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Р У К О В О Д Я Щ И Й  Д О К У М Е Н Т

ВНУТРЕННИЙ КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА  
ГИДРОХИМИЧЕСКОЙ ИНФОРМАЦИИ

Дата введения -  2 0 16 -0 2 -1 5

1 Область применения

Настоящий руководящий документ устанавливает порядок проведения 
и содержание работ по внутреннему (внутрилабораторному) контролю 
качества гидрохимической информации и предназначен для  оперативно- 
производственных подразделений управлений по гидрометеорологии и 
мониторингу окружающей среды Росгидромета, а также для  организаций и 
предприятий другой принадлежности, осуществляющих наблюдения за 
загрязнением и состоянием поверхностных вод суши.

Настоящий руководящий документ разработан с учетом требований 
Г О С Т  Р И С О  5725 (ч. 1-4, 6), РМ Г 76 и опыта работ по контролю качества 
измерений показателей состава воды водных объектов в организациях 
Росгидромета.

2 Нормативные ссылки

В настоящем руководящем документе использованы ссылки на 
следующие нормативные документы:

Г О С Т  8.315-97 ГСИ. Стандартные образцы состава и свойств 
веществ и материалов. Основные положения

Г О С Т  Р 8.563-2009 ГСИ. Методики выполнения измерений Г О С Т  Р 
И СО  5725-1-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов и 
результатов измерений. Часть 1. Основные положения и определения

Г О С Т  Р И С О  5725-2-2002 Точность (правильность и
прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 2. Основной 
метод определения повторяемости и воспроизводимости стандартного 
метода измерений

Г О С Т  Р И СО  5725-3-2002 Точность (правильность и
прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 3. 
Промежуточные показатели прецизионности стандартного метода 
измерений

Г О С Т  Р И С О  5725-4-2002 Точность (правильность и
прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 4. Основные 
методы определения правильности стандартного метода измерений
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Г О С Т  Р И С О  5725-6-2002 Точность (правильность и 
прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 6. 
Использование значений точности на практике

Г О С Т  6709-72 Вода дистиллированная. Технические условия
Г О С Т  Р ИСО/М ЭК 17025-2009 Общие требования к компетентности 

испытательных и калибровочных лабораторий
Г О С Т  Р 50779.42-99 Статистические методы. Контрольные карты 

Шухарта
Г О С Т  Р 54500.1-2011 Неопределенность измерения. Часть 1. Вве

дение в руководства по неопределенности измерения
Г О С Т  Р 54500.3-2011. Неопределенность измерения. Часть 3. 

Руководство по выражению неопределенности измерения
Р М Г 60-2003 ГС П . Смеси аттестованные. Общие требования к 

разработке
Р М Г 76-2004 ГС И . Внутренний контроль качества результатов 

количественного химического анализа
Р М Г 61-2010 ГС И . Показатели точности, правильности, 

прецизионности методик количественного химического анализа. Методы 
оценки.

Примечания
1 При пользовании настоящим руководящим документом целесообразно про

верять действие ссылочных стандартов по ежегодно издаваемому информационно
му указателю «Национальные стандарты», опубликованному по состоянию на 1 ян
варя текущего года.

2 Если ссылочный документ заменен (изменен), то при пользовании настоящим 
руководящим документом следует руководствоваться замененным (измененным) 
документом.

3 Термины, определения, сокращения и обозначения

3.1 В настоящем руководящем документе применены следующие 
термины с соответствующими определениями:

3.1.1 методика количественного хим ического анализа, методика 
измерений: Совокупность операций и правил, выполнение которых 
обеспечивает получение результатов количественного химического 
анализа с установленными характеристиками погрешности 
(неопределенности) ( по Р М Г 61).

3.1.2 р е зуль та т единичного опр е де ле ни я: Значение содержания 
компонента в пробе вещества (материала), полученное при однократной 
реализации процедуры анализа (с учетом Р М Г 61).

3.1.3 р е зульта т контрольного определения: Результат единичного 
определения, выполненного д ля  целей контроля (по Р М Г 76).

3.1.4 р е зу ль та т ко н тр о льн о го  измерения: Среднее
арифметическое результатов контрольных определений.
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Примечание -  Если методикой не предусмотрено получение результата 
анализа как среднего из результатов единичного анализа (параллельных 
определений), результат контрольного определения является собственно 
результатом контрольного измерения (по РМГ 76).

3.1.5 показатели качества результатов измерений (при реализации 
конкретной методики измерений в отдельной лаборатории): Показатель 
точности, показатель правильности -  оценка систематической 
погрешности лаборатории, показатель повторяемости, показатель 
внутрилабораторной прецизионности (с учетом РМ Г 76).

3.1.6 показатели качества методики измерений: Приписанные
характеристики погрешности и ее составляющих д ля  любого из 
совокупности результатов измерений (результатов единичного
измерения, полученного при реализации конкретной методики с учетом 
Р М Г 76.

3.1.7 прецизионность: Степень близости друг к другу независимых 
результатов единичного анализа (результатов анализа), полученных в 
конкретных регламентируемых условиях (Г О С Т  Р И С О  5725-1).

3.1.8 промежуточная прецизионность: Прецизионность в условиях, 
в которых результаты анализа получают по одной и той же методике, на 
идентичных пробах при вариации одного (например, время) или 
нескольких (например, исполнители и время) факторов из числа 
факторов, формирующих разброс результатов анализа при применении 
методики измерений в конкретной лаборатории (Р М Г 76).

3.1.9 внутр и ла бо р а то р на я прецизионность: Промежуточная
прецизионность в условиях, при которых результаты анализа получают 
при вариации всех факторов (разное время, разные аналитики, разные 
партии реактивов одного типа и т.п .) формирующих разброс результатов 
при применении методики в конкретной лаборатории (Р М Г 76).

3.1.10 отклонение внутрилабораторной прецизионности: 
Среднее квадратическое отклонение результатов измерений, 
получаемых в условиях внутрилабораторной прецизионности (Г О С Т  Р 
И С О  5725-1).

3.1.11 повторяем ость: Прецизионность в условиях, при которых 
результаты единичного определения получают по одной и той же 
методике на идентичных пробах, в одной и той же лаборатории одним и 
тем же оператором с использованием одного и того же оборудования в 
пределах короткого промежутка времени (Г О С Т  Р И С О  5725-1).

3.1.12 воспро и зво ди м о сть: Прецизионность в условиях, при 
которых результаты определения получают по одной и той же методике, 
на идентичных пробах, но в различных условиях: разное время, разные 
аналитики, разные партии реактивов одного типа, разные наборы 
мерной посуды, разные экземпляры средств измерений одного типа, 
разные ла боратории(ГО С Т Р И С О  5725-1).
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3.1.13 пр е де л в н утр и ла б о р а то р н о й  прецизионности: 
Допускаемое д л я  принятой вероятности Р абсолютное расхождение 
между двумя результатами анализа, полученными в условиях 
внутрилабораторной прецизионности (Р М Г 76).

3.1.14 предел воспроизводимости: Допускаемое д л я  принятой 
вероятности Р абсолютное расхождение между двумя результатами 
анализа (результатами единичного анализа), полученными в условиях 
воспроизводимости (по Р М Г 61, с учетом Г О С Т  Р И С О  5725-1)

3.1.15 пр е де л повторяемости: Допускаемое д л я  принятой
вероятности 9 5 %  расхождение между наибольшим и наименьшим из 
результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяемости 
(Р М Г 61).

3.1.16 правильность: Степень близости среднего значения, 
полученного на основе большой серии результатов единичного анализа, 
к истинному (или в его отсутствии принятому опорному значению (по 
Р М Г 61, с учетом Г О С Т  И С О  5725-1).

3.1.17 систематическая погрешность лаборатории (при 
реализации конкретной методики определений): Разность между 
математическим ожиданием результатов единичного анализа, 
полученных в отдельной лаборатории, и истинным (или в его отсутствие 
принятым опорным) значением измеряемой характеристики (по Р М Г 
76, с учетом Г О С Т  Р И С О  5725-1).

3.1.18 систематическая погрешность методики определений:
Разность между математическим ожиданием результатов единичного 
анализа, полученного во всех лабораториях, применяющих данную 
аттестованную методику и истинным значением измеряемой 
характеристики (или в его отсутствии принятом опорным значением) (по 
Р М Г 61, с учетом Г О С Т  И С О  5725-1).

3.1.19 норматив контроля: Численное значение, являющееся 
критерием д ля  признания контролируемого показателя качества 
результатов анализа соответствующим (или несоответствующим) 
установленным требованиям (по Р М Г 76).

3.1.20 пр е де л обнаруж ения: Минимальная концентрация
компонента, определяемая по разности сигнала холостого раствора и 
раствора, концентрация компонента в котором обнаруживается с 
заданной достаточно высокой (Р=0,95 или Р=0,99) доверительной 
вероятностью .

3.2 В настоящем руководящем документе введены и применены 
следующие сокращения:

ВПК -  внутрилабораторный контроль;
ГХЗ -  гидрохимическая загрязненность;
КП КП -  контрольная процедура д л я  контроля погрешности;
НД -  нормативный документ;
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С И  -  средства измерений;
СКО  -  среднеквадратическое отклонение;
С О  -  стандартный образец по Г О С Т  8.315;
ОК -  образец д л я  контроля;
ПДК -  предельно допустимая концентрация;
У ГМ С  -  Управление по гидрометеорологии и мониторингу окружа

ющей среды.
3.3 В настоящем руководящем документе применяют следующие 

обозначения:
С  -  аттестованное значение ОК;

С д -  значение добавки;

К -  норматив контроля погрешности при оперативном контроле 
процедуры анализа;

КВЭ -  количество вещества эквивалента;
Кк -  результат контрольной процедуры при контроле погрешности;
Кв-  норматив контроля воспроизводимости;
КВп -  норматив контроля внутрилабораторной прецизионности при 

периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения 
анализа;

Кп -  норматив контроля правильности при периодической проверке 
подконтрольности процедуры выполнения анализа;

К$с -  норматив контроля СКО  систематической погрешности лабо
ратории;

L -  число контрольных процедур;
п -  число параллельны х определений;
Р -  доверительная вероятность;
гк -  результат контрольной процедуры при контроле повторяемости;
гп -  предел повторяемости д ля  «п »  результатов параллельных 

определений;
R -  предел воспроизводимости;
RK -  результат контрольной процедуры при контроле 

внутрилабораторной прецизионности ;
Rji -  предел внутрилабораторной прецизионности;
S c -  С К О  систематической погрешности результатов анализа, 

полученных в конкретной лаборатории;
S x -  СКО  результатов контрольных измерений содержания 

компонента в рабочей пробе;

S x p -  СКО  значений разностей 9 /р и 0Р;

S xr -  СКО  внутрилабораторной прецизионности;
X -  результат единичного контрольного измерения;
X -  среднее арифметическое значение из п параллельных измерений;
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X ’-  среднее арифметическое результатов из п параллельны х изме
рений разбавленной пробы;

X" -  среднее арифметическое результатов из п параллельны х из
мерений разбавленной пробы с добавкой;

Х т ~  среднее арифметическое результатов из п параллельны х из
мерений рабочей пробы с добавкой;

X  -  среднее арифметическое значение результатов контрольных 
измерений;

Хтах -  максимальный результат из « п »  параллельных определений;

Xmin -  минимальный результат из « п »  параллельны х определений;
±5 -  показатель точности методики измерений, (для  Р=0,95), 

характеристика погрешности методики измерений в относительных 
единицах, %  (интервальная оценка);

+Д -  показатель точности методики измерений (для  Р=0,95), 
характеристика погрешности методики измерений (интервальная оценка);

±ДС -  показатель правильности методики измерений (для  Р=0,95), 
характеристика систематической погрешности методики измерений 
(интервальная оценка);

±ДЛ -  показатель точности результата измерения (для  Р=0,95), 
характеристика погрешности результатов измерений (интервальная 
оценка) в конкретной лаборатории;

±ДСЛ -  показатель правильности результата измерения (д л я  Р=0,95), 
характеристика систематической погрешности результатов измерений 
(интервальная оценка) в конкретной лаборатории;

П -  коэффициент разбавления;
@ л -  оценка математического ожидания систематической 

погрешности лаборатории;

0 р -  среднее арифметическое значение разностей 0 /р;

0/р-  значение величины разности между результатами анализа;

определяемого компонента в рабочей пробе и разбавленной в п раз ра
бочей пробе;

а 'сл" СКО  математического ожидания систематической погрешности;

а Сл _  показатель правильности результатов анализа, характеристи
ка систематической погрешности лаборатории;

а г -  показатель повторяемости методики анализа;
a R -  показатель воспроизводимости методики анализа;
a  ял-лаб о р а то р ны й  показатель воспроизводимости;

а  ял -  текущая оценка показателя внутрилабораторной прецизионности.

6
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4 Общие положения

4.1 Качество гидрохимической информации определяется 
достоверностью результатов определений и зависит от соблюдения 
нормативных требований, регламентированных в соответствующих НД, 
ко всем видам работ, предшествующих анализу в лаборатории.

4.2 Гарантиями высокого качества гидрохимической информации 
являются:

-  правильный выбор приоритетных показателей состава вод, 
подлежащих определению;

-  отбор представительной пробы воды;
-  использование аттестованных методик измерений;
-  соблюдение условий выполнения пробоподготовки и анализа, 

регламентированных методикой измерений, оформленных по 
Г О С Т  Р 8.563;

-  наличием в лаборатории системы качества измерений.
4.3 Необходимое качество результатов анализа в лаборатории 

достигается выполнением следующей работы:
-  своевременная поверка (калибровка) СИ;
- соблюдение правил хранения и сроков годности экземпляров СО ;
-соблю дение условий и сроков хранения реактивов, материалов,

растворов;
-  контроль качества дистиллированной воды;
-  контроль стабильности градуировочной характеристики;
- соблюдение условий и правил отбора проб, их доставки и хранения;
- внутренний (внутрилабораторный) контроль качества результатов 

измерений.
4.4 Внутренний контроль качества результатов измерений проводят 

д ля  методик измерений с установленными показателями качества, 
регламентированных НД и допущенных к применению в установленном 
порядке.

4.5 Проведение внутреннего контроля и расчет его нормативов 
основаны на использовании показателей качества методик измерений 
(или показателей качества результатов анализа, обеспечиваемых в 
лаборатории при реализации методик измерений).

4.6 Допустимо (при сложности организации в лаборатории работ по 
оценке показателей качества результатов анализа при реализации методик 
измерений применительно к типам анализируемых лабораторией вод) 
показатели качества результатов анализа устанавливать расчетным 
способом (исходя из предположения симметричности и одномодальности 
распределения погрешности результатов анализа на основе следующих 
выражений

(1)
7
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Rj,=0t84R; (2)
(3)

Дел — 0,84 Дс. (4)

4.7 При организации эксперимента по оцениванию показателей 
качества результатов анализа при реализации методики анализа 
следует руководствоваться Р М Г 76 (приложения Б и В).

4.8 В случае, если метрологические характеристики методики изме
рений представлены в виде оценки неопределенности, то д л я  установки 
нормативов контроля качества следует использовать Г О С Т  Р 54500.1, 
Г О С Т  Р 54500.3.

4.9 Элементами системы внутреннего контроля качества являются:
-  контроль качества холостых проб;
- оперативный контроль процедуры анализа;
-  контроль стабильности результатов анализа за определённый 

период времени (статистический контроль).
4.10 Контроль качества холостых проб изложен в разделе 5.
4.11 Оперативный контроль процедуры анализа проводит исполнитель 

анализа с целью проверки готовности лаборатории к проведению анализа 
рабочих проб или оперативной оценки качества результатов определений 
каждой серии рабочих проб, полученных совместно с результатами 
контрольных измерений.

4.12 Оперативный контроль процедуры анализа проводят:
-  при внедрении методики измерений;
- при появлении факторов, которые могут повлиять на стабильность 

процесса анализа (смена партии реактивов, использование средств 
измерений после ремонта и т. д.);

-  с каждой серией рабочих проб, максимальная серия -  15 проб.

Примечания
1 Результаты контрольных измерений, полученные при оперативном контроле 

процедуры анализа, проводимом с каждой серией рабочих проб, могут быть 
использованы при реализации контроля стабильности результатов анализа по 
разделу 7.

2 При малой серии проб (от 4 до 6) допустимо проводить одно контрольное 
измерение на 2 серии проб.

4.13 Контроль стабильности результатов анализа проводят с целью 
подтверждения лабораторией компетентности в обеспечении качества 
выдаваемых результатов анализа и оценки деятельности лаборатории в 
целом путем периодической проверки подконтрольности процедуры 
выполнения анализа или контроля стабильности результатов анализа с 
использованием контрольных карт.
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4.14 Все виды внутреннего контроля проводят на основе 
информации, получаемой в процессе контрольных измерений, 
выполняемых с использованием средств контроля.

Выводы о качестве результатов анализа, выполняемых в 
лаборатории, делаю т на основе выводов о качестве результатов 
контрольных измерений. Достоверность выводов о качестве результатов 
анализа зависит от реализуемой формы контроля стабильности 
результатов анализа, используемого числа контрольных процедур, 
частоты их проведения.

4.15 Требования к проведению контрольных измерений 
(определений) аналогичны требованиям к проведению анализа рабочих 
проб, установленным в НД, регламентирующих методики анализа.

4.16 Роль средств контроля могут выполнять:
- ОК: С О  по Г О С Т  8.315 или аттестованная смесь по РМ Г 60;
- рабочие пробы с известной добавкой определяемого компонента;
-рабочие пробы, разбавленные в определенном соотношении с

известной добавкой определяемого компонента;
-  рабочие пробы стабильного состава.

