâîâàòü â ñîîòâåòñòâèè

ñ îïèñàíèåì â àòòåñòàòå íà ÑÎ.
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Òðåáîâàíèÿ ê ñòàíäàðòíîìó îáðàçöó. Åñëè õàðàêòåðèñòèêè

ÑÎ ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì ïî èçâåñòíîìó çàêîíó, òî

ïðåäîñòàâëÿåòñÿ àòòåñòàò, ñîäåðæàùèé àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå â îïðåäåëåííîå âðåìÿ (íàïðèìåð, àòòåñòîâàíà

àêòèâíîñòü ðàäèîíóêëèäà ñ èçâåñòíûì ïåðèîäîì

ïîëóðàñïàäà).

Äàëåå (ñîãëàñíî ÃÎÑÒ Ð 5725-4-2002) âîçìîæíîå ðàçëè÷èå

ìåæäó àòòåñòîâàííûì è èñòèííûì çíà÷åíèåì, âûðàæåííîå

÷åðåç íåîïðåäåëåííîñòü ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà, íå

ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå.
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Îïðåäåëåíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè
ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà àíàëèçà

Ïðîâåðêà ïðåöèçèîííîñòè. Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà

(àíàëèç îäíîãî ÑÎ â p ëàáîðàòîðèÿõ ñ îäèíàêîâûì

êîëè÷åñòâîì ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé n â êàæäîé

ëàáîðàòîðèè) îöåíèâàåòñÿ ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ïîâòîðÿåìîñòè Sr è ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

âîñïðîèçâîäèìîñòè SR .
Îöåíêó äèñïåðñèè ïîâòîðÿåìîñòè S2

r äëÿ p ëàáîðàòîðèé

ðàññ÷èòûâàþò êàê

S2
r =

1

p

p∑
i=1

S2
i ,

ãäå

S2
i =

1

n− 1

n∑
k=1

(xik − x̄i)
2, à x̄i =

1

n

n∑
k=1

xik,

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

n ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà xik , ïîëó÷åííûõ â ëàáîðàòîðèè íîìåð

i .



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 6
Ýêñïåðèìåí-
òàëüíîå

îïðåäåëåíèå
ïðàâèëüíî-

ñòè

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Îïðåäåëåíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè
ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà àíàëèçà

Îöåíêó äèñïåðñèè âîñïðîèçâîäèìîñòè S2
R ðàññ÷èòûâàþò

òàê:

S2
R = S2

L + S2
r =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 +

(
1− 1

n

)
S2

r ,

ãäå

x̄ =
1

p

p∑
i=1

x̄i, S2
L =

1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2 − 1

n
S2

r .
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Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà àíàëèçà.

Ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà

àíàëèçà îöåíèâàåòñÿ êàê

δ̂ = x̄− µ

è ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé.

Êàê è âñÿêàÿ èçìåðÿåìàÿ âåëè÷èíà, ýòà îöåíêà èìååò

âàðèàöèþ, ÿâëÿþùóþñÿ ñëåäñòâèåì èçìåí÷èâîñòè

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è âûðàæàåòñÿ êàê ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå

Sδ̂ =

√
S2

R − (1− 1/n)S2
r

p
= S(x̄) =

√√√√1

p

[
1

p− 1

p∑
i=1

(x̄i − x̄)2

]
.
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Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà àíàëèçà.

Ïðèáëèæåííî 95 %-é äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë äëÿ

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ìåòîäà àíàëèçà ìîæåò áûòü

ðàññ÷èòàí êàê

δ̂ − A · SR ≤ δ ≤ δ̂ + A · SR,

ãäå

A = 1, 96

√
n(γ2 − 1) + 1

γ2pn
è γ =

SR

Sr
.

