Тема 5. Оперативний контроль точності середнього результату вимірів
Обґрунтування необхідності контролю точності середнього результату вимірів.

Стабільність факторів, які визначають рівень похибки хіміко – аналітичних вимірів недостатня, тому повірку, атестацію необхідно доповнювати систематичним оперативним контролем похибки середніх результатів вимірів. Найчастіше на підприємствах оперативний контроль проводять на основі відтворення атестованих характеристик стандартних зразків з використанням методики, яку контролюють. У випадку, коли стандартні зразки відсутні, частіше використовують метод добавок «стандартних розчинів».

Контроль на основі вимірів атестованих характеристик СЗ.

Вимоги до необхідності оперативного контролю результатів аналізу на основі відтворення атестованих характеристик стандартних зразків затверджені державними стандартами на методи аналізу (ДСХА). Сутність оперативного контролю полягає в тому, що перед початком роботи або одночасно з аналізом деякої партії аналітичних проб проводять виміри вмісту контролюємого компонента в СЗ і за результатами відтворення атестованої характеристики приймають рішення про якість аналізів одночасно контрольованої групи проб: при виконанні вимог до точності вимірів складу СЗ вважають, що якість вимірів задовільна.

Надійність цього засобу забезпечується при точній відповідності використовуваної методики складу  проб, що аналізуються (в т.ч вміст заважаючих аналізу компонентів) правильним вибором типу СЗ.

Відповідальну процедуру оперативного контролю з вимогами галузевої нормативно – технічної документації виконує керівник лабораторії.

Одночасно вимоги збіжності вмісту контрольованого  компонента в СЗ і що  аналізуються, проб, необов’язкові: воні в межах діапазону вимірів тієї чи іншої методики забезпечуються приблизно однаково, близько до оптимальної кількості контролюємої речовини перед виміром аналітичного сигналу (шляхом розбіжності наважок та аліквот). До того ж ці вимоги при контролі готової продукції, де склад промислових проб у багатьох випадках виконати неможливо.

Коли аналізують вимоги ДСХА до оперативного контролю точності результатів, вимірів необхідно враховувати, що тимчасовий термін вони ще не регламентують значення  ∆ або σк . Відповідно до вимог з ДСХА точність середнього результату вимірів хімічного складу вважається задовільною, якщо:

а) розкид результатів одночасно виконуваніх трьох, двох одиничних вимірів вмісту контрольованого компонента в СЗ не перевищує значення d3 (d2), які допускає стандарт на метод аналізу. Ці вимоги поширюються також на результати складу  проб, що аналізуються.
б) середній результат трьох або двох паралельних вимірів вмісту в СЗ відрізняється від атестованої характеристики не більше, ніж на 0,5 d3 (0,6 d2).
Наприклад, метрологічний вміст важливих вимог ДСХА полягає в тому, що середній результат [image: image2.png]


 трьох паралельних вимірів контрольованого компоненту в СЗ не повинен відрізнятися від атестованої характеристики С0 більше ніж на половину величини розбіжностей d3 = 3,31σсх. При умовах, що при розробці методики систематична складова виключена цілком достатньо, регламентована ДСХА різниця [image: image4.png]


 для нормального закону розподілення повинно відповідати:
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тоді Uкр ≈ 1,63[image: image8.png]
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прийняте для визначення Uкр значення α у формулі (55). Можна інтерпретувати як характеристику вірогідності визнати на підставі відтворюваності складу СЗ некоректним середнє значення аналізу контрольованого  об’єкта, коли цей результат дійсно правильний. Але, згідно  з вимогам ДСХА, при невиконанні умов (54) партія результатів вимірів складу одночасно контрольованих проб не бракується, а контролюється додатково. Тому значення α доцільно розглядати як характеристику контрольних вимірів. Згідно  з вимогам ДСХА результати вимірів хімічного складу  проби що аналізуються бракують тільки в тому разі, коли знову при повторі співвідношення (54) не виконується. Останнє свідчить про порушення нормального ходу аналізу.

При сучасному стані аналітичного контролю  співвідношення σк : σсх можливо прийняти рівним 1,2, а α, визначаеме співвідношення (55) при цьому дорівнює ≈ 15 %. Це значення хутко знищується у випадку суттєвого внеску в похибку залишків її систематичної складової або недостатнього рівня забезпеченості єдності вимірів, що призводить до високих значень співвідношення σк : σсх.

Досить жорсткі вимоги до об’єму повтору аналізу СЗ в ході оперативного контролю точності результатів вимірів обґрунтовані тим, що при визначенні хімічного складу матеріалів на первинному виробництві необхідно розділити похибки не першого, а другого роду β, таким чином, вірогідності визнати на підставі відтворюваності атестованих характеристик СЗ придатний неправильний результат вимірів і кваліфікувати на цій підставі придатною яку – небудь партію некондиційної продукції.

Контроль на основі використання методу добавок
При проведенні оперативної перевірки точності результатів аналізу на основі методу добавок вважають, що похибка вимірів не виходять допустимі межі.

Якщо дані перевірки відповідають вимогам
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 - мінімальний та максимальний результати паралельних вимірів вмісту введеної добавки Сд.
Якщо допустити, що об’єм повторного контролю при використанні методу добавок доцільно зберегти таким же, який відповідає вимогам ДСХА  для використання СЗ, одержимо:
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Розглянуту процедуру неможливо розповсюджувати на ті проби, які містять невідому кількість контрольованого  компонента? Дійсно:
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де [image: image20.png]


 – середній результат аналізу будь – якої проби, що містить контрольований  компонент з добавкою;
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 – середній результат аналізу без добавки, залишається тим же, якщо методика хімічного аналізу, наприклад, перевищує результати вимірів на постійну величину ∆n 
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Таким чином подібний експеримент не може довести вміст систематичної похибки в результатах вимірів при вмісті в пробі невідомої кількості контролюємого компоненту.

Статистичне регулювання точності ряду вимірів
Оперативний контроль точності вимірів хімічного складу доцільно доповнити статистичним регулюванням. Смисл  статистичного регулювання в такому. Зіставляють дані двох або ряду перевірок точності результатів вимірів, наприклад, на основі відтворення атестованих характеристик СЗ і використання одержаної інформації  щодо оперативного втручання в процедуру виконання вимірів з метою знайти та ліквідувати причини, які  виводять результати вимірів за встановлені межі. Для проведення такої процедури ведуть контрольні карти які оформляють  окремо для кожної  методики аналізу вмісту будь – якого компонента, а якщо вибірка має великий об’єм -  для окремих приладів,  виконавців аналізу і т.п. 

Правила статистичного регулювання технологічного аналізу при нормальному розповсюдженні контрольованого параметру впроваджує ГОСТ 15893.
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