Примечание -  При проведении оперативного контроля процедуры измерений 
используют средства контроля с известными исполнителю метрологическими 
характеристиками. При проведении контроля стабильности результатов анализа 
средства контроля выдают исполнителям в шифрованном виде. Средства контроля 
при этом шифруют как обычные рабочие пробы.

4.17 Выбор алгоритма проведения отдельно взятой контрольной 
процедуры определяется:

- контролируемой характеристикой качества результатов анализа 
(повторяемость, внутрилабораторная прецизионность, погрешность);

- наличием средств контроля;
- спецификой метода измерений и определяемого компонента.
4.18 Процесс выполнения контрольной процедуры предусматривает:
-пр и  контроле повторяемости -  выполнение « п »  параллельных

определений одной пробы в условиях повторяемости;
-пр и  контроле внутрилабораторной прецизионности -  выполнение 

первичного и повторного контрольных измерений одной и той же пробы 
в условиях внутрилабораторной прецизионности;

- при контроле погрешности результатов анализа -  выполнение 
контрольных измерений с использованием тех или иных средств 
контроля по 4.16.

4.19 Оперативный контроль методики измерений проводят на 
основе оценки погрешности при реализации контрольной процедуры.

Алгоритмы оперативного контроля методики измерений приведены 
в разделе 6.

9
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4.20 Общие положения процедуры контроля стабильности 
результатов анализа с использованием контрольных карт приведены в 
разделе 7.

Процедуры контроля стабильности результатов измерений в форме 
периодической проверки подконтрольности выполнения анализа 
приведены в разделе 8.

4.21 Организация и проведение работ по оперативному контролю и 
контролю стабильности результатов измерений подлежат планированию 
и включению в перечень плановых работ лаборатории.

4.22 В лаборатории должно быть назначено лицо, ответственное за 
организацию и проведение внутреннего контроля качества результатов 
анализа.

4.23 Если НД на методику измерений устанавливает несколько 
возможных процедур д ля  получения результата измерения (например, 
получение результата анализа с экстракцией пробы или без нее), то 
контроль стабильности анализа проводят д ля  каждой используемой в 
лаборатории процедуры.

4.24 Процедуры организации и алгоритмы оценивания показателей 
качества результатов анализа при реализации методик измерений в 
лаборатории, процедуры организации, реализуемые элементы, формы и 
алгоритмы проведения внутреннего контроля являются частью системы 
качества лаборатории, документально оформляемой в «Руководстве по 
качеству» лаборатории с учетом требований Г О С Т  Р И С О  МЭК 17025.

4.25 Д ля  каждого вида контроля заводят журнал с 
пронумерованными страницами, на которые вклеивают 
соответствующие формы в виде та блиц  в соответствии с приложени
ями А - Г  по мере их заполнения. Д ля  каждой таблицы  приводят 
наименование с указанием наименования лаборатории.

5 Контроль качества пробоотбора и качества дистиллированной 
воды

5.1 Факторы, влияющие на качество пробоотбора
Основными факторами, влияющими на качество отбора проб 

являются следующие:
-загрязнение пробы из-за неподготовленного оборудования для  

отбора и фильтрования проб, плохого качества консервирующих 
веществ, неправильного хранения и транспортирования проб, 
неквалифицированной работы оператора;

-нестабильность пробы, несоблюдение условий ее хранения и 
транспортирования;

-неправильная консервация пробы.
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5.2 Контроль качества пробоотбора

5.2.1 Суть контроля качества пробоотбора заключается в 
проведении анализа холостых полевых проб.

Холостые полевые пробы дают возможность оценить:
-  чистоту посуды д ля  отбора и хранения проб;
- чистоту фильтров и фильтрующих устройств;
- чистоту пробоотборника;
- чистоту химических консервирующих веществ и т.д.

5.2.2 Д ля  общей оценки качества отбора проб (посуда, фильтры, 
пробоотборник) отбирают холостые пробы, которые готовят следующим 
образом.

Пробоотборник промывают 2-3 раза дистиллированной (или 
бидистиллированной при анализе тяжелых металлов) водой. Последней 
порцией заполняют склянку для  отбора проб воды и далее поступают с 
ней как с обычной пробой. Если требуется по методике анализа, пробу 
фильтруют, затем добавляют консервирующие вещества, хранят, 
обрабатывают и анализируют как обычную пробу воды. Эту же партию 
дистиллированной воды анализируют в лаборатории (лабораторная 
холостая проба). Сравнение результатов анализа холостой полевой 
пробы и холостой лабораторной пробы позволяет выявить погрешность, 
возникшую за счет отбора, обработки и транспортирования проб.

5.2.3 Д ля  выяснения источника загрязнения (пробоотборник, посуда, 
консерванты, транспортирование) в случае необходимости проводят 
анализ отдельных холостых проб. Полная схема выполнения анализа 
приведена на рисунке 1.

В лаборатории пробу дистиллированной веды делят пополам. Одну 
половину пробы (проба А ) оставляют в лаборатории, вторую половину 
пробы де лят вновь на две части и отвозят на место отбора (пробы Bi и В2). 
Пробу Bi обрабатывают также как реальную пробу, пробу В2 возвращают в 
лабораторию без какой либо обработки.

Сравнивая результаты анализа различных холостых проб 
устанавливают источники загрязнения.

5.2.4 Д ля  определения погрешности, связанной с возможными 
потерями определяемого (устойчивого) компонента или загрязнением 
им, готовят пробу дистиллированной воды В3, в которую добавляют 
известную концентрацию определяемого компонента и д е ля т пополам 
(пробы В3-а и Вз-б) и отвозят обе на место отбора.
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Возвращают в 
лабораторию 
без обработки

Возвращают в 
лабораторию 
без обработки

Рисунок 1 -  Полная схема выполнения анализа холостых проб

Сравнение результатов анализа проб показывает:
А  и Bi -  погрешность при обработке пробы и ее транспортировании;
А  и В2 -  погрешность при транспортировании пробы;
Bi и В2 -  погрешность, связанную с загрязнением емкостей д л я  

отбора, фильрованием и хранением проб;
В2 и В3_б -  погрешность, связанную с возможными потерями или 

загрязнением проб при транспортировании;
В3-а и В3_6 -  погрешность, связанную с загрязнением емкостей д л я  

проб или с обработкой проб.
5.2.5 Пробу Вз_а обрабатывают, как реальную. Пробу В3_б 

возвращают в лабораторию без обработки.
5.2.6 Холостую  полевую пробу  считают загрязненной, если 

содержание определяемого компонента в ней относительно холостой 
лабораторной пробы превышает величину предела обнаружения 
используемой методики.

5.2.7 Контроль качества пробоотбора проводят д ля  каждой серии 
отбора проб и в первую очередь д л я  токсичных компонентов и д ля  
компонентов, концентрация которых превышает предельно допустимую.

5.2.8 Регистрацию результатов контроля оформляют в соответствии с 
таблицами А.1 и А.2 (приложение А).

5.2.9 При наличии многолетних данных по мониторингу (например, 
за 3 года), подтверждающих отсутствие превышения ПДК показателя, 
можно проводить минимальный алгоритм контроля качества пробоотбо
ра 2 раза в год.

5.2.10 При определении тяжелых металлов и нефтепродуктов холо
стые полевые выполняются д ля  каждой серии отобранных проб, д ля  
остальных компонентов обязательно холостые полевые выполняются 
д л я  каждой серии проб при установлении превышения ПДК.
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5.3 К о н тр о ль  качества д и сти лли р о в а н н о й  воды

5.3.1 По физико-химическим показателям дистиллированная вода 
должна соответствовать требованиям и нормам, указанным в Г О С Т  6709.

5.3.2 Дистиллированную воду, применяемую для  анализа, хранят в 
герметически закрытых стеклянных, полиэтиленовых или фторопластовых 
бутылях, в зависимости от дальнейшего использования.

5.3.3 В зависимости от назначения воды (вида выполняемого 
анализа) проверяют обычно, 2-3 показателя. Чаще всего, это 
электропроводность, содержание хлоридов, сульфатов, нитратов или 
веществ, восстанавливающих перманганат калия.

5.3.4 Д ля  регистрации качества дистиллированной воды в 
лаборатории должен быть журнал, в котором фиксируют да ту  
приготовления дистиллированной воды и результаты анализа по 
выбранным нормируемым компонентам.

6 Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа

6.1 Общие положения

6.1.1 Оперативный контроль процедуры анализа осущ ествляет 
непосредственно исполнитель на основе оценки погрешности 
результатов контрольной процедуры и сравнения полученной оценки 
погрешности с установленным нормативом контроля. При организации 
контроля исполнитель анализа в соответствии с алгоритмом проведения 
контрольной процедуры выбирает (при необходимости -  готовит) 
средства контроля.

6.1.2 Контрольные процедуры могут быть реализованы с 
применением ОК, рабочих проб, метода добавок совместно с методом 
разбавления пробы, метода добавок, метода разбавления пробы.

6.1.3 Расчеты результатов оперативного контроля погрешности, 
заданной в виде несимметричного относительно нуля интервала, не 
рассматриваемые в данном документе, приведены в РМ Г 76.

6.2 Алгоритм оперативного контроля погрешности с применением 
образцов для контроля

6.2.1 Применяемые О К должны быть адекватны анализируемым 
пробам (возможные различия в составах ОК и анализируемых проб не 
вносят в результаты анализа дополнительную статистически значимую 
погрешность) Погрешность аттестованного значения ОК должно быть не 
более одной трети характеристики погрешности результатов анализа.

6.2.2 При реализации контрольной процедуры получают результат 
контрольного измерения аттестованной характеристики OK X  и сравнивают 
его с аттестованным значением С.
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6.2.3 За результат контрольного измерения принимают среднее 
арифметическое из результатов параллельных определений 
(выполняющих в данной ситуации роль контрольных определений) в 
случае, если они предусмотрены НД на методику измерений и 
удовлетворяют требованиям контроля повторяемости по 6.6.

6.2.4 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

Кк= Х -С . (5)

Д ля  методик, в которых предусмотрены единичные измерения

Кк= Х -С . (6)

6.2.5 Норматив контроля К рассчитывают по формуле

К = Д Л , (7)

где Д л -  абсолютное значение характеристики погрешности результатов 
анализа, соответствующей аттестованному значению ОК.

Примечание -  Допустимо в качестве норматива контроля использовать 
показатели качества результатов анализа полученные расчетным путем по формуле 
Д л =0,84-А

6.2.6 Результат контрольной процедуры сравнивают с нормативом 
контроля.

Если результат контрольной процедуры удовлетворяет условию

|К«1 < K t (8)

процедуру анализа признают удовлетворительной.
При невыполнении условия (8) контрольную процедуру повторяют. 

При повторном невыполнении условия (8) выясняют причины, 
приводящие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры 
по их устранению.

6.3 Алгоритм оперативного контроля погрешности с применением 
метода добавок совместно с методом разбавления пробы

6.3.1 При применении метода добавок совместно с методом 
разбавления пробы погрешности, обусловленные операциями 
разбавления и введения добавок, а также погрешности СИ, 
применяемых для  разбавления и введения добавок, не должны вносить 
статистически значимого вклада в погрешность результатов измерений 
содержания компонента.

Примечание -  Метод добавок совместно с методом разбавления пробы 
является предпочтительным для контроля систематической погрешности методики
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6.3.2 При реализации контрольной процедуры получаю т результаты 
контрольных измерений (см. 6.2.3) содержания компонента в трех 
контрольных образцах:

-  в рабочей пробе -  X ;
-  в рабочей пробе, разбавленной q раз - X ' ;
- в  рабочей пробе, разбавленной q раз с введенной добавкой С д 

определяемого компонента - Х \

Значение величины добавки С д и коэффициента разбавления q 

удовлетворяю т условиям

С Д> Д „х’ + й лх-. (9)

А „ х + Д „ , . ) . (1 0 )

где Д л- ,  Д л~, , Д лх. -  характеристика погрешностей результатов анализа, 

соответствующая содержанию компонента: в рабочей пробе, в
разбавленной пробе (расчетное значение), в разбавленной пробе 
с добавкой (расчетное значение).

Примечание - Значения коэффициента разбавления и величины добавки 
могут быть установлены с учетом рекомендаций таблицы 1. Если характеристики 
погрешности в диапазоне измеряемых концентраций не постоянны, коэффициент 
разбавления устанавливают с учетом погрешности определяемого компонента в 
неразбавленной рабочей пробе.

При значении 5 > 50 %  этот алгоритм контроля не рекомендуется к 
использованию.

6.3.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по форм уле

Кк = Х " + ( п - 1 ) Х ' - Х - С д . (11)

Примечание -  В частном случае, при п=2, Кк = Х" + Х ' - Х - С д .

Т а б л и ц а  1 -  Рекомендуемые значения коэффициента разбавления и 
величины добавки в зависимости от характеристики погрешности 
методики анализа

Характеристика относительной 
погрешности методики, 6, %

Коэффициент 
разбавления, 

не менее

Величина добавки,
% от содержания компонента в 

пробе, не менее
10 1,22 22
20 1,5 50
30 1,86 86
40 2,33 133
50 3 200
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6.3.4 Норматив контроля К рассчиты ваю т по ф орм уле

(12)

Примечания
1 Допустимо для расчета нормативов контроля использовать показатели 

качества результатов анализа полученные расчетным путем по формуле 
Д Л=0,84'Д.

2 В частном случае, если Д л-„= Д л~, = Д л-=  Д л и гр2, К = Д Л ТЗ = 1 ,7 3 Д Л .

3 Если для характеристики погрешности (показателя точности) методики 
анализа установлено постоянство ее значений в относительных единицах для 
диапазона, охватывающего содержание компонента в рабочей пробе и рабочей 
пробе с добавкой, то значения величины добавки могут быть установлены с учетом 
рекомендаций таблицы 1. Если характеристики погрешности в диапазоне 
измеряемых концентраций не постоянны, коэффициент разбавления устанавливают 
с учетом погрешности определяемого компонента в неразбавленной рабочей пробе.

Выводы по результатам  контроля д е ла ю т в соответствии с  6.2.6.

6.4 А лго р и тм  о п е р а ти в н о го  к о н тр о л я  по гр е ш но сти  с  прим енением  
м ето да до б а в о к

6.4.1 При применении м етода добавок погреш ности, о б условленны е 
операциями введения добавок, а также погреш ности С И , применяемых 
д л я  введения добавок, не вносят статистически значимого вклада в 
погреш ность р е зульта то в  измерений содерж ания компонента.

Е с л и  уста но вле но  о тсутстви е  определяем ого компонента в рабочей 
пробе (ниже нижней границы  аттестованного ди апазона методики изме
рений), то  введение в рабочую пробу добавки С д , соответствую щ ей

диапазону действия методики измерений, по зво ляе т рабочую пробу с 
введенной добавкой рассм атривать в качестве О К  с аттестованны м  
значением С д и использовать алгоритм  контроля по 6.2 по ф о р м уле

где X* -  р е зульта т анализа пробы с добавкой;
Д  Сд “  характеристика погреш ности р е зульта та  анализа, 

соответствую щ ая величине добавки.
Выводы по результатам  контроля д е л а ю т в соответствии с  6.2.6.

Кк = Х " - С д ; (13)

(14)
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6.4.2 При реализации контрольной процедуры получают результаты 
контрольных измерений (см. 6.3) содержания определяемого 
компонента в рабочей пробе - X и в рабочей пробе с внесенной 
известной добавкой -  X й .

Величина добавки С д удовлетворяет условию

С п > Д  -+  ДД лх лх (15)

где Д ях, Д лх» -  характеристика погрешности методики измерений, 

соответствующая содержанию компонента в рабочей пробе и 
расчетному значению содержания компонента в пробе с добавкой, 
соответственно.

6.4.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

Кк= X * - Х - С д .

6.4.4 Норматив контроля К рассчитывают по формуле

(1 6 )

(17)

Примечания
1 Допустимо для расчета нормативов контроля использовать показатели 

качества результатов анализа полученные расчетным путем по формуле 
Д Л=0,84Д,

2 В частном случае, если Д п5г« = Д л-=  Д л , К= Д л л/2=1,41 Д л .

6.4.5 Выводы по результатам контроля делаю т в соответствии с 6.2.6.

6.5 А лгоритм  оперативного контроля погрешности с применением 
метода разбавления пробы

6.5.1 При применении метода разбавления погрешности, 
обусловленные операциями разбавления, а также погрешности СИ, 
применяемых д л я  разбавления, не должны вносить статистически 
значимого вклада в погрешность результатов измерений содержания 
компонента.

6.5.2 При реализации контрольной процедуры получают результаты 
контрольных измерений (см ._ 6.2.3) содержания определяемого 
компонента в рабочей пробе -  X  и в рабочей пробе разбавленной в q 
раз - X ' .

Значение коэффициента разбавления q удовлетворяют условию (10).
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При значении б > 50 %  метод контроля с разбавлением пробы не 
рекомендуется к использованию.

6.5.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

Кк= П Х ,- Х .  (18)

6.5.4 Норматив контроля К рассчитывают по формуле

К =  ^П2Дл к '+ Л л х - <19>

Примечания
1 Допустимо для расчета нормативов контроля использовать показатели 

качества результатов анализа полученные расчетным путем по формуле Д л= 0,84-Д.

2 В частном случае, если Д л-,=  Д л^= Д л и П=2, К= Д л л/5=2,24ДП.

6.5.5 Выводы по результатам контроля делают в соответствии с 6.2.6.

6.6 Алгоритм оперативного контроля повторяемости

6.6.1 Контроль повторяемости результатов измерений проводят, 
если в НД на методику измерений предусмотрено проведение 
параллельных измерений д ля  получения результата измерения.