Åñëè ýòîò äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë âêëþ÷àåò â ñåáÿ íóëåâîå

çíà÷åíèå, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ìåòîäà àíàëèçà

íåçíà÷èìà; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå åå ñëåäóåò ñ÷èòàòü

çíà÷èìîé.
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Îïðåäåëåíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè
ëàáîðàòîðèè ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíîãî
ìåòîäà àíàëèçà

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Äëÿ

òîãî ÷òîáû ìîæíî áûëî îáíàðóæèòü çàðàíåå óñòàíîâëåííîå

çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆m, ÷èñëî

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé n äîëæíî óäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ

Aw · Sw ≤
∆m

1, 84
,

ãäå ∆m � çàäàííîå çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè,

êîòîðóþ ìîæíî ñ 95 %-é âåðîÿòíîñòüþ îáíàðóæèòü â

ðåçóëüòàòå n èçìåðåíèé; Sw � îöåíêà ñòàíäàðòíîãî

îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè; Aw = 1, 96/
√
n.
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Îöåíêà âíóòðèëàáîðàòîðíîãî ñòàíäàðòíîãî

îòêëîíåíèÿ.

Ðàññ÷èòûâàþò ñðåäíåå çíà÷åíèå x̄w èç n ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé

x̄w =
1

n

n∑
k=1

xk

è îöåíèâàþò âíóòðèëàáîðàòîðíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

Sw =

√√√√ 1

n− 1

n∑
k=1

(xk − x̄w)2.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé xk àíàëèçèðóþò íà íàëè÷èå

âûáðîñîâ ïî êðèòåðèþ Ãðàááñà.
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Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

ëàáîðàòîðèè ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíîãî

ìåòîäà àíàëèçà.
Îöåíêà ∆̂ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ëàáîðàòîðèè

îïðåäåëÿåòñÿ êàê

∆̂ = x̄− µ.
Èç-çà èçìåí÷èâîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îöåíêà ∆̂ èìååò

âàðèàöèþ, âûðàæàåìóþ êàê ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

S∆̂ =
Sw√

n
;

95 %-é äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë äëÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè ëàáîðàòîðèè îïðåäåëÿåòñÿ êàê

∆̂− Aw · Sw ≤ ∆ ≤ ∆̂ + Aw · Sw.

Åñëè äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë âêëþ÷àåò â ñåáÿ íóëåâîå

çíà÷åíèå, òî ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ëàáîðàòîðèè

íåçíà÷èìà; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå åå ñëåäóåò ñ÷èòàòü

çíà÷èìîé.
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Ðàññìîòðèì ïðèìåð îöåíêè ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

ìåòîäà àíàëèçà. Â p = 18 ëàáîðàòîðèÿõ àíàëèçèðîâàëñÿ

îáðàçåö ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòà

µ = 0, 777 %. Â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ïðîâîäèëîñü n = 4
ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è

äèñïåðñèé ïîâòîðÿåìîñòè â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ïðèâåäåíû

â òàáëèöå.
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i xi S2
i i xi S2

i

1 0,7942 0,00002225 10 0,7862 0,00002292

2 0,7688 0,00009825 11 0,7838 0,00005625

3 0,7568 0,00004825 12 0,7800 0,00001267

4 0,7642 0,00002722 13 0,7970 0,00002467

5 0,7750 0,00001667 14 0,7762 0,00002092

6 0,7800 0,00003467 15 0,7630 0,00017870

7 0,7575 0,00001167 16 0,7725 0,00027230

8 0,7655 0,00001367 17 0,7712 0,00003892

9 0,7610 0,00007867 18 0,7740 0,00029530
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Îáùåå ñðåäíåå x̄ = 0, 7726. Äëÿ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé

Si ðàññ÷èòûâàåì òåñòîâóþ ñòàòèñòèêó

C =
S2

max∑p
i=1 S2

i

=
2, 953

15, 19
= 0, 194.

Ïîñêîëüêó C = 0, 194 < C5%,n=4,p=18 = 0, 240, òî ïî

êðèòåðèþ Êîõðåíà âûáðîñîâ íåò.
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Ïðîâåðÿåì íà îäèí âûáðîñ, âû÷èñëÿÿ

x̄ =
1

18

18∑
i=1

x̄ij = 0, 7726, S =

√√√√ 1

17

18∑
i=1

(xi − x̄)2 = 0, 00919.