6.6.2 Контроль повторяемости осуществляют д ля  каждого из 
результатов параллельных измерений, получаемых в соответствии с 
методикой анализа.

6.6.3 Процедура контроля предусматривает сравнение абсолютного 
расхождения гк между наибольшим Х тах и наименьшим Xmjn 
результатами контрольных определений, выполненных для  получения 
результата контрольного измерения, пределом повторяемости гп.

6.6.4 За результат контрольного измерения принимают среднее из 
результатов « п »  контрольных определений, если выполняется условие

Гк ~Хтах “ Xmin —Гп ■ (20)

6.6.5 Предел повторяемости, при отсутствии его регламентации в 
методике, может быть рассчитан по формуле

гп -  Q (Р,п) ог, (21)

где Q(P,n) -  коэффициент, зависящий от числа контрольных 
определений «п »  и доверительной вероятности Р. Значения 
коэффициентов для  доверительной вероятности Р=0,95 приведены в 
таблице 2;

ог -  CKO повторяемости (показатель повторяемости методики изме
рений).
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Т а б л и ц а  2 -  Значение коэффициента G(P,n) д ля  доверительной 
вероятности Р=0,95

п 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Q(P,n) 2,77 3,31 3,63 3,86 4,03 4,-17 4,29 4,39 4,47

6.6.6 При несоблюдении условия (15) выполняют еще два измерения и 
сравнивают разницу между максимальным и минимальным результатами с 
нормативом контроля гп. В случае превышения предела повторяемости, 
поступают в соответствии с разделом 5 Г О С Т  Р И С О  5725-6.

6.7 Алгоритм  оперативного контроля воспроизводим ости

6.7.1 Оперативный контроль воспроизводимости с использованием 
рабочих проб проводят путём сравнения расхождения двух результатов 
анализа (первичного - X  ̂ и повторного - Х 2) одной и той же пробы с 
нормативом оперативного контроля воспроизводимости Кв. Интервал 
времени между получением первичного и повторного результатов 
анализа пробы составляет 1-3 дня и приведён в методике.

6.7.2 Воспроизводимость контрольных измерений, а также 
воспроизводимость результатов анализа рабочих проб, выполненных за 
период, в течение которого условия проведения анализа принимают 
стабильными и соответствующими условиям проведения контрольного 
измерения, признают удовлетворительной, если выполняется условие

Rk = |X ,-X 2|< K b . (22)

6.7.3 Норматив оперативного контроля воспроизводимости 
рассчитывают по формуле

КВ = Q(P,n) Or л , (23)

где Q (Р,п)=2,77 при п=2, Р=0,95;
Овл -  характеристика показателя воспроизводимости для  средней 

концентрации (X 1 +X2 V 2 .
6.7.4 При превышении норматива оперативного контроля

воспроизводимости эксперимент следует повторить. При повторном 
превышении указанного норматива необходимо выяснить причины 
неудовлетворительного результата и устранить их.

6.8 Формы регистрации результатов оперативного контроля 
процедуры анализа приведены в таблицах Б.1-Б.6 (приложение Б).
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7 Построение карт Шухарта для контроля стабильности 
результатов анализа

7.1 Общие положения

7.1.1 Контроль стабильности результатов анализа с 
использованием контрольных карт представляет собой графический 
способ контроля показателей качества анализа и обеспечивает 
большую наглядность полученных результатов.

Общие положения, расчёт результатов контрольных процедур, 
нормативов контроля, построение и анализ различных видов 
контрольных карт приведены в соответствии с Р М Г 76.

7.1.2 Д л я  обеспечения стабильности результатов анализа и 
принятия оперативных мер по управлению процессом анализа 
одновременно строят контрольные карты д л я  контроля показателей 
повторяемости, внутрилабораторной прецизионности, погрешности 
результатов анализа.

7.1.3 Д ля  организации контроля стабильности результатов анализа 
с использованием контрольных карт определяют:

- необходимое число контрольных процедур д л я  достоверной 
оценки каждого из контролируемых показателей качества результатов 
анализа (неопределенность оценок характеристик этих показателей не 
должна превышать 0,33);

-  временной диапазон д л я  получения необходимого числа 
контрольных процедур (далее -  временной диапазон), устанавливаемый 
с учетом: длительности процедуры выполнения анализа, стоимости 
анализа, взаимосвязи числа контрольных процедур с числом рабочих 
проб, анализируемых за определенный период времени.

При установлении временного диапазона могут быть использованы 
рекомендации по выбору числа контрольных процедур, реализуемых в 
течение месяца, в зависимости от объема анализируемых проб в 
соответствии с таблицей 3.

Д ля  контроля стабильности показателей качества результатов 
анализа могут быть использованы контрольные карты Шухарта и 
контрольные карты кумулятивных сумм.

Т а б л  ица 3 -  Рекомендуемое число контрольных процедур за месяц

Число анализируемых рабочих проб в месяц Число контролируемых процедур, 
не менее

Не более 10 2
От 11 до 20 включ. 3
От 21 до 50 включ. 4
От 51 до 100 включ. 7
От 101 до 200 включ. 10
От 201 до 500 включ. 12

Св. 20 включ. 15
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Д ля  контроля повторяемости и внутрилабораторной прецизионности 
рекомендуется применение контрольных карт Шухарта, д ля  контроля 
погрешности (систематической погрешности лаборатории) -  контроль
ные карты Шухарта или контрольные карты кумулятивных сумм.

7.1.4 Применение контрольных карт Шухарта основано на 
сопоставлении результатов контрольных процедур с установленными 
нормативами контроля: пределами действия (устанавливаемыми д ля  
доверительной вероятности Р=0,997) и пределами предупреждения 
(установленными для  доверительной вероятности Р=0,95).

7.1.5 Применение контрольных карт кумулятивных сумм основано 
на сопоставлении сумм результатов последовательных контрольных 
процедур с нормативами контроля -  границами регулирования.

7.1.6 При контроле стабильности с использованием контрольных 
карт в течение временного диапазона в соответствии с выбранным 
алгоритмом проведения контрольных процедур осуществляют 
контрольные измерения.

7.1.7 Контрольные измерения, необходимые д ля  реализации 
контрольных процедур, проводят (по возможности) равномерно в 
течение временного диапазона.

Если в НД на методику измерений предусмотрено проведение 
параллельных определений для  получения результата анализа, то при 
контроле стабильности результатов анализа с использованием 
контрольных карт за результат контрольного измерения принимают 
среднее арифметическое из результатов п контрольных определений 
(без проведения процедуры проверки их расхождения на соответствие 
пределу повторяемости -  гп ).

7.1.8 При построении контрольной карты Шухарта для  каждого из 
контролируемых показателей качества результатов анализа:

-выбирают алгоритмы проведения контрольных процедур (контроль 
погрешности -  с использованием ОК, метода добавок совместно с методом 
разбавления пробы, метода добавок, метода разбавления пробы; контроль 
внутрилабораторной прецизионности и контроль повторяемости -  с 
использованием ОК или рабочих проб);

-  рассчитывают значения средней линии, пределов предупреждения и 
действия (в зависимости от выбранного алгоритма проведения 
контрольных процедур);

-  наносят на контрольную карту (в виде горизонтальных линий) 
значения средней линии, пределов предупреждения и действия;

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

- рассчитывают результаты контрольных процедур и в точке, 
соответствующей номеру контрольной процедуры, наносят их значения на 
контрольную карту.
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Прим ечание -  Масштабирование контрольной карты по вертикальной оси 
целесообразно проводить в долях предела предупреждения.

7.1.9 Контрольные карты Шухарта допустим о строить в единицах 
измеряемых концентраций, в приведенных величинах, в относительны х 
величинах.

Контрольные карты Шухарта в единицах измеряемых концентраций 
строят:

-  д л я  поддиапазонов с постоянными значениями показателей каче
ства результатов анализа в единицах измеряемых концентраций;

-  при наличии зависимости показателей качества результатов анализа 
от измеряемых концентраций в случае использования в качестве средства 
контроля одного и того же О К  или одной и той же контрольной пробы.

Контрольные карты Шухарта в приведенных величинах строят д л я  
всего диапазона анализа рабочих проб при наличии зависимости пока
зателей качества результатов анализа о т измеряемых концентраций и 
использовании различных средств контроля.

Контрольные карты Ш ухарта в относительны х величинах строят д л я  
всего диапазона анализа рабочих проб, если в этом диапазоне показа
те ли  качества результатов измерений установлены  в виде постоянных 
значений в относительны х единицах. При этом показатель точности ре
зультатов анализа долж ен быть установлен в виде симметричного отно
сительно нуля интервала.

7.1.10 На основе результатов контрольных процедур, полученных 
при построении контрольных карт в единицах измеряемых содержаний и 
в относительны х величинах, могут быть установлены  лабораторны е 
значения показателей качества результатов анализа. При этом число 
контрольных процедур долж но быть достаточным д л я  достоверной 
оценки соответствующих показателей.

7.1.11 Пример построения контрольных карт Ш ухарта приведен в 
приложении Д и в  Р М Г 76.

7.2 Построение контрольных карт Шухарта в единицах 
измеряемых содержаний

7.2.1 Контрольные карты допустим о строить:
-  в привязке к началу, середине и концу диапазона анализа (если 

показатели качества результатов анализа установлены  по данным ла 
боратории в виде постоянных значений в единицах измеряемых содер
жаний д л я  всех поддиапазонов диапазона анализа рабочих проб);

-  в привязке к началу и концу диапазона анализа рабочих проб (если  
показатели качества результатов анализа установлены  в виде линейной 
зависимости о т содержания определяемого компонента или в виде по
стоянного значения в относительны х единицах д л я  всего диапазона 
анализа рабочих проб). В этом случае, при использовании в качестве 
средств контроля рабочих проб, определяю т поддиапазоны, д л я  которых 
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устанавливают постоянные значения (в единицах измеряемых содержа
ний) показателей качества результатов анализа.

7.2.2 Если  показатели качества результатов анализа установлены 
расчетным путем по 4.7 на основе показателей качества методики изме
рений, то на этапе внедрения процедуры контроля построение кон
трольных карт проводят:

-  для  каждого из поддиапазонов с постоянным значением показателей 
качества методики измерений (если показатели качества методики измере
ний установлены в виде постоянных значений в единицах измеряемых со
держаний д л я  всех поддиапазонов диапазона анализа рабочих проб);

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

В этом случае, при использовании в качестве средств контроля ра
бочих проб, определяю т поддиапазоны, д л я  которых устанавливают по
стоянные значения (в единицах измеряемых содержаний) показателей 
качества результатов анализа.

7.2.3 При построении контрольной карты значения средней линии, 
пределов предупреждения и действия, результаты контрольных проце
дур рассчитывают: при контроле повторяемости и внутрилабораторной 
прецизионности и погрешности -  в соответствии с таблицами 4 и 5 (гра
ф а 2) и погрешности (таблица б, графа 2).

Т а б л  и ца 4 - Значения коэффициентов аП, А  1п, А  2,п

п ап А 1,п А 2.п
2 1,128 2,834 3,686
3 1,693 3,469 4,358
4 2,059 3,819 4,698
5 2,326 4,054 4,918

7.3 П остро ение к онтрольной карты Ш ухарта в приведенны х 
величин ах

7.3.1 Контрольную карту строят для  всего диапазона анализа рабо
чих проб.

При построении контрольной карты используют приведенные вели
чины -  значения средней линии, пределов предупреждения, пределов 
действия, результатов контрольных процедур, нормированные: при кон
троле погрешности - в единицах предела предупреждения; при контроле 
внутрилабораторной прецизионности - в единицах СКО  внутрилабора
торной прецизионности; при контроле повторяемости в единицах СКО  
повторяемости.
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Примечание - Допустимо построение одной контрольной карты для контроля 
погрешности с использованием различных алгоритмов контроля (по 7.1.8). При этом 
результаты контрольных процедур нормируют в единицах пределов предупрежде
ния для соответствующих алгоритмов контроля.

7.3.2 Содержание определяемого компонента в используемых сред
ствах контроля -  О К  или рабочих пробах -  долж но соответствовать, в 
общем случае, началу, середине и концу диапазона анализа рабочих 
проб, при этом распределение средств  контроля, частота проведения 
контрольных измерений д л я  каждого из средств контроля подлеж ат со
гласованию с числом (объемом) рабочих проб, анализируемых в раз
личны х точках диапазона.

7.3.3 При построении контрольной карты расчет значений средней ли 
нии, пределов предупреждения, пределов действия, результатов контроль
ных процедур осуществляют: при контроле повторяемости и внутрилабора- 
торной прецизионности -  в соответствии с таблицами 4 и 5 (графа 2); при 
контроле погрешности в соответствии с таблицей 6 (графа 3).

При расчете результатов контрольных процедур, средней линии, 
пределов предупреждения и действия в приведенных и относительных 
величинах используют значения результатов контрольных процедур rK, RK, 
средней линии гср, R ^ , пределов предупреждения rnpt Rnp и пределов дей
ствия гд, Rfi, определяемые по формулам графы 3 таблиц 5 и 6.

7.4 Построение контрольной карты Шухарта в относительных 
величинах

7.4.1 Контрольную карту строят д л я  диапазона (поддиапазона) ме
тодики измерений, в котором показатели качества результатов анализа 
постоянны в относительных единицах.

Примечания
1 Требования к используемым при построении контрольных карт в относитель

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

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

7.4.2 Значения средней линии, пределов предупреждения, пределов 
действия, результатов контрольных процедур рассчитывают, используя их 
значения в приведенных величинах (графы 3 таблиц 5 и 6), умноженные 
на значения контролируемого показателя качества (точности, внугрилабо- 
раторной прецизионности, повторяемости) в относительных единицах.

7.4.3 При построении контрольной карты расчет значений средней 
линии, пределов предупреждения, пределов действия, результатов кон
трольных процедур осуществляют: при контроле повторяемости и внут- 
рилабораторной прецизионности - в соответствии с таблицей 5 (графа 4); 
при контроле погрешности -  в соответствии с таблицей 6 (графа 4).
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Т а б л и ц а  5 -  Р а сч е т р е з у л ь та то в  ко нтр о льны х  пр о ц е дур , но рм а ти в о в  к о н тр о ля : п р е д е л о в  д е й ств и я  и 
пр е дупр е ж де ни я, ср е д н е й  л и н и и  - при п о стр о е ни и  ко нтр о льны х карт Ш ух а р та  д л я  к о н тр о ля  по в то р яем о сти  и 
в н утр и ла б о р а то р н о й  пр е ц и зи о нн о сти

Наименование
рассчитываемых

параметров

Формулы для 
расчета 

параметров 
в единицах 

измеряемых 
содержаний

Формулы 
для расчета 
параметров 

в приведенных 
величинах

Формула для расчета параметров 
в относительных величинах

Примечание

1 2 3 4 5
Контроль повторяемости (для п контрольных определений)

Результат
контрольной
процедуры

Гк “  Хщах " X mjn гК,0
а г

Г «  = 0 ,0 1 a rOTBr „  = 0 ,0 1 а , от1(^ -  = 

0.01 о , г ,

~ 0 ,0 1 а ( отиХ  ~ X

Xmax (Xmin) - МЭКСИМЭЛЬНЫЙ 
(минимальный) результат из 
п контрольных определений; 
о г - значение СКО повторяе
мости в единицах измеряе
мых содержаний, соответ- 
ствующее содержанию ком
понента в пробе, найденному 
как среднее арифметическое 
значение результатов кон
трольных определений х ;
О г отн - значение СКО повто

ряемости в относительных 
единицах, %  (в этом случае

а г = 0,01стг,ОТн Х )

Средняя линия

гСр = апа г
Г = ^  =  3 ср.о а  п Г'Р.° = г ср,о0.01С г,оти = а " О.0 1 0 ,.»™

Предел
предупреждения

Гпр = A i ,na r
г  _  Гнр _  А  
Гпр,о Гпр.о =  A 1n -0 ,0 1 a r отн

Предел
действия

Гд = Аг.пСг
г _  ГД _  а  гд .о - - - а 2,„ Гд,о = А 2.п 0 ,0 1 стготн
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м  Окончание таблицы 5
1 ! 2 | 3 | 4 | 5 

Контроль внутрилабораторной прецизионности (для двух контрольных измерений)

Результат
контрольной
процедуры

R k =|х 1 - х 2| R  R kr\K,0 =
a R*

R k ,o -  RK 0■0,01,crr 0TH-----------’0,01'СГгл 0TH -
°Rn

_  R k O . O I - C T r ^ o t h  _

0,01'СГдЛ1оТц-Х X

X 1 ( X 2 ) - результат первичного

(повторного) контрольного из
мерения;
ст^л - значение CKO внутрила

бораторной прецизионности в 
единицах измеряемых содержа
ний, соответствующее содержа
нию компонента в пробе, 
найденному как среднее ариф
метическое значение результа
тов контрольных измерений

° R n,oTH" значение CKO внутри

лабораторной прецизионности в 
относительных единицах, %
(в этом случае 
а Я л =0,01.СТнл,отн.х )

Средняя линия

R cp = а 2’ СГр>л

Э2 = 1,128

D  R cP -  rvcp.o —
а Кл

-  a2= 1,128
Rcp.o = a 2 0 ,0 1 a Rfl 0TH

Предел
предупреждения

R np = A i i2‘ CTRn 

A i >2 -  2,834

D
D K n Pгчпр.о —

a Rn

= A 1i2 = 2,834
Rnp.o = A , j2-0 ,0 1 -a Rj10TH

Предел
действия

R fl = A 2,2- a Rj1 

A 2,2 = 3,686

о
p  Кдгхд,0 «

^Rn

= A 2i2 = 3,686

R a ,o =  A 2 2 • 0,01 ■ a Rji0TH

Р
Д

 5
2

.2
4

.5
0

9
-2

0
1
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Таблица 6 -  Расчет результатов контрольных процедур, норма-швов контроля: пределов действия и преду
преждения, средней линии - при построении контрольных карт Шухарта для контроля погрешности (в случае, 
когда показатель точности результатов анализа задан в виде симметричного относительно нуля интервала)

Наимено
вание рас
считывае

мых
параметров

Формулы для расчета 
параметров в единицах измеряемых 

содержаний

Формулы для расчета 
параметров в приведенных 

величинах

Формула для расчета 
параметров в относительных ве

личинах

Примечание

1 2 3 4 5
Контроль погрешности с применением ОК

Результат
контрольной
процедуры

п X
!

О к  -  КкКк.о -  —  
г\пр

Кк,о=Кк о 0,015л =0,018л - - ^ - -
К пр

К к 0,01 6Л К к 

"  0,01 • 5Л -С  "с"

X -  результат контроль
ного измерения атте
стованной характери
стики ОК;
С  -  аттестованное зна
чение ОК;
+Дл = ±2 о (а л) -  характе
ристика погрешности 
результатов анализа, 
соответствующая атте- 
стованному значению 
ОК
± б л - значение характе
ристики погрешности 
результатов анализа в 
относительных едини
цах, %  (в этом случае Дл 

= 0,016Л-С)

Средняя
линия

/*ч о тз И О

ur _ Кср _ п
ГЧср.О — — ----- —  и

Кпр
Кср.о -  0

Пределы
предупре
ждения Кпр,в = К Пр — 2ст(Дл ) — Д л 

Кпр.н = *Кпр

К _ Lf Кпр _ Л
^ п р ^ о  “  ^пр.о 7Z---------»

г\пр

Кпр.Н.О = -Кпр.О = -1

Кпр.В.О = Кпр.О =“ 0,01 5Л

Кпр.Н.О = -  Кпр.О = ~ 0 , 0 1 8 П

Пределы
действия Кд.в = Кд = З а ( Д л ) = 1 ,5ДЛ = 

=1,5  Кпр

Кд,н = - К д

Кд.в.О = Кд,о = Г“ “  = 1,5
Кпр

Кд.н.О = -Кд.о = -1 .5

Кд,в,о= К д ,о = 1 )5Кпр,о = 0 , 0 1 55л 

К'д,н,о -  - К  д,о = -  0 , 0 1 55л
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Продолжение таблицы 6
1 2 3 4 5

Контроль погрешности с применением метода разбавления пробы совместно с методом добавок

Результат
контрольной
процедуры

К к= = Х 'ч (  щ -1) Х ' - Х - С д
к  „  Кк
Кк'° ”  VCГ\пр

Y  j. _  ^  к X  - результат контрольного 
измерения рабочей пробы; 
X ' - результат контрольного 
измерения разбавленной 
пробы;
X " -  результат контрольно- 
го измерения разбавленной 
пробы с добавкой; 
т] -  коэффициент разбавле
ния;

С д - величина добавки;

± Д  ( ± Д П_  ,± Д П_ .) - зна- лх„ лх , лх

чение характеристики по
грешности результатов ана
лиза в единицах измеряемых 
содержаний, соответствую
щее содержанию компонента 
в разбавленной пробе с до
бавкой (разбавленной пробе, 
рабочей пробе);
±5Л -  значение характери
стики погрешности резуль
татов анализа в относи
тельных единицах, %  (в 
этом случае Д л_ = 0,015п X ,

Д л_  =0,016ЛХ \

Д л х, = 0,016пХ " )

V  х - ) Ч  , -■ > *  X f 4  X )2

Средняя
линия

ов
Q

.
О

X \s _  Кср _  л
Ovpp.O "  7} и 

г\пр
Кср.о = 0

Пределы
предупре
ждения

^пр,в — К Пр —

^  < ' 7 - ' } 2 Л ^ ,  + Д ля 

^пр.н “  " Кпр

К- _  к  _К п р  
^пр.в.о ^пр.о и“ 7Z ' 

г\пр

Кпр.Н.О = "Кпр,0 =

Кпр,В,0 “ Кпр.о -  0,01 ’5л

Кпр.н.о = -Кпр.о = -  0,01 *5Л

Пределы
действия

Хд в — Кд — 1,5 К Пр

Кд,Н = " Кд

Кд,в,о~ К д о = —  =1,5  
fxnp

Кд,н , 0  “  "Кд , 0  = '1 |S

К д,в,о = Кд,о =1,5 Кпр.о = 0 ,0 1 5 ’8Л 

Кд.н.о = -К д .о  » -  0 ,0 1 5 -5 л

Р
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Продолжение таблицы 6
1 2 3 4 5

Контроль погрешности с применением метода добавок
Результат
контрольной
процедуры Кк= = X  -  X -  С д LS _ Кк

^к.о -  „
гл пр

is 1 КкГЧ к,0  = ;..  .....
4 х ')2 -4 х )2

X -  результат контрольного 
измерения рабочей пробы; 
X ' -  результат контрольно
го измерения пробы с до
бавкой;
С д - величина добавки;
± Д П (± Д Л„ )  - значение

Средняя
линия

к ср = о
is _ Кср _ „ 
Г'Ср.О “ 7} “  01

г\пр
Кср,о = 0

характеристики погрешно
сти результатов анализа в 
единицах измеряемых со
держаний, соответствую
щее содержанию шмпонен- 
та в пробе с добавкой (ра
бочей пробе);

±5Л - значение характеристи
ки погрешности результатов 
анализа в относительных 
единицах, %  (в этом случае
Д =0,015ЛХ , Д П_=0,015ПХ ’ )

А  X

Пределы
предупре
ждения

КПр,в = Кпр = ^ А 2-  + А л -  

^пр.н = “ Кпр

IS — is _Кпр 
гчПр,В,0~г'Пр,0 7Z 1

г\пр

Кпр.н.о КПр,а 1

Кпр,в,0  = Кпр, 0  = 0,01 -бл 

Кпр,н,о = -Кпр,о = - 0,01 -5Л

Пределы
действия

Кд,в= Кд = 1,5 Кпр 

Кд,Н = - Кд

Кд,..о=К„,0= ^ - = 1 , 5
г\пр

Кд.н.О = -Кд.о -  -1,5

Кд,в,о ~ К д,о =1,5 Кпр.о = 0,01 5'бл 

Кд.н.о = _Кд,о “ “ 0,015'бл

РД
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Продолжение таблицы 6
2 3 4 5

Контроль погрешности с применением метода разбавления пробы

Результат
контрольной
процедуры

7s ’l
l li -3S X
I I X
! к - Кк Кк о “  кWnp

U" КкГЧк.О г
4 x f - i  X)2

X -  результат контрольного 
измерения рабочей пробы; 
X ' -  результат контрольного

Средняя
линия KCp -  о

ьг _ Кср _ п
Кср.о -  гр 0 

Кпр
Кср,о -  0

измерения разбавленной 
пробы;
V - коэффициент разбавле
ния;
± Д „^  (± Д „ _ )  - значение ха-

рактеристики погрешности 
результатов анализа в еди
ницах измеряемых содер
жаний, соответствующее 
содержанию компонента в 
разбавленной пробе (рабо
чей пробе);

Пределы
предупре
ждения

Knp, в =  K np 

=  ^  + A f , x

Knp.H = ■ K n p

и -иг КлРf'np.B.O^^np.O ” ----------1
INfjp

Кпр,н,о ”  "Кпр.о ~ "1

Кпр,в, 0  = Кпр,0  = 0,01 '5л 

Кпр.Н.О” -Кпр,0 = ■ 0,01 -5Л

Пределы
действия

Кд.в= Кд = 1,5 K np 

Кд.Н = - Кд

К д , . .„ = К „ .„ = ^ -= 1 ,5
Кпр

Кд,к,о = -Кд,о = -1,5

К'д.в.0  = К'д.о =1,5 Khp.o = 0,015-8л 

К'д,н,о = -К'д,о ш ■ 0,015 ‘5П

±5П - значение характери
стики погрешности резуль
татов анализа в относи
тельных единицах, %  (в 
этом случае Д п_ = 0,01йлХ ,

Д Л_*0,018ПХ').

РД
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Окончание таблицы 6
I

К онтроль погреш ности с применением другой (контрольной) методики

Результат
контрольной
процедуры

Средняя
Пиния

Пределы
предупрежде
ния

Пределы
действия

К к= х-х,

К Ср = о

Пр,В чр

Л '
X

Кпр.Н ~ ~ К пр

К д,в=  К д =  1,5 К,‘ПР
к■д,н - кг

Кк, 0  =
Кк

vfip

чср,о = о

1/ — г/- — Кпр
Гчпр,в10 “ |'пр10  -  TZ 1 

Кпр

Кпр.н,о ™ “К пр.о -1

К , . , ,0 = К д ,о= ^ 5 - = 1 , 5
vnp

кД|Н,о -К я о  = -1 ,5

Кк,о =Кк,о '0 ,0 1  ‘ Зл — 

Кк 0,01

4 * 4 ,

Кк 0 ,0 1 -Sn_________

0 ,0 1 -<УлХ)2 + (0,01 -3 ПкХ кУ

Кк 0,01 ‘ Sn

0,01 - S n j  X )2

Кк

X )2 ■ X,.

Кср,о = 0

Кпр,в,о = Кпр,О = 0 ,0 1  '5Л 

Кпр,Н,0 = -Кпр,О  = -  0 ,0 1  -8Л

К д,в,о» К д .о ^К З К пр .о  = 0 ,0 1 5 -5 л 

К'д.н.0 » -  К'д,о = -0 ,0 1 5 -6 л

X  - результат контрольного изме
рения пробы по контролируемой 
методике измерений;

Х к- результат контрольного из

мерения пробы по контрольной 
методике измерений;
± Д л_ (± Д л_  ) -значение харак-

х х к
теристики погрешности резуль
татов анализа (в единицах изме
ряемых содержаний) при реали
зации контролируемой (кон
трольной) методики изимерений 
в лаборатории, соответствующее 
содержанию компонента в пробе; 
+5Л { д я к ) - значение характери
стики погрешности результатов 
анализа (в относительных еди
ницах, % ) при реализации кон
тролируемой (контрольной) ме
тодики измерений в лаборатории 

(в этом случае Д п„ = 0,018„ X

S  -  0,01 8пк X
* v

Р
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7.5 Алгоритмы проведения контрольных процедур, 
используемых при построении контрольных карт

7.5.1 Алгоритм проведения контрольной процедуры для кон
троля повторяемости

7.5.1.1 Контрольные процедуры д л я  контроля повторяемости осу
ществляют с использованием рабочих проб или ОК.

7.5.1.2 При реализации контрольной процедуры проводят в соответ
ствии с НД на методику измерений п контрольных определений, необхо
димых для  получения результата контрольного измерения. Контроль 
должен быть равномерно распределен в течение контролируемого пери
ода. Если методикой измерений не предусмотрены параллельные опре
деления, для  формирования контрольной процедуры ограничиваются 
проведением в условиях повторяемости двух контрольных определений.

7.5.1.3 Результат контрольной процедуры гк рассчитывают по формуле

Гк ~ Xmax -  Xfnjn, (24)

где Хтах (Xmin) -  наибольший (наименьший) результат из результатов кон
трольных определений, выполненных в условиях повторяемости.

Примечание -  Расчет результатов контрольных процедур Гк,0 (г^0) при построе
нии контрольной карты в приведенных величинах (в относительных величинах) выпол
няют в соответствии с таблицей 5, графа 3 (графа 4).

7.5.2 Алгоритм проведения контрольной процедуры для кон
троля внутрилабораторной прецизионности

7.5.2.1 Контрольные процедуры д ля  контроля внутрилабораторной 
прецизионности осуществляют с использованием рабочих проб или ОК.

7.5.2.2 При реализации контрольной процедуры получают два ре
зультата контрольных измерений (первичного Х 1 и повторногох2) со

держания компонента в одной и той же рабочей пробе либо в пробе ОК 
в условиях внутрилабораторной прецизионности. Контроль должен быть 
равномерно распределен в течение контролируемого периода.

7.5.2.3 Результат контрольной процедуры RK рассчитывают по формуле

RK= i X r X 2 |. (25)

Примечание -  Расчет результатов контрольных процедур RK,0 (R'K0) при по
строении контрольной карты в приведенных величинах (в относительных величинах) 
выполняют в соответствии с таблицей 5, графа 3 (графа 4).

7.5.3 А лгоритм ы  проведения контрольны х процедур д л я  
контроля погрешности

Контрольные процедуры осуществляют в соответствии с 6.2-6.5.
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Расчет результатов контрольных процедур KKi0 (К'ко) при построении 
контрольной карты в приведенных величинах (в относительных величи
нах) выполняют в соответствии с таблицей 6, графа 3 (графа 4).

8 Контроль стабильности результатов анализа с 
использованием контрольных карт Шухарта

8.1 Контроль повторяемости

8.1.1 Для контроля повторяемости используют контрольную карту, 
на которой откладывают результаты контрольных процедур - расхожде
ния результатов контрольных определений.

П р и м е ч а н и я

1 Для диапазона (поддиапазона) с постоянным значением показателя повторя
емости результатов анализа на контрольной карте в единицах измеряемых содер
жаний откладывают расхождения результатов контрольных определений проб, со
держание определяемого компонента в которых соответствует этому диапазону 
(поддиапазону).

2 Если НД на методику измерений предусматривает параллельные определе
ния для получения результата анализа, то контрольную карту для контроля повторя
емости допустимо строить с использованием результатов контрольных определе
ний, выполняемых для  получения результатов контрольных измерений при контроле 
внутрилабораторной прецизионности с применением контрольной карты.

3 Если НД на методику измерений не предусматривает параллельные опреде
ления, контрольную карту строят с использованием результатов контрольных опре
делений, выполняемых специально для целей контроля повторяемости.

8.1.2 Рассчитывают и откладывают на контрольной карте значения 
средней линии, предела предупреждения и предела действия (в соот
ветствии с 7.2 для контрольных карт в единицах измеряемых содержа
ний, 7.3 - для контрольных карт в приведенных величинах, 7.4 -  для кон
трольных карт в относительных величинах).

8.1.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси от
кладывают номер контрольной процедуры, соответствующий дате, ис
полнителю и другим факторам, характеризующим контрольную проце
дуру; по вертикальной оси - результаты контрольных процедур (расчет 
результатов контрольных процедур - в соответствии с 7.5.1).

8.1.4 Результаты контрольных определений, результаты контроль
ных процедур, выводы оперативного реагирования по результатам кон
троля вносят в таблицу. Рекомендуемая форма приведена в таблице 7.

зз
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Таблица 7 - Данные для построения контрольной карты для контроля 
повторяемости
Контрольны й объект 
Определяемый компонент 
Методика измеоений 
Единица измерения
Период заполнения контрольной карты 
Предел предупреждения Гпр(гПг,г„ (L  „ )  
Предел действия г> (г„ Г' „ )
Средняя линия Г™ (Г™ П. г !  „ )

Номер 
контрольной 
процедуры /,

(ы - l Y

Результаты контрольных 
определений

Результат
контрольной
процедуры,

— Хтах " Xrnin

гс
1Ч°' " ^  п
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1-го, X, п-го, Х п
"г

11L- число контрольных процедур.
21 Указывают в виде: ‘‘сверх предела действия" или "сверх предела предупреждения". 
3; Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленными в 9.

8.2 Контроль внутрилабораторной прецизионности

8.2.1 Для контроля внутрилабораторной прецизионности могут быть 
использованы карты двух видов:

а) карта, на которой откладывают результаты контрольных проце
дур для контроля внутрилабораторной прецизионности, получаемые для 
различных проб;

Примечание -  При построении контрольной карты для диапазона (поддиапазо
на) с постоянным значением показателя внутрилабораторной прецизионности ре
зультатов анализа aR используют пробы, содержание определяемого компонента в
которых соответствует этому диапазону (поддиапазону).

б) карта, на которой откладывают последовательно текущие рас
хождения результатов контрольных измерений* (предыдущего и после
дующего) одной и той же пробы, стабильной в течение временного диа
пазона, или OK (RK2= l ^ - X ^ ,  RK.= |X ;-X M|,...,RKui= |XL+1-XL|, где

{X, , / = 1, L + 1} - результаты контрольных измерений; L -  число кон
трольных процедур). Результаты контрольных измерений получают в 
условиях внутрилабораторной прецизионности.

П р и м е ч а н и е  -  Если  результат контрольной процедуры | Х , - Х  ^| -  текущее рас

хождение результатов контрольных измерений X . и Х г превышает предел предупре

ждения, то расхождение результатов контрольных измерений Х ; и Х /+1 не рассчиты-
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вают и последующий результат контрольной процедуры |Х/+2- Х /+1| формируют на ос

нове результатов контрольных измерений Х /+1 и Х ;+2.

8.2.2 Рассчитывают и откладывают на контрольной карте каждого 
вида (первого или второго) значения средней линии, пределов предупре
ждения и действия (в соответствии с 7.3 для контрольных карт в едини
цах измеряемых содержаний, 7.4 - для контрольных карт в приведенных 
величинах, 7.5 - для контрольных карт в относительных величинах).

8.2.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси от
кладывают номер контрольной процедуры, соответствующий дате, ис
полнителю и другим факторам, характеризующим данную контрольную 
процедуру; по вертикальной оси - результаты контрольных процедур 
(расчет результатов контрольных процедур - в соответствии с 7.5).