Òîãäà ñòàòèñòèêà Ãðàááñà

Gp =
xp − x̄

S
=

0, 7970− 0, 7726

0, 00919
= 2, 655,

G1 =
x̄− x1

S
=

0, 7726− 0, 7568

0, 00919
= 1, 719.

Ïîñêîëüêó G1,Gp < G1% = 2, 936, òî íàèáîëüøåå è

íàèìåíüøåå çíà÷åíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ âûáðîñàìè.
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Ðàññ÷èòûâàåì äèñïåðñèþ ïîâòîðÿåìîñòè:

S2
r =

1

p

p∑
i=1

S2
i = (0, 00919)2,

ìåæëàáîðàòîðíóþ äèñïåðñèþ:

S2
L =

1

17

18∑
1

(x̄i − x̄)2 − 1

2
S2

r = 0, 01358.

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè è

âîñïðîèçâîäèìîñòè ïîëó÷àþòñÿ ðàâíûìè

Sr = 0, 00919, SR =
√

S2
L + S2

r = 0, 0164.
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Òîãäà

γ =
SR

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

Îöåíêà ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ìåòîäà àíàëèçà

δ̂ = x̄− µ = −0, 0044.

Äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë

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

ñîäåðæèò íóëåâîå çíà÷åíèå, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä îá îòñóòñòâèè çíà÷èìîé ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè ìåòîäà àíàëèçà.
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Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ çàäàííîé ñèñòåìàòè÷åñêîé
ïîãðåøíîñòè

Åñëè â ýêñïåðèìåíòå òðåáóåòñÿ îáíàðóæèòü ñ âåðîÿòíîñòüþ

P = 0, 95 çàäàííîå çíà÷åíèå ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè àíàëèçà ∆m, íåîáõîäèìî, ÷òîáû â èíòåðâàë

(µ− 1, 96Sw/
√
n, µ + 1, 96Sw/

√
n) ïîïàëî íå áîëüøå 5 %

ðåçóëüòàòîâ. Òîãäà íåîáõîäèìî âûïîëíèòü òàêîå ÷èñëî

àíàëèçîâ, êîòîðîå óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþ

∆m ≥ (1, 96 + 1, 645)
Sw√

n
,

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

èíòåðâàëó, âåðîÿòíîñòü ïîëó÷èòü çíà÷åíèå íèæå êîòîðîãî,

ðàâíà 5 %, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. ??.
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Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ çàäàííîé ñèñòåìàòè÷åñêîé
ïîãðåøíîñòè

−3 −2 −1 0 1 2 3 4 5 6
0
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α

Ðèñ.: Îïðåäåëåíèå ìèíèìàëüíîé âåëè÷èíû ñèñòåìàòè÷åñêîé

ïîãðåøíîñòè: α = 5 % � âåðîÿòíîñòü ÷òî ðåçóëüòàò àíàëèçà, ïðè

ñðåäíåì çíà÷åíèè ∆m, ïîïàäåò â èíòåðâàë

(µ− 1, 96Sw/
√
n, µ + 1, 96Sw/

√
n)

Ìèíèìàëüíîå ÷èñëî àíàëèçîâ, êîòîðûå íóæíî âûïîëíèòü

äëÿ îáíàðóæåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆m, ðàâíî

nmin =

(
3, 6Sw

∆m

)2

.
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ïîãðåøíîñòè

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû nmin äëÿ íåêîòîðûõ çíà÷åíèé

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ∆m, âûðàæåííîé â åäèíèöàõ

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ Sw .

∆m / Sw nmin ∆m / Sw nmin ∆m / Sw nmin

0,5 52 1,0 13 2,0 3

0,6 36 1,25 8 3,0 2

0,75 23 1,5 5 4,0 1