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

Таблица 8 - Данные для построения контрольной карты для контроля 
внутрилабораторной прецизионности (при использовании различных проб)

Контрольный объект
Определяемый компонент
Методика измерений
Единица измерения
Период заполнения контрольной карты
Предеп предупреждения R„P(R„f „. RW>
Предел действия R„(R„„. R'nn)
Средняя линия Rco{Rcno, Rcp.o)

Номер кон
трольной 

процедуры /,

Результаты контрольных 
измерений одной пробы

Результат контрольной 
процедуры, 

RKf=|xv x 2/|

(  Rk; )
к,or а 

1 ™ )

(к

Выводы 0  

несоответ
ствии

результата 
контрольной 
процедуры 

пределу 
действия или 
предупрежде

ния2’

Результаты интер
претации данных 

контрольной карты, 
требующие коррек
тирующих действий 
с целью обеспече
ния стабильности 

процедуры анализа 
рабочих проб3’

Первичного, Повторного,

*2,

’’ L - число контрольных процедур.
2)Указывают в виде: «сверх предела действия» или «сверх предела предупреждения». 
3> Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в разделе 9.
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Таблица 9 - Данные для построения контрольной карты текущих 
расхождений для контроля внутрилабораторной прецизионности

Контрольный 
Определяемы 
Методика изм 
Единица изме 
Период запол

объект
й компонент
ерений
рения
нения контрольной карты

Предел предупреждения Rno(RnDc, Rno.o )

Предел деист 

Средняя лини

зия R„(Rfl01 Rko)

? R»*p (Rrp,A. Rfip.o ) .... „„
Номер кон

трольной про- 
цедуры /,

(/ = l.£ + l } 1)

Результат контроль
ного измерения

Результат контрольной 
процедуры

( оR  = - ^ -
к>°1 О

f w  — )

(/ = 2,IT T )

Выводы о несоот
ветствии результа

та контрольной 
процедуры пределу 
действия или пре

дупреждения^

Результаты интерпрета
ции данных контрольной 
карты, требующие кор

ректирующих действий с 
целью обеспечить ста
бильность процедуры 

анализа рабочих проб3’

ц L - число контрольных процедур.
г> Указывают в виде: "сверх предела действия" или "сверх предела предупреждения" 
3> Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в разделе 9.

8.2.5 На основе результатов контрольных процедур (рассчитанных в 
единицах измеряемых содержаний), выполненных в течение временного 
диапазона при построении одной контрольной карты, может быть 
найдена оценка сг^ показателя внутрилабораторной прецизионности по
формуле

a '
к/ (26)

Hr R2
или a'Rn = у , (27)

где r  -  расхождение результатов контрольных измерений одной пробы -

результат контрольной процедуры в соответствии с 7.5.2;
8 2  = 1.128;
L -  число контрольных процедур, необходимых для достоверной 

оценки показателя внутрилабораторной прецизионности.

Для результатов контрольных процедур, рассчитанных как текущие 
расхождения результатов контрольных измерений, 1=2,  .... L+1.
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Оценке показателя внутрилабораторной прецизионности должен 
предшествовать анализ полученных данных. Не рекомендуется исполь
зование результатов контрольных процедур, выходящих за предел дей
ствия.

Если результаты контрольных процедур были рассчитаны в относи
тельных единицах, то оценка cjRj1iOTH показателя внутрилабораторной 

прецизионности в относительных единицах (% ) может быть найдена по 
формуле

CJRn.0TH =100 J f j w .
La2

или а'Вя,отн =Ю0^
Я  R  ) 2
/=t

2L

(28)

(29)

8.2.6 Оцененное значение crRn сравнивают с показателем внутри

лабораторной прецизионности o Rj1.

Если crRjl < o Rjt, то может быть принято одно из следующих решений:

а) принимают д ля  следующего временного диапазона показатель 
внутрилабораторной прецизионности, установленный ранее. Контроль
ные карты строят с установленными ранее границами регулирования;

б) устанавливают д ля  следующего временного диапазона показа
тель внутрилабораторной прецизионности, равный o Rn. Контрольные 

карты строят с границами регулирования, рассчитанными с использова
нием этого показателя.

Если o Rjl > сгК л, анализируют процесс измерений с учетом резуль

татов контроля стабильности систематической погрешности лаборато
рии и принимают решение на основе рекомендаций 8.3.5-8.3.15.

Примечание - Оцененное значение показателя внутрилабораторной преци
зионности в относительных единицах crRni0TH сравнивают со значением показателя 
внутрилабораторной прецизионности ORj1i0TH в относительных единицах (%).

8.3 Контроль погрешности

8.3.1 Д ля  контроля погрешности используют контрольную карту, на 
которой откладывают результаты контрольных процедур в соответствии 
с выбранным алгоритмом КПКП.
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При выборе КПКП с применением ОК допустимо в качестве сред
ства контроля использовать контрольную пробу. В этом случае построе
нию контрольной карты с применением контрольной пробы предшеству
ет специальный эксперимент, предусматривающий одновременное про
ведение контрольных измерений ОК и контрольной пробы, что позволя
ет оценить наличие систематического смещения в результатах анализа 
контрольной пробы. Соответствующий алгоритм контроля приведен в 
Р М Г 76 (пункт 6.3.5).

При построении контрольной карты д л я  диапазона (поддиапазона) с 
постоянным значением показателя точности результатов анализа ис
пользуют ОК или рабочие пробы, содержание определяемого компонен
та в которых соответствует этому диапазону (поддиапазону).

При построении контрольной карты д л я  поддиапазона (диапазона) с 
постоянным значением показателя точности результатов анализа в еди
ницах измеряемых содержаний (в относительных единицах) и при фор
мировании контрольных процедур с применением контрольной методики 
измерений используют рабочие пробы, содержание определяемого ком
понента в которых соответствует поддиапазону (диапазону) с постоян
ным значением показателя точности результатов анализа в единицах 
измеряемых содержаний (в относительных единицах) как д л я  контроли
руемой, так и д ля  контрольной методик.

8.3.2 Д ля  построения контрольной карты в зависимости о т исполь
зуемого алгоритма КПКП рассчитывают (в соответствии с 7.2 д л я  кон
трольных карт в единицах измеряемых содержаний, 7.3 -  д л я  контроль
ных карт в приведенных величинах, 7.4 -  д л я  контрольных карт в отно
сительных величинах) и откладывают на контрольной карте значения 
средней линии, пределов предупреждения и действия.

8.3.3 При заполнении контрольной карты по горизонтальной оси от
кладывают номер контрольной процедуры, соответствующий дате, ис
полнителю и другим факторам, характеризующим контрольную проце
дуру; по вертикальной оси - результаты контрольных процедур (расчет 
результатов контрольных процедур -  в соответствии с 6.2-6.S).

8.3.4 Результаты контрольных измерений, результаты контрольных 
процедур, выводы оперативного реагирования на результаты контроля 
вносят в таблицу. Рекомендуемая форма таблицы при использовании 
алгоритма контроля с применением ОК приведена в таблице 10 (при по
строении контрольной карты в единицах измеряемых содержаний) и в 
таблице 11 (при построении контрольной карты в приведенных величи
нах или в относительных величинах). Рекомендуемая форма таблицы с 
применением метода добавок приведена в таблице 12 (при построении 
контрольной карты в единицах измеряемых содержаний) и таблице 13 
(при построении контрольной карты в приведенных величинах или в от
носительных величинах).
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Т а б л и ц а  10 - Данные для построения контрольной карты для контроля по
грешности результатов анализа с использованием образцов для контроля 
(при построении контрольной карты в единицах измеряемых содержаний)
Контрольный обы  
Определяемый ко 
М етодика измере 
Единица измерен! 
Период заполнен!

П редел предупрех 

П редел действия

Средняя линия Кс 
Аттестованное знг

зкт
мпонент
ний
1Я

ш контоольной касты 

кдения Кпр н КПр п 

Кд.н Кд,в 

Р
зчение образца д л я  контроля С

Номер контроль
ной процедуры /,

( ' - « ) ”

Результат кон
трольного изме

рения,

X ,

Р езультат кон
трольной проце

дуры,

Кк/ = Х / -С

Выводы о несо
ответствии ре
зультата кон

трольной проце
дуры пределу 
действия или 

предупреждения4

Результаты  интерпретации 
данных контрольной карты, 

требующие корректирую
щих действий с целью 

обеспечения стабильности 
процедуры анализа рабо

чих проб4

11 L  -  число контрольных процедур.
4 Указывают в виде: "сверх предела действия" или "сверх предела предупреждения". 
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в разделе 9.

Т а б л и ц а  11 - Данные для построения контрольной карты для контроля 
погрешности результатов анализа с использованием образцов для кон
троля (при построении контрольной карты в приведенных величинах или 
в относительных величинах)

Контрольный с 
Определяемы! 
Методика изм< 
Единица изме| 
Период заполн 
Предел предуг

Предел действ 

Средняя линия

бъект
компонент

зрений
>ения
ения контрольной карты

феждения К Р „ о ) к пР.в,о ( К„р „ „)

Кд.н.а ( ^д.ц.о ) ---------  д̂.в.о { f'z.i.o ) -------------------------------------------------------------------------------------------

K-P„f лг,‘ч, „ )
Номер кон
трольной 

процедуры /,

Результат
контрольного
измерения,

X,

Аттесто
ванное

значение
ок,
с ,

Результат
контрольной
процедуры,

X , - С ,  
К -  ' '

к,°/ д Л/

X, - С. 
К' _ ' 

к, о/ С /

Выводы о несоот
ветствии резуль
тата контрольной 
процедуры пре
делу действия 
или предупре

ждения4

Результаты интерпрета
ции данных контрольной 
карты, требующие кор

ректирующих действий с 
целью обеспечения ста

бильности процедуры 
анализа рабочих проб31

j
ц L - число контрольных процедур.
2) Указывают в виде- "сверх предела действия” или ‘‘сверх предела предупреждения". 
4 Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в разделе 9.
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Т а б л и ц а  12 - Данные для построения контрольной карты для контроля по
грешности результатов анализа с применением метода добавок (при построе
нии контрольной карты в единицах измеряемых содержаний)

Контрольный о б ъ е к т____________________
Определяемый компонент______________
М етодика измерений____________________
Единица измерения _____________________
Период заполнения контрольной карты
Предел предупреждения К™.,,_____К™.,.
Предел действия Кд, „ ______ КдВ_________
Средняя линия _______________________
Величина добавки С ____________________

Номер кон
трольной 

процедуры /,

{/ = и ) ”

Результаты контрольных 
измерений

Результат
контрольной
процедуры,

к к/ = х ; - х , - с д

Выводы о несо
ответствии ре
зультата кон

трольной проце
дуры пределу 
действия или 

предупрежден ия2*

Результаты интерпрета
ции данных контрольной 

карты, требующие кор
ректирующих действий с 
целью обеспечения ста

бильности процедуры 
анализа рабочих проб3'

пробы с 
добавкой,

XJ

рабочей
пробы,

X,

TL  -  число контрольных процедур
21 Указывают в виде "сверх предела действия" или "сверх предела предупреждения". 

Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных а разделе 9,____________

Т а б л и ц а  1 3 -  Данные для построения контрольной карты для контроля по
грешности результатов анализа с применением метода добавок (при построении 
контрольной карты в приведенных величинах или в относительных величинах)
Объект
Определяемый компонек 
М етодика измерений 
Единица измерения 
Период заполнения конт 

Предел предупреждения

Предел действия Кдио ( К 

Средняя линия КсР.0{ К ' ^

т

зольной касты

Клр.Н.о( ^пр.н.о ) --------- Кпр в о ( К прл о ) -----------------------------------------------------------------------

,3.11.0 ) -----------  Д̂.В,0 ( -̂Д.В.О ) —..... .....................................................................—

}

Номер кон
трольной 

процедуры /,

( , - Ц ) "

Результаты
контрольных
измерений

Значение
добавки,

с » ,

Результат
контрольной
процедуры,

„  x j - v c ,

*'0/ А2 + Д 2.
V  х ) х /

.. .

Выводы о 
несоответ

ствии резуль
тата контроль
ной процедуры 

пределу дей
ствия или пре
дупреждения2'

Результаты интер
претации данных 

контрольной карты, 
требующие коррек
тирующих действий 
С целью обеспече
ния стабильности 

процедуры анализа 
рабочих проб3'

пробы с 
добавкой,

х ;

рабочей
пробы,

X/

5)L -  ч и с л о  контрольных процедур.
2! Указывают в виде: "сверх предела действия” или "сверх предела предупреждения". 
3) Указывают выявленную ситуацию с учетом перечисленных в разделе 9.

При использовании других алгоритмов контроля данные для постро
ения контрольной карты оформляют аналогично, используя таблицу 6.
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Пример построения контрольной карты с использованием алгоритма 
контроля с применением О К (при построении контрольной карты в еди
ницах измеряемых содержаний) приведен в приложении Д.

8.3.5 На основе результатов контрольных процедур, рассчитанны х в 
единицах измеряемых содержаний или в относительны х единицах и по
лученны х в течение временного диапазона при построении одной кон
трольной карты, находят (при необходим ости) в соответствии с 8 .3.6-
8.3.9 оценку характеристики систематической погрешности лаборатории 
Дел (в единицах измеряемых содержаний) или Дсл.отн (в относительны х 
единицах).

П римечание -  Оценке характеристики систематической погрешности лабо
ратории должен предшествовать анализ полученных данных. Не рекомендуется ис
пользование результатов контрольных процедур, выходящих за пределы действия.

8.3.6 Рассчиты ваю т математическое ожидание систематической по
грешности Э л  и ее С К О  стЬл по ф орм улам

IIо
(30)

ЬеХК к/ - 0 л ) 2

CTtn=r м и  •
(31)

где К к; -  результат контрольной процедуры в соответствии с 6.2.3 в зави

симости от выбранного алгоритма реализации контрольной процедуры;
L ~ число контрольны х процедур, необходимых д л я  достоверной 

оценки характеристики систематической погрешности лаборатории.

Прим ечание -  Математическое ожидание систематической погрешности Ол.отн 
и ее СКО Осл.отнв относительных единицах {%) рассчитывают по формулам

0  л, отн = 100 ; (32)

К К м *  — ОдотнУ

- Г т г т з г -
(33)

где Кк,о/ - результат контрольной процедуры в относительных величинах.

8.3.7 Рассчиты ваю т значение критерия С тью дента  t:
|О п |

/ = ■
СГсл

(34)
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Полученное значение f сравнивают с  fTa6n(0 при числе степеней сво
боды f  -  L -1  д л я  доверительной вероятности Р  -  0,95. Значения tTa6n(f) 
приведены в таблице 14.

Т а б л и ц а  14 -  Процентные точки распределения Стью дента д л я  
доверительной вероятности Р=0,95 (двусторонний критерий)

/ ТгабХ / ) / ',аб1 / ) / ^табХ /  ) / $табк f )
1 12,71 10 2,23 19 2,09 28 2,05
2 4,30 11 2,20 20 2,09 29 2,04
3 3,18 12 2,18 21 2,08 30 2,04
4 2,78 13 2,16 22 2,07 40 2,02
5 2,57 14 2,15 23 2,07 60 2,00
6 2,45 15 2,14 24 2,06 120 1,98
7 2,37 16 2,12 25 2,06
8 2,31 17 2,11 26 2,06
9 2,26 18 2,10 27 2,05

Примечание -  Если математическое ожидание систематической погрешно
сти Ол.отн и ее СКО Осл,отн рассчитаны в относительных единицах, то значение f 
рассчитывают по формуле

t - 0л,с
а'сп<

(35)

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

8.3.9 Оценку характеристики систематической погрешности лабора
тории определяю т по формуле

Дел = 2 о'сп, если t < гТабл(/), (36)

или по формуле
Дсл,( Дс„л )= 0л ±2 ст'Сл, если t > tTa6n(f). (37)

Оценку характеристики систематической погрешности лаборатории 
в относительных единицах (% ) определяю т по формуле

бел = 2 Сся,отн, если t < ГТабл(0. (38)

или по формуле
5Ьл,( 5'сл  ̂)=Ол,отн ±2аЬл 0ТН, если t > fTa6n(/)- (39)

8.3.10 Ha основе определенных по результатам контрольных про
цедур за временной диапазон оценок характеристик внутрилаборатор- 
ной прецизионности и систематической погрешности лаборатории уста-
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навливаю т оценку характеристики погрешности результатов анализа по 
форм уле

Ап = 2 i  o Rn f i  аЬл f  =2а( Д'п), если t < tTa6n{f); (40)

или по форм уле

ДЦ д;,„ )= 0п ± 2 а (Д л ), если t > tja6n{f). (41)

Оценку характеристики погрешности результатов анализа в относи
тельных единицах рассчитывают по форм уле

б л =2 i  <jr „,ot„ f  i  аЬл,отн Т  = 2а( 5 л ), если t < tra6n(f), (42)

или по форм уле 5Ц  5л.н)=0л,отн±2а(5л ) , , если t >  tTa6n(f). (43)

Если  то  сг(д;) принимают равной акл (аналогично, если
CTRn з

< -  , то  о (5 л ) принимают равной ок„,0™).
ORu.oTH 3

8.3.11 Полученную  оценку характеристики погрешности результатов 
анализа д л сравнивают с показателем точности результатов анализа Дл.

Примечание - Если оценка характеристики погрешности результатов анализа 
была установлена в относительных единицах (%), то в соответствии с настоящим 

пунктом и 8.3.12-8.3.15 ее сравнивают со значениями показателя точности результатов 
анализа бп и показателя точности методики измерений в относительных единицах (%).

8.3.12 Если  д у д о в л е т в о р я е т  условию* д л < д л, то  может быть при
нято одно из следую щ их решений:

а) принимают д л я  следующего временного диапазона показатель 
точности результатов анализа, установленный ранее. Контрольные кар
ты строят с установленными ранее границами регулирования;

б) устанавливаю т д л я  следующего временного диапазона показа
те ль  точности результатов анализа, равный д'л ([д 'п>„, д'п* J). Контрольные 
карты строят с границами регулирования, рассчитанными с использова
нием этого значения.

Если  показатель точности результатов анализа [Дян, Длв] и/или его 
оценка [Дл,н,Д'л,Б] установлены в виде несимметричного относительно 

нуля интервала, то условие Д'п < Дп принимает вид

Для — Дл,В, И Алл — Дл.Н- (44)
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8.3.13 Если Ал удовлетворяет условию

А > А л > Ал, (45)

где А - показатель точности методики измерений;
Дл -  показатель точности результатов измерений, установленный 

расчетным путем по 4.7, то  д л я  следующего временного диапазона 
устанавливают показатель точности, равный Д л .

8.3.14 Установленное значение показателя точности результатов 
анализа и соответствующих ему показателей внутрилабораторной пре
цизионности и правильности результатов анализа оформ ляю т протоко
лом в соответствии с Р М Г 76 (приложение Б).

8.3.15 Если  Дл удовлетворяет условию

Ал > А л, (46)

где д л - значение показателя точности результатов анализа, экспери
ментально установленное в лаборатории, то  процесс анализа приоста
навливают, выясняют причины сложившейся ситуации и осущ ествляю т 
корректирующие мероприятия.

Если  показатель точности результатов анализа [Длн, Ал,вЗ и/или его 
оценка [А лл, А'лэ] установлены в виде несимметричного относительно 
нуля интервала, то  условие Д'л > Дл принимает вид

Алл < Ддн И/или Д'л* > Дл,в. (47)

Если Д л<  А, процесс анализа допустимо не приостанавливать. В 
этом случае необходимо выяснить причины сложившейся ситуации и 
принять решение о значении показателя точности результатов анализа 
д л я  следующего временного диапазона.

9 Анализ данных контрольных карт и их интерпретация

9.1 С  целью отследить динамику изменения стабильности процесса 
анализа проводят регулярный анализ контрольных карт в течение вре
менного диапазона и их интерпретацию.

9.2 В случае контрольных карт д л я  контроля повторяемости или 
внутрилабораторной прецизионности сигналом к возможному наруше
нию стабильности процесса анализа служ ит появление на контрольной 
карте следующих ситуаций;

а) одна точка вышла за предел действия;
б) девять точек подряд находятся выше средней линии;
в) шесть возрастающих точек подряд;
г) две из трех последовательны х точек находятся выше предела 

предупреждения;

44



РД 52.24.509-2015

д ) четыре из пяти последовательных точек находятся выше поло
винной границы зоны предупреждения (т.е. четыре из пяти последова
тельных результатов контрольных процедур превышают значение

гср + Гг|р ~ Гср при контроле повторяемости, значение Rep + Rnp ~ ^ ср - при

контроле внутрилабораторной прецизионности).
9.3 В случае контрольных карт для  контроля погрешности сигналом 

к возможному нарушению стабильности процесса анализа служит появ
ление на контрольной карте следующих ситуаций:

а) одна точка вышла за пределы действия;
б) девять точек подряд находятся по одну сторону от средней линии;
в) шесть возрастающих или убывающих точек подряд;
г) две из трех последовательных точек вышли за пределы преду

преждения;
д ) четыре из пяти последовательных точек вышли за половинные 

границы зоны предупреждения;
е) восемь последовательных точек находятся по обеим сторонам 

средней линии и все эти точки вышли за половинные границы зоны пре
дупреждения.

9.4 При появлении одной из перечисленных в 9.2 или 9.3 ситуаций 
целесообразно приостановить процесс анализа, выяснить причины воз
никшей ситуации и внести необходимые коррективы.

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

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

10.2 Длительность контролируемого периода устанавливают в 
зависимости от общего числа измерений концентрации компонента в 
месяц. При числе измерений меньше 50, длительность контролируемого 
периода 1 год; при числе измерений от 50 до 100 в месяц, длительность 
контролируемого периода 6 месяцев, при числе измерений более 100 -  
3 месяца.

Число контрольных измерений должно быть от 6 (контролируемый 
период 1 год) до 18 ( контролируемый период 3 месяца).
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10.3 Периодическую проверку подконтрольности процедуры 
выполнения анализа проводят на основе специально планируемого 
эксперимента или по результатам оперативного контроля .

10.4 В зависимости от специфики анализа, наличия средств 
контроля может быть организован специально планируемый 
эксперимент с применением О К и метода добавок.

10.5 Периодическую проверку подконтрольности процедуры выпол
нения измерений с применением ОК проводят следующим образом.

10.5.1 Выбирают ОК, соответствующий требованиям 6.2.1.
10.5.2 Получают случайным образом в течение контролируемого 

периода L результатов контрольных измерений OK (L £ 6) (см. 6.2). 
Контролируемый период устанавливают в соответствии с 10.2.

Контрольные измерения должны выполнять разные операторы в 
разные дни.

10.5.3 Рассчитывают среднее арифметическое значение

результатов контрольных измерений X , их среднеквадратическое 
отклонение Sx и математическое ожидание (оценку) систематической 
погрешности лаборатории 0л (отклонение среднего значения 
результатов измерений от аттестованного значения С  образца для  
контроля) по формулам

где Х7

=  £ * /
X s /=1L ; (48)

l l ( X i - X ) 2

з ‘ = К - ,  •
(49)

Ои
хII- с; 

©

(50)

г контрольного измерения содержания

определяемого компонента в ОК, / = 1 , ......., L.

10.5.4 Рассчитывают норматив контроля внутрилабораторной 
прецизионности Квп для  доверительной вероятности Р=0,95 по формуле

Квп -  / )о а п , (51)

где / =  L-1;
/ ) - коэффициент, учитывающий ограниченность выборки 

(приведен в таблице 14);
ctrл -  СКО внутрилабораторной прецизионности, соответствующее 

содержанию компонента в ОК.
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Таблица 15 -  Коэффициент, учитывающий ограниченность выборки д л я  
доверительной вероятности Р=0,95, число степеней свободы /  = L-1

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

10.5.5 Рассчитывают норматив контроля правильности д л я  
доверительной вероятности Р=0,95 по формуле

Кп 'таб< Л - ^ Я  + Д ц ,2 , (52)

где ?Ta6j( / )  -  квантиль t распределения Стью дента (приведен в 
таблице 14);

Д сл -  характеристика систематической погрешности 
лаборатории, соответствующая содержанию компонента в ОК.

10.5.6 Стабильность процесса анализа признают 
удовлетворительной если выполняется условие:

S x -  Квп и | О л  [ ^  Кп . (53)

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

10.5.7 Регистрацию результатов контроля при периодической проверке 
подконтрольности процедуры выполнения анализа с использованием ОК 
оформляют в соответствии с таблицей В. 1 (приложение В).

10.6 Периодическую проверку подконтрольности процедуры 
выполнения измерений с применением метода добавок с 
использованием одной рабочей пробы проводят следующим образом:

10.6.1 Периодическую проверку подконтрольности процедуры 
выполнения анализа с применением метода добавок с использованием 
одной рабочей пробы проводят по результатам специального 
эксперимента, д ля  этого отбирают природную воду в количестве 
достаточном д л я  выполнения всех контрольных измерений (6 или 18) в 
течение всего контролируемого периода (10.2).

10.6.2 Специальный эксперимент проводят при выполнении условий 
6.4.1. Величина добавки должна соответствовать требованиям 6.4.2.
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10.6.3 Получают случайным образом в течение контролируемого 
периода L результатов контрольных измерений пробы и пробы с 
добавкой определяемого компонента (L>6). Контроль должен быть 
равномерно распределен в течение контролируемого периода.

10.6.4 Рассчитывают среднее арифметическое значение 

результатов контрольных измерений X  и X "  содержания компонента в 
рабочей пробе и в пробе с добавкой соответственно, СКО  результатов 
контрольных измерений содержания компонента в рабочей пробе S Xt в 
пробе с добавкой S£ и математическое ожидание (оценку) 

систематической погрешности лаборатории 0 ’л (значение разности 
между средним значением результатов контрольных измерений в пробе 
с добавкой, в пробе без добавки и величиной добавки С д ) по формулам

Z x t
х = /=i

L ’
(54)

L —
_ 1 Х Г
Х * =

L ’
(55)

| й  Х / - Х )
SX= Г  l - i  :

(56)

|S  х ; Л ”)

Г  L-1 :
(57)

©л = ^ " -Х -С д , (58)

где X; -  среднее арифметическое результатов контрольных измерений 
содержания i-oro компонента в рабочей пробе, i=1...........L;

Хда - среднее арифметическое результатов контрольных измерений 
содержания i-oro компонента в рабочей пробе с добавкой.

10.6.5 Рассчитывают нормативы контроля внутрилабораторной 
прецизионности Квп и К£п для  доверительной вероятности Р=0,95 по 
формулам

Квп = ju(/)<TRni, (59)

Квп _ , (60)
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где аял1 -  C K O  внутрилабораторной прецизионности, соответствующее 
содержанию компонента в рабочей пробе;

<jRn2 -  C K O  внутрилабораторной прецизионности, соответствующее 
содержанию компонента в пробе с добавкой.

Примечание - Допустимо для расчета нормативов контроля использовать 
показатели качества результатов анализа полученные расчетным путем по формуле

10.6.6 Рассчитывают норматив контроля правильности д л я  
доверительной вероятности Р=0,95 по ф орм уле

Кп~- 1̂ б л( / ) .;Sx j2 +  (Аел1)2 + (*Tafo(/);s x ^  Дсп2)г _ (61)

где Д сл,1 , Дел,2  ~  характеристика систематической погрешности
лаборатории, соответствующая содержанию компонента в рабочей 
пробе и в пробе с добавкой, соответственно.

Примечание - Допустимо для расчета нормативов контроля использовать 
показатели качества результатов анализа полученные расчетным путем по формуле 
Дсл=0,84Д с.

10.6.7 Стабильность процесса анализа признают 
удовлетворительной если выполняется условие

3 Х< К ВП, S£<K*n и | 0 л | < К п. (62)

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

10.6.8 Регистрацию результатов контроля при периодической 
проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа с 
применением метода добавок (с использованием одной пробы) 
проводят в соответствии с таблицей В.2 приложения В.

10.7 Периодическую проверку подконтрольности процедуры 
выполнения измерений с применением метода добавок с 
использованием нескольких рабочих проб проводят следующим образом.

10.7.1 Периодическая проверка подконтрольности процедуры 
выполнения анализа с применением метода добавок с использованием 
нескольких рабочих проб может быть проведена по результатам 
оперативного контроля или по результатам специального эксперимента.
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10.7.2 При использовании данных оперативного контроля следует 
учитывать ограничения по содержанию определяемых компонентов в 
рабочих пробах и величинам добавок. Первоначальное содержание 
определяемых компонентов в рабочих пробах должно быть внутри 
аттестованного диапазона с постоянной погрешностью (должно 
различаться не более чем в 2 раза), а величина добавки должна быть 
одинаковой.

10.7.3 Специальный эксперимент проводят при нестабильности 
рабочих проб в течение контролируемого периода и выполнении 
условия по 6.4.1. При этом рабочие пробы должны быть стабильны во 
время проведения контрольных измерений.

10.7.4 При проведении эксперимента используют:
- рабочие пробы, содержание определяемого компонента в которых 

соответствует диапазону (поддиапазону) с постоянным значением 
показателя точности результатов анализа;

- одну и ту же величину добавки, отвечающую требованиям по 6.4.2 
для  каждой пробы.

Получают в условиях внутрилабораторной прецизионности д ля  
каждой /(/=1,...,L) рабочей пробы три результата контрольных измерений 
содержания определяемого компонента (два результата контрольных 
измерений рабочей пробы (основной -  Хц  и повторной - Х 2/) и результат 

контрольного измерения рабочей пробы ХГ с внесенной добавкой С д .
10.7.5 Рассчитывают д ля  каждой рабочей пробы результат 

контрольной процедуры д ля  контроля внутрилабораторной 
прецизионности R k/ и результат контрольной процедуры д л я  контроля 
погрешности Кк/ по формулам

r K/ = | Х 1/- Х 2/|, (63)

К Л/ = Х Г -Х ]/ -С д . (64)

10.7.6 Рассчитывают статистическую оценку СКО  внутрилаборатор
ной прецизионности S xR, норматив контроля внутрилабораторной преци
зионности Квп, статистические оценки математического ожидания си
стематической погрешности результатов анализа, полученных в кон
кретной лаборатории © л , СКО  систематической погрешности результа
тов анализа, полученных в конкретной лаборатории S c, норматив кон
троля систематической погрешности результатов анализа KSc, получен
ных в конкретной лаборатории, норматив контроля правильности при 
периодической проверке подконтрольности процедуры выполнения ана
лиза Кп по формулам
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(65)

Квп -  м(/)Онл ; (66)

Q'n = f ^ L - (67)

(68)

Ksc (69)

Кп ~4  *таб^ / )  Scf  + Д с л 2 , (70)

где Онп -  CKO  внутрилабораторной прецизионности анализа, 
соответствующее содержанию компонента в анализируемых пробах;

Д^, -  характеристика систематической погрешности лаборатории, 
соответствующая содержанию компонента в основной рабочей пробе.

Примечание - Допустимо для расчета нормативов контроля использовать 
показатели качества результатов анализа полученные расчетным путем по

Q  R а

формулам СГап = — ■ и Дсл^О.бД-Дс.

10.7.7 Стабильность процесса анализа признают 
удовлетворительной, если выполняются следующие условия

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

10.7.8 Регистрацию результатов контроля при периодической 
проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа с 
применением метода добавок с использованием нескольких рабочих 
проб проводят в соответствии с таблицей В.З (приложение В).

10.8 Периодическую проверку подконтрольности процедуры 
выполнения измерений с применением метода разбавления и метода

Sxr ^  Квп> Sc ^ K Sc и 0 л < К п . (71)
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разбавления с добавкой с использованием нескольких рабочих проб 
проводят следующим образом

10.8.1 В течение контролируемого периода выбирают пробы, отве
чающие требованиям п. 10.7.2,10.7.3 и имеющие одинаковую кратность 
разбавления.

10.8.2 Рассчитывают разность результатов контрольных измерений 
содержаний компонента в рабочей пробе и в разбавленной в п раз рабо
чей пробе по формуле (72), среднее арифметическое значение резуль
татов контрольных измерений содержаний компонента в рабочей пробе и 
в разбавленной в q раз рабочей пробе по формуле (73), СКО  разности 
результатов контрольных измерений содержания компонента в рабочей 
пробе и в разбавленной пробе Sx по формуле (74), норматив контроля 
внутрилабораторной прецизионности К*, по формуле (75)

0 /,р = П -Х '-Х  (72)

e P = i ^ —  (73)

S  х,р —' § ( ^ /,р ^ л,р
Т - 1

(74)

Квп = 9 crRjlx; (75)

10.8.3 Стабильность процесса анализа признают удовлетворитель
ной, если выполняется следующее условие

S x< K Bn (76)

10.8.4 Для разбавленных проб с добавкой рассчитывают среднее 
арифметическое значение результатов контрольных измерений 
содержания компонента в рабочей пробе, в разбавленной пробе и в 
пробе с добавкой, полученных по формуле (11), рассчитывают 
статистические оценки математического ожидания систематической 
погрешности лаборатории 0 л , СКО систематической погрешности 
результатов анализа, полученных в конкретной лаборатории Sc,
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норматив контроля систематической погрешности результатов анализа 
Кзс, полученных в конкретной лаборатории, норматив контроля 
правильности при периодической проверке подконтрольности 
процедуры выполнения анализа Кп по формулам

K S c = M ( f ) - ^ ,  (79)

Кп = д/̂ табл (f)-Sc)2 + Д|Л (80)

10.8.5 Стабильность процесса анализа признают удовлетворитель
ной, если выполняются следующие условия

S c ^ K Sc (81)

0 л < К п (82)

10.8.6 Регистрацию результатов контроля при периодической 
проверке подконтрольности процедуры выполнения анализа с 
применением метода разбавления рабочей пробы и метода разбавле
ния рабочей пробы с добавкой проводят в соответствии с таблицами 
В.4 - В.7 приложения В.

11 Контроль стабильности градуировочной характеристики

11.1 Контроль стабильности градуировочной характеристики 
заключается в определении параметров градуировочной характеристики 
через установленные промежутки времени, сопоставлении их с 
первоначальными параметрами и установлении на этой основе 
возможности продолжения текущих измерений или необходимости 
коррекции градуировочной характеристики.

11.2 Контроль стабильности градуировочной характеристики 
проводят д ля  всех методик измерений, в которых предусмотрено 
установление градуировочной характеристики.
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11.3 Контроль стабильности градуировочной характеристики 
проводит инженер-химик или по его поручению квалифицированный 
оператор при смене основных реактивов, но не реже одного раза в
квартал.

11.4 Средствами контроля являются предусмотренные методикой 
измерений образцы д л я  градуировки, т.е. стандартные образцы по 
Г О С Т  8.315 или аттестованные смеси по Р М Г 60.

11.5 При контроле стабильности градуировочной характеристики 
проводят измерение не менее трех образцов д ля  градуировки, содержания 
измеряемого компонента в которых должны охватывать диапазон (поддиа
пазон) методики измерений (градуировочная характеристика д л я  аттесто
ванного диапазона (поддиапазона) выполняется с использованием кюветы 
одной длины). Концентрация одного из ОК должна соответствовать мини
мальной концентрации аттестованного диапазона методики измерений. 
Полученные результаты сравнивают с соответствующими точками 
первоначальной градуировочной характеристики.

11.6 Градуировочную характеристику считают стабильной при 
выполнении д ля  каждого образца следующего условия (с учетом вида 
градуировочной характеристики):

Кк = | Х -  С| < <7r , (83)

где X  -  результат контрольного измерения;
Or — значение показателя воспроизводимости методики измерений, 

соответствующее содержанию аттестованного значения ОК 
измеряемого компонента в образце д л я  градуировки С.

11.7 Если условие стабильности градуировочной характеристики не 
выполняется только д л я  одного образца д л я  градуировки, необходимо 
выполнить повторное измерение этого образца с целью исключения 
результата измерения, содержащего грубую погрешность.

11.8 Если градуировочная характеристика нестабильна, делаю т 
вывод о невозможности применения измерительной системы д л я  
дальнейших измерений, выясняют и устраняют причины нестабильности 
градуировочной характеристики и повторяют контроль ее стабильности с 
использованием других образцов д л я  градуировки, предусмотренных 
методикой измерений. При повторном обнаружении нестабильности 
градуировочной характеристики строят новую градуировочную 
характеристику.

11.9 Регистрацию результатов контроля стабильности градуировочной 
характеристики проводят в соответствии с таблицей Г.1 (приложение Г).

11.10 Способы построения градуировочной характеристики 
приведены в приложении Е.
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12 Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа 
проб донных отложений

12.1 Алгоритм контроля повторяемости измерений

12.1.1 Отобранную пробу донных отложений тщательно перемешива
ют, де лят на две части и выполняют измерение в соответствии методикой 
измерений и получают результаты контрольных измерений Х 1 и Х2.

12.1.2 Результат контрольной процедуры tK рассчитывают по формуле

гк= Х 1- Х 2. (84)

12.1.3 Процедура контроля предусматривает сравнение абсолютного 
расхождения гк между Xi и Х 2 результатами контрольных измерений с 
пределом повторяемости гп

12.1.4 Результат контрольной процедуры должен удовлетворять 
условию

|гк| ^ гп. (85)

12.1.5 Предел повторяемости, при отсутствии его регламентации в 
методике измерений может быть рассчитан по формуле

rn = Q  (Р,п) аг, (86)

где Q  (Р,п) -  коэффициент, зависящий от числа контрольных 
определений « п »  и доверительной вероятности Р. Значение 
коэффициента д л я  доверительной вероятности Р=0,95 приведены в 
таблице 2;

ог -  CKO  повторяемости (показатель повторяемости методики изме
рений), заданное в НД на методику измерений.

12.1.6 При невыполнении условия (85) контрольную процедуру повто
ряют. При повторном невыполнении условия (85) принимают меры по их 
устранению.

12.2 А лгоритм  оперативного контроля погрешности вы полнения 
измерений с использованием метода варьирования навески

12.2.1 Оперативный контроль погрешности измерений проводят 
путем сравнения результата отдельно взятой контрольной процедуры 
Кк с нормативом контроля К.
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12.2.2 Готовят две навески донных отложений с исходной и поло
винной массами компонента и выполняют измерения в соответствии с 
методикой.

12.2.3 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по 
формуле

Кк = Х - Х 0 , (87)

где X  -  результат измерения массовой доли  определяемого компонента 
в пробе исходной массы, мг/кг;

Х 0 -  результат измерения массовой до ли  определяемого компонента 
в пробе половинной массы, мг/кг.

12.2.4 Норматив контроля К рассчитывают по формуле:

К=4  Д „х )Ч  Длх.)2 , (88)
где Д лх, Длхо - значения характеристики погрешности результатов из
мерений, установленные в лаборатории при реализации методики, со
ответствующие массовой до ле  определяемого компонента в пробе ис
ходной массы и в пробе половинной массы, соответственно.

12.2.5 Процедуру измерений признают удовлетворительной, при вы
полнении условия:

|К*|<К. (89)

При невыполнении условия (89) контрольную процедуру повторяют. 
При повторном невыполнении условия (89) выясняют причины, приво
дящ ие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их 
устранению.

12.3 Алгоритм контроля процедуры выполнения измерений с 
использованием метода добавок

12.3.1 Контроль исполнителем процедуры выполнения измерений 
проводят путем сравнения результата отдельно взятой контрольной 
процедуры Кк с нормативом контроля К.

12.3.2 Результат контрольной процедуры Кк, рассчитывают по формуле

Кк= Х т - Х - С д, (90)

где X '" -  результат контрольного измерения массовой доли  определяе
мого компонента в пробе с известной добавкой, мг/кг;

X  -  результат контрольного измерения массовой до ли  определяе
мого компонента в рабочей пробе, мг/кг;

С д -  величина добавки, мг/кг.
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12.3.3 Норматив контроля К, мг/кг, рассчитывают по формуле

К = 7 ( Д х - ) 2 +  (Д х ) 2 , 0 1 )

где А Х" и Д х -  значения характеристики погрешности результатов из
мерений, соответствующие массовой доли  определяемого компонента 
в пробе с добавкой и в рабочей пробе, мг/кг.

12.3.4 Качество контрольной процедуры признают удовлетвори
тельным, при выполнении условия

|Кк| < К .  (92)

При невыполнении условия (92) эксперимент повторяют. При по
вторном невыполнении условия (92) выясняют причины, приводящие к 
неудовлетворительным результатам.

13 Внутрилабораторный контроль сбора, обработки и 
выдачи гидрохимической информации

13.1 Общие положения

На стадиях сбора, обработки и выдачи гидрохимической 
информации возможно появление ошибок. Причины их возникновения 
многообразны, однако можно вы делить три основные группы:

-  ошибки при расчете конечных результатов химических анализов;
-  ошибки при записи на бумажные носители;
-  ошибки при записи на магнитные носители и в базу данных.

13.2 Контроль расчетов результатов анализов

13.2.1 При расчете конечных результатов химических анализов 
может возникать множество ошибок чаще всего за счет:

-  использования в одном вычислении различных единиц объема или 
концентрации;

- изменения в ходе анализа объема пробы (разбавление или 
кон центрирование);

-  применения различных сокращений при обозначении растворов и 
использовании этих сокращений в расчетных формулах;

-  пересчета содержания определяемого компонента, выраженного в 
одной химической форме в другую и т.д .

Поэтому необходим визуальный и логический контроль получаемых 
результатов.
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13.2.2 Визуальный контроль заключается в проверке правильности 
процедуры выполнения анализов; правильности записи расчетных формул 
и сокращений, используемых при этом; арифметических расчетов и т.п.

Постоянный визуальный контроль должен проводить химик- 
аналитик, осуществляющий анализ. Выборочный визуальный контроль 
может проводить ведущий специалист либо начальник лаборатории.

13.2.3 Логический контроль можно проводить как вручную, так и с
помощью специальной программы автоматического контроля 
гидрохимической информации по двум алгоритмам: косвенному
гидрохимическому и косвенному статистическому (согласно 13.4).

13.3 Контроль записи гидрохимической информации на бумажные 
и магнитные носители

13.3.1 При записи результатов анализов на бумажные носители 
(журналы внутреннего контроля, журналы ГХЗ, отчетные таблицы или 
другие формы) могут возникать ошибки, связанные с ручными операциями. 
Чаще всего ошибки появляются при преобразовании (изменении 
размерности) значений данных и при кодировании наименований 
показателей, поэтому необходим визуальный контроль записи информации 
на бумажные носители.

13.3.2 Д ля уменьшения ошибок на этапе сбора информации форма 
и структура отчетных материалов должна удовлетворять следующим 
требованиям:

-достаточно наглядно отражать содержание информации, 
исключать громоздкость и запутанность в документах;

- обладать некоторой долей информативной избыточности, 
облегчающей визуальную проверку;

- совпадать с выходными (экранными) формами документов 
автоматизированной информационной системы «Качество поверхностных 
вод» (необходимое условие для журналов ГХЗ).

13.3.3 На этапе ввода гидрохимической информации для  
компьютерной обработки появление ошибок может быть связано с 
работой оператора, нечетким выполнением требований по подготовке 
гидрохимических данных на машинных носителях.

13.3.4 При вводе данных с использованием автоматизированной 
информационной системы «Качество поверхностных вод» контроль 
осуществляется одновременно с вводом, при этом данные сразу 
преобразуются в структуру хранения, соответствующую требованиям 
информационной системы.

Ошибки, контролируемые на этом этапе, могут быть двух видов:
-  синтаксические;
-семантические, нарушающие непротиворечивость гидрохимических 

данных известным свойствам и процессам в водных объектах.
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13.3.5 Синтаксический контроль должен обеспечить 
безошибочность отображения образцов журналов ГХЗ в соответствии с 
требованиями инструкций по подготовке гидрохимических данных в 
программе ГидрохимПК. Синтаксический контроль осуществляется 
соответствующими программными средствами и обеспечивает 
абсолютное исключение синтаксических ошибок.

13.3.6 Контроль семантических (содержательных) ошибок 
осуществляется в три этапа:

- программными средствами:
- визуальный контроль специалистами-гидрохимиками;
- при решении прикладных расчетных задач на основе 

гидрохимической информации.
Семантический контроль программными средствами 

осуществляется при первичном вводе гидрохимической информации в 
локальную базу данных.

Содержание Каталога поисковых характеристик (КПХ) 
контролируется в основном визуально, программными средствами 
проверяется только наличие и соответствие координатных номеров и 
номера У ГМ С  в Каталоге поисковых характеристик и в данных.

13.3.7 Контроль в соответствии с 13.2 проводят в лабораториях, в 
соответствии с 13.3 -  на вычислительном центре УГМ С.

13.4 Критерии и виды контроля при выдаче гидрохимической 
информации

13.4.1 Программы автоматического контроля гидрохимической 
информации включают ряд независимых проверок, выполняемых 
последовательно и при определенных условиях. Критерии контроля 
объединены в группы.

Каждую группу критериев реализует отдельный алгоритм. Таких 
алгоритмов три (в соответствии с тремя используемыми в них 
методами):

- косвенный гидрохимический;
-  косвенный статистический;
- непосредственный статистический.
13.4.2 Каждый из критериев контроля, входящий в алгоритм 

косвенного гидрохимического контроля, проверяет информацию об 
одной пробе. В основе контроля используются проверки логических 
соотношений (условий) между отдельными ингредиентами одной пробы: 
например, общее значение не больше суммы составляющих 
ингредиентов.

13.4.3 В основу косвенного статистического контроля положена 
проверка главных ионов по невязке суммы ионов, определяемых в 
результате анализа одной пробы воды. При этом необходимо учесть,
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что при значениях минерализации воды более 20 ммоль/дм3 КВЭ 
контроль по невязке суммы ионов может быть необъективным. 
Объясняется это тем, что при указанных значениях минерализации 
зависимость допустимого значения невязки от суммы ионов
неустойчива.

13.4.4 Непосредственный статистический контроль состоит из 
проверки представляемых результатов анализов:

- по предельным значениям;
- с помощью статистических критериев.
13.4.5 Проверка по предельным значениям осуществляется д л я  тех 

ингредиентов, д л я  которых установлены соответствующие пределы. 
Предельные значения могут определяться принципиальной 
невозможностью принятия больших или меньших значений, например, 
концентрация вещества не может быть отрицательной. Пределы  могут 
быть установлены д л я  конкретных показателей в данной 
пространственной области, исходя из местных закономерностей 
поведения физико-химических характеристик или веществ. Выход 
вводимых значений показателей за соответствующие пределы 
идентифицирует ошибку.

13.4.6 Д л я  проверки представляемых результатов анализа с 
помощью статистических критериев по информации за достаточно 
продолжительный период времени определяются доверительные 
интервалы д л я  каждого показателя. Выход вводимых значений 
концентраций за доверительные интервалы означает их 
сомнительность.

Однако из-за значительных сезонных изменений концентраций 
показателей доверительные интервалы получаются чрезмерно 
широкими, что приводит к пропуску большого числа сомнительных 
значений. Поэтому желательно применять методы контроля, которые 
обеспечивают определение доверительных интервалов, варьируемых 
во времени -  подстраиваемых под изменяющиеся характеристики 
процессов в поверхностных водах.

14 Внешний контроль качества измерений

14.1 Внешний контроль качества д л я  лабораторий Росгидромета в 
части поверхностных вод суши организует и проводит ГХИ  в соответствии 
с Уставом и Положением о базовой организации метрологической 
службы Росгидромета, а также территориальные органы Россгандарта в 
рамках государственного метрологического надзора, экспертные 
организации, проводившие аккредитацию лаборатории в соответствии с 
правилами аккредитации, органы государственного надзора. Внешний 
контроль подразделяется на пассивный и активный.

14.2 Пассивный контроль качества -  одна из форм внешнего контроля 
качества, основанная на обработке данных ВПК, присылаемых сетевыми 
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лабораториями. Он предназначен для  оценки и сравнения качества работы 
лабораторий и принятия управляющих решений.

14.3 Оценка качества работы сетевых лабораторий 
предусматривает проверку организации проведения ВЛК и оценку 
качества текущих измерений в каждой лаборатории.

14.3.1 Организацию проведения ВЛК в каждой лаборатории оцени
вает ГХИ в конце года по 5-балльной системе.

14.3.2 При оценке выполнения ВЛК учитывают:
а) своевременность представления в ГХИ материалов ВЛК по всем 

видам контроля;
б) правильность оформления отчетных материалов;
в) качество проведения контроля:
-  полнота охвата всеми видами контроля определяемых в лабора

тории показателей состава вод;
-  правильность выполнения отдельных видов ВЛК;
-  контролируемого периода;
-  требуемого числа контрольных определений;
-  правильного выбора добавки к пробам воды;
-  алгоритмов контроля, приведённых в методиках измерений;
-  принятия мер при неудовлетворительных результатах.
14.3.4 Отчетный год делится на 2 полугодия:
-  I полугодие - (V квартал прошедшего календарного года и I квар

та л текущего года;
-  I! полугодие -  II и II! кварталы текущего года.
14.3.5 Сетевые лаборатории по полугодиям или в конце года (при 

общегодовом объеме проб менее 50 по каждому определяемому пока
зателю) представляют материалы ВЛК в контролирующую организацию 
по формам приложений А, Б, В, Г  и Ж.

14.3.6 Своевременное представление материалов ВЛК оцениваются 
5 баллами, опоздание на кахщые 10 дней снижает оценку на 1 балл.

Полнота выполнения всех видов контроля (по кварталам) за год 
д л я  всех определяемых в лаборатории показателей оценивается сле
дующим образом:

-  в объеме свыше 80 %  до  100 %  -  5 баллов;
-  в объеме свыше 50 %  до  80 %  -  4 балла;
-  в объеме свыше 30 %  до 50 %  - 3 балла;
-  в объеме менее 30 %  -  2 балла.
14.3.7 Оценка выполнения ВЛК каждой лабораторией представляет 

собой среднее арифметическое из оценок по 14.3.2.
14.3.8 При неудовлетворительной организации выполнения ВЛК в 

конкретной лаборатории выясняют причины и разрабатывают план 
мероприятий по улучшению работы (консультации ГХИ, методические 
письма ГХИ, направление на стажировку сотрудников).
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14.3.9 Работу сетевой лаборатории за год признают 
удовлетворительной при удовлетворительном качестве текущих измерений 
(по результатам оперативного контроля) и удовлетворительной организации 
ВЛК.

14.4 Активный контроль качества измерений -  одна из форм внешнего 
контроля качества, предназначенная д л я  обеспечения единства и 
достоверности результатов измерений в лабораториях, основанная на 
межлабораторном эксперименте путём рассылки контрольных проб.

14.4.1 Межлабораторный эксперимент проводят:
- для  оценки уровня освоения сетевыми лабораториями вновь 

внедряемых методик измерений;
- д ля  проверки единства и достоверности измерений компонентов 

природных вод;
- для  аттестации вновь разработанных методик и уточнения 

метрологических характеристик методик уже используемых д ля  анализа.
14.4.2 При проведении межлабораторного эксперимента 

контролирующая организация рассылает в лаборатории аттестованные 
растворы с сопроводительным письмом, в котором указывает цель 
проведения эксперимента, схему приготовлении образцов д л я  контроля и 
форму представления результатов измерений.

14.4.3 Аттестованные растворы готовят из государственных 
стандартных образцов или из реактивов гарантированной чистоты.

14.4.4 При оценке технической компетентности лабораторий и 
достоверности выдаваемых ими результатов измерений используют 
Z - критерий

z  | С » -С |
л  ’ (93)

где С  -  заданная концентрация;

С х -  найденная концентрация;
Д -  допустимое отклонение о т истинной концентрации (погрешность 

определения д л я  заданной концентрации) из свидетельства об аттеста 
ции методики измерений.

Если значение ZS  0,5 результат оценивается 5-ю баллами, если 
0,5>Z <1,0 -  4-мя баллами, если 1,0>Z <1,5 -  3-мя баллами, если Z  >1,5 -  
2-мя баллами.

При этом результат, оцененный 3 баллам и, является сомнительным, а 
результат, оцененный 2 баллам и имеет грубую погрешность и требует 
принятия срочных корректирующих действий в работе лабораторий.

14.5 Результаты  оценки выполнения В Л К  и ВН К до во дятся  до  
сведения руководителей лаборатории и публикую тся в ежегодном 
Обзоре состояния работ сети наблю дений за загрязнённостью 
поверхностных вод суши Российской Федерации.
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Приложение А
(обязательное)

Форма регистрации результатов анализа холостых проб

Т а б л и ц а  А. 1 -  Результаты анализа холостых полевых проб ___________________
наименование лаборатории

Дата
контроля

Контроли
руемый
объект

Цепь
контроля'

Обозначе
ние НД на 
методику 

измерений и 
вариант вы

полнения 
анализа

Опреде
ляемый 
компо
нент, 

ед. изм.

Норматив
контроля
(предел

обнаружения
определяемого

компонента)

Результат
контрольной
процедуры

(концентрация
определяемого

компонента)
X

Заключение о 
качестве 
холостой 
полевой 

пробы

Примеча
ние"

- Указывают, вид холостой пробы (общая холостая или холостые пробы, характеризующие загрязнение проботборников, посуды, фильтров,
загрязнение пробы при транспортировке и хранении),
________- Указывают причины неудовлетворительного качества пробоотбора и меры, принятые для их устранения.________________________________

Т а б л и ц а  А.2 -  Результаты анализа холостых лабораторных проб____________________
наименование лаборатории

Дата
контроля

Обозначение 
НД на мето

дику измере
ний и вариант 

выполнения 
анализа

О пределяе
мый компо

нент, 
ед. изм.

Норматив 
контроля 
(предел 

обнаруже
ния опреде

ляемого 
компонента)

Число холостых 
лабораторных 
проб за период 

контроля

Результат
контрольной
процедуры

X

Заключение 
о качестве 

холостой пробы
Примечание'

: z .......  г ...........
- Указывают причины неудовлетворительного качества холостой пробы и меры, принятые для их устранения.
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Приложение Б
(обязательное)

Формы регистрации результатов оперативного контроля процедуры анализа

Таблица Б.1 -  Результаты оперативного контроля повторяемости____________________________
наименование лаборатории, год, квартал

Дата 
контроля, 

шифр пробы

Контро
лируе

мый
объект

Обозначение НД на ме
тодику измерений и ва
риант выполнения ана

лиза

Опреде
ляемый 
ком по- 
нент, 

ед. изм.

Результаты 
параллельных 
анализов проб

Среднее
значение

результата
измерения

X

Результат
контрольной
процедуры

Г*

Норматив 
контроля по
вторяемости, 

(предел по
вторяемости)

Гп

Заключение ! 
по резуль

татам | 
контроля |

Xi Хп
... -  Г  I

Таблица Б.2 -  Результаты оперативного контроля воспроизводимости____________________________
наименование лаборатории, год, квартал

Дата
кон

троля

Шифр
пробы

Контролиру
емый

объект

Обозначе
ние НД на 
методику 

измерений и 
вариант вы

полнения 
анализа

О преде
ляемый 
компо
нент, 

ед. изм.

Результаты
определений

пробы

Среднее
значение

результата
измерения

X

Результат
контрольной
процедуры

R k

Норматив кон
троля воспро
изводимости 
(предел вос

производимо
сти)

Rn

Заключение 
по результа

там
контроля

[ 
пе

рв
ич

но
й

по
вт

ор
но

й основной

X ,

повторной

х2
t

Примечание -  R.,~0,84’R при R= 2.77’<Jr .
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Таблица Б.З -  Результаты оперативного контроля с применением ОК _______________________ _
наименование лаборатории, год, квартал

Дата Шифр Контролируе- Обозначение Опреде- Аттеото- Результат Результат Норматив Заключение
контроля пробы мый объект ИД на мето- ляемый ванное измерения контрольной контроля по результатам

дику измере- ком ПО- значение процедуры контроля
ний и вариант нент, ОК

выполнения ед.изм.
анализа С X Кк к

........... .

Таблица Б.4 -  Результаты оперативного контроля с использованием метода разбавления в сочетании 
с методом добавок____________________________

наименование лаборатории, год, квартал

(К

2 о Ь о. га, ^
d  х о

Мю
оа.
с:
а .
■&

Ф
ё
О

>25
л
Sф>ч
CL

I
оЬй

ш ® сх m га
S Xсг : >s

(D X 
5  о 
X о. 
Ф Ф~Г а »

га 
п:

-  Sо JО. О)
-  X га 

Йх  S  с  
J  v  J
&  Г »

£  *5 га2гах

О  га

ф

ос:
S
оX
>Х
Л
2
ФК
ф
га:
фQ.
с
О

Результат Коэффи- Результат Значение Результат Результат Нор- Заключение
анализа циент анализа добавки анализа контроль- матив по результа-
рабочей разбавле- разбавлен- разбавлен- ной проце- кон- там кон-

пробы ния ной пробы ной пробы с дуры троля троля
добавкой

X П X ' Сд X " Кк К

О)
<л

Р
Д
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Таблица Б.5 -  Результаты оперативного контроля с использованием метода добавок

наименование лаборатории, год, квартал

Дата Шифр Контролю- Обозначение НД Опреде- Результат Вели- Результат Результат Норма- Заключение
кон- пробы руемый на методику из- ляемый анализа чина анализа контрольной тив кон- по результа-

троля объект мерений и вари- компо- рабочей добав- пробы с процедуры троля там контроля
ант выполнения нент, пробы ки добавкой

анализа ед. изм.

X С д X '" Кк к

Таблица Б.б -  Результаты оперативного контроля с использованием метода разбавления

наименование лаборатории, год, квартал

Дата
кон

троля

Шифр
пробы

Контроли
руемый
объект

Обозначение 
НД на методику 
измерений и ва
риант выполне

ния анализа

Опреде
ляемый 
компо
нент, 

ед. изм.

Резуль
тат ана
лиза ра

бочей 
пробы
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Приложение В
(обязательное)

Формы регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности
процедуры выполнения анализа

Таблица В.1 -  Результаты контроля процедуры анализа с применением ОК

наименование лаборатории, год, квартал

Да
та

О
бо

зн
ач

ен
ие

 
Н

Д 
на

 м
ет

о
ди

ку
 и

зм
ер

е
ни

й 
и 

ва
ри

ан
т 

вы
по

лн
ен

ия
 

ан
ал

из
а

О
пр

ед
ел

яе


мы
й 

ко
мп

о
не

нт
, 

ед
. и

зм
.

Атте
стован
ное зна
чение 

ОК 
С

Результат 
контроль
ных из

мерений

X/

Сред
нее

значе
ние

X

С КО 

Sx

Норматив кон
троля внутри- 
лабораторной 
прецизионно

сти
Квп

Оценка си
стематиче

ской погреш
ности лабора

тории 
0'л

Норматив
контроля
правиль

ности

Кп

Заключе
ние по ре
зультатам 
контроля

Таблица В.2 -  Результаты контроля процедуры анализа с применением метода добавок с использованием 
одной рабочей пробы__________________________

наименование лаборатории, год, квартал

л  t
Данные для контроля прецизионно- Данные для  контроля прецизионности Оценка Норма- Заключе-

р 1
1 1 8 
2  a  s

Ф
Я

6 сти с использованием с ислользова- с использованием результатов контрольных система- тив кон- ние по
С
5 нием результатов контрольных измерений пробы с внесенной добавкой опре- тической троля резуль-

g 3 s 3 о § 3 измерений рабочих проб деляемого компонента погреш- пра- тэтам
«я * а 'Иа  £ гс 

5  Ф Я

>s § Результа- С ред- С КО Нор- Вели- Результа- Сред- с к о Нор- ности В И Л Ь Н О - контроля
1  1 к
и> I  5 5Ф ф

ты кон- нее матив чина ты кон- нее матив набора- сти
S  <D 3 I  О- $ ■1 £ * Ф

£  а)
а? *

трольных зна- кон- до- трольных значе- кон- тории
ф  ф  J
т  S S гв «  о

S S
3  §

измерений чение троля бавки измерений ние тропя

х s 55
О З4 со 
S  sО  С£

а.
X0££

О.
С
О X , X S x Квп С д X X " СД
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ф  Таблица 8.3 -  Результаты контроля процедуры анализа с применением метода добавок с использованием 
нескольких рабочих проб___________________________________

наименование лаборатории, год, квартал

Данные для контроля прецизионности* Данные для контроля правиль- Оценка СКО си- Норматив Норматив Выводы
Ф s 5 с использованием результатов контрольных ности с использованием резуль- система- стемати- контроля контроля по ре-

§ 2
ГС s измерений рабочей пробы тагов контрольных измерений тической ческой СКО си- правиль- зульта-

& га
ГС
d с£

CV пробы с внесенной добавкой погреш- логреш- стемати- ности там кон-
S ОС “L S fe"

ф
3
$  >8

(J-
X
0>

определяемого компонента ности ности ческой троля

е I Результаты Резуль- CKO Норма- Величина Результа- Результа- лабора- лабора- погреш-
о £ 
2 5

X
0 контрольных тэты кон- тив добавки ты кон- ты кон- тории тории ности

^ 0ГС с o->s
с изме рений тропьных кон- трольных трольных лабора-

х з 
ст ю

С -0 
О- 5

ож Основно- Повтор- процедур троля измере- процедур тории
X Xо ГС5 S
ж аси ГС X со
X  =

■& в 

э  s

h*
X

>s
2
2Qос
1

го кого ний проб с 
добавкой

n  , s
Ю i
О  Ф

0ж SLсо х <,
х 2

1
R k sx К в п С д х г К к , © л S o О

 
j

со Кп

* - указывать конкретно -  повторяемость (г*) или внутрилабораторная прецизионность (воспроизводимость) RK.

Таблица В.4 - Результаты контроля процедуры выполнения анализа с применением метода разбавления 
рабочей пробы (с использованием нескольких рабочих проб)__________________________________

наименование лаборатории, год, квартал

Обозначение Шифр Определя- Коэффи- Результаты контроль- Результаты СКО Норматив Выводы
нд пробы/ кон- емый циент ных измерений контрольных процедур контроля по результатам

на методику тролируемый компонент, разбав- рабочей разбавлен- контроля
измерений и объект, дата ед. изм. ления пробы, ной
вариант вы- пробы,
полнения Ц. X/ X'/ ®/,р Эр Sx,p Квп
анализа

________ 1_________L Z _____: ________
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Таблица В.5 - Результаты контроля процедуры выполнения анализа с применением метода разбавления 
рабочей пробы с добавкой к разбавленной пробе (с использованием нескольких рабочих проб)

наименование лаборатории, год, квартал
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S л Q. х
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S

&
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с з

>S и
3 s
i  3к ш qQ) I
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О S о
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Результа
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ности ла
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Норматив 
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по ре
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Таблица В.6 -  Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности про
цедуры выполнения анализа повторяемости с использованием нескольких рабочих проб

наименование лаборатории, год, квартал

Обозначение
нд

на методику 
измерений и 
вариант вы
полнения 
анализа

Шифр пробы, 
контролируемый 
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дата

Определяе
мый

компонент, 
ед. изм.
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контрольных измерений рабочих проб

Выводы 
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контроляРезультаты
контрольных измерений

Результаты
контрольных

процедур

СКО 
Ях, =
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контроля

повторяемости
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ЛГ
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°  Таблица В.7 -  Форма регистрации результатов контроля при периодической проверке подконтрольности про
цедуры выполнения анализа внутрилабораторной прецизионности проб с использованием нескольких рабо
чих проб в _______________________

наименование лаборатории, год, квартал

Шифр
пробы,
контро

лируемый
объект,

дата

Обозначе
ние НД 

на мето
дику из

мерений и 
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выполне
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лиза

Опреде
ляемый 
компо

нент, ед. 
изм.

Данные для контроля внутрилабораторной прецизионности с использовани
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Выводы 
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контрольных измерений
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контрольных

процедур
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СКО

s x
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внутрилабораторной 

прецизионности

Квп
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Приложение Г
(обязательное)

Форма регистрации результатов контроля стабильности градуировочной характеристики

Таблица Г.1 - Результаты контроля стабильности градуировочной характеристики____________________
наименование лаборатории

Дата
проведения

контроля

Опреде
ляемый
компо

нент

Обозначение
нд

на методику 
измерений и 
вариант вы

полнения ана
лиза

Аттестованное 
значение 

образца для 
контроля

С

Результат 
анализа 

образца для 
контроля

X

Результат
контрольной
процедуры

Кк

Норматив
контроля

(показатель
воспроизво

димости)

±Or

Заключение о 
стабильности 
градуировоч
ной характе

ристики

Примечание*

* При нестабильности градуировочной характеристики указывают её причины и принятые меры, с указанием изменена или не изменена 
градуировочная характеристика.
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Приложение Д
(справочное)

Пример построения контрольной карты Ш ухарта

0 .0 4  |

-0 ,0 3  1
Номер контрольной процедуры

- « - “ Р е з у л ь та т  контрольной процедуры  — в — Линия п р е де ла  предупреж дения 

— « - -Л и н и я  п р е де ла  предупреж дения Л иния пр е де ла  де й ств и я

— зйг“-Л иния п р е де ла  де й ств и я  С р е дн я я  линия

Рисунок д.1 - Карта Шухарта для контроля погрешности с использованием ОК (в единицах измеряемых 
массовых концентраций). Определение содержания железа в природной воде (РД 5 2 .2 4 .3 5 8 -2 0 0 6 )
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Приложение Е
(рекомендуемое)

Способы установления градуировочной характеристики

Д.1 Д л я  у с та н о в ле н и я  градуиро во чно й  характеристики с л е 
д у е т  го то в и ть  не м енее 6 образцов д л я  градуиро вки , в качестве 
которы х с л у ж а т С О  и ли  А С .

При выборе концентрации анализируемого компонента в образцах 
д л я  градуировки следует руководствоваться следующими положениями:

- градуировочный график должен охватывать весь рабочий диапа
зон методики измерений;

-д л я  фотометрических методов концентрация определяемого ком
понента в двух соседних градуировочных растворах должна отличаться 
не более чем на 30 %  (при условии подчинимости закону Бугера—  
Ламберта— Бера) или на 10 %  (в случае неподчинимости);

-  в случае линейной или однопеременной зависимости анализ ме
нее 6 градуировочных образцов дает неустойчивую характеристику, 
7-9 образцов - градуировку хорошего качества, 13-14 образцов -  градуи
ровку очень хорошего качества.

Дальнейшее увеличение числа образцов д л я  градуировки заметного 
влияния на качество графика не оказывает.

Д.2 Д ля  установления градуировочной характеристики можно реко
мендовать два способа: графический и расчетный.

Графический способ является наиболее простым, быстрым и 
наглядным. Однако его следует применять при достаточном опыте хи- 
мика-анапитика.

Д.2.1 При графическом способе градуировочный график строят в си
стеме координат, откладывая по оси абсцисс расчетную концентрацию 
анализируемого компонента в образце для  градуировки С  (либо ее лога
рифм), а по оси ординат -  соответствующее значение выходного сигнала 
(либо его логарифм). Д ля  фотометрических методов в качестве выходно
го сигнала служит оптическая плотность анализируемого компонента А.

Через полученные точки проводят прямую так, чтобы выше и ниже 
ее находилось приблизительно равное количество точек.

При небольшом количестве измерений и небольшом разбросе точек 
можно использовать следующий способ спрямления прямой. Расстоя
ние между каждой парой точек д е ля т пополам и получают усредненные 
точки, через которые проводят прямую.

Грубой ошибкой считается необоснованное проведение прямой че
рез первую (С =  0, холостой опыт) и последнюю (максимальная концен
трация определяемого вещества) точки.

Д .2 .2 При недостаточном освоении методики измерений часть точек 
отстоит от прямой на значительном расстоянии.
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Если  разброс точек вокруг прямой слишком большой, то сле дуе т 
переделать всю серию определений. При 1-2 резко выпадающих точках 
их можно отбросить, заменив образцы д л я  градуировки: один —  д л я  
«вы брош енной» концентрации, а два  -  д л я  ближайших к ней.

О т  выпадающих точек сле дуе т отличать точки, соответствующие та
ким высоким концентрациям определяемого компонента, при которых 
нарушается прямолинейность графика. Такие точки сле дуе т отбросить, 
выполнив определения при меньших концентрациях.

Д.2.3 При расчетном способе выбирают предполагаемую модель 
зависимости измеряемой величины (например, оптической плотности А ) 
о т концентрации определяемого компонента. Чаще всего это прямоли
нейная зависимость типа у = а + Ьх. Чтобы найти значения параметров а 
и Ь, анализируют серию образцов д л я  градуировки, концентрация (С ) 
которых охватывает весь диапазон методики. Каждый из п образцов об
рабатывают в соответствии с методикой измерений, измеряют аналити
ческий сигнал и записывают среднее значение у. Таким образом, имеют 
п значений концентраций х (xi,...,xn) и п значений оптической плотности у 
(y i,...,yn). Д а ле е  рассчитывают параметры а и b (с использованием при
кладных программных продуктов). При незначимости параметра а 
уравнение б удет иметь вид у=Ьх.
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Приложение Ж
(обязательное)

Пример сводной таблицы по внутреннему контролю качества измерений

Таблица .1 -  Сводная таблица по внутреннему контролю качества измерений в _________
лаборатории за год (полугодие)

О пре де ля
емый

показатель

Общ ее коли
чество изме

рений ком
понента в 

рабочих про
бах за год 

(полугодие)

Диапазон 
наблюдаемых 
концентраций 
компонента в
рабочих про

бах,
ед. измерений

Ш ифр
методики

Диапазон кон
центраций 

компонента в 
соответствии 
с методикой, 
ед. измерений

Количество
измерений

контрольных
проб

Используемые
алгоритмы

оперативного
контроля

статистиче
ского

контроля

Азот
аммоний
ный

129 0,55 — 1,50 
мг/дм3

РД
52.24.383-

2005

0,02-1,00,
мг/дм3

12 Повторяе
мость, 
добавка к 
пробе

Проверка
подкон
трольности
процедуры
анализа
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Ключевые слова; контроль качества пробоотбора, алгоритм 
оперативного контроля; карты Шухарта; внутрилабораторны й кон
троль; контроль повторяемости, контроль стабильности, контроль 
внутрилабораторной прецизионности, контроль погрешности
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