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Введение 

Дисциплина «Основы химической метрологии» относится к вариативной части (профильные дисциплины) высшего профессионального образования (аспирантура) по направлению подготовки 04.06.01 «Химические науки» (Исследователь. Преподаватель-исследователь). Данная дисциплина реализуется в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отделения Российской академии наук (ИНХ СО РАН) и на Факультете естественных наук Федерального государственного автономного образовательного учреждения высшего образования "Новосибирский национальный исследовательский государственный университет" (НГУ) кафедрой аналитической химии в соответствии с Договором о сетевой форме взаимодействия от 1 сентября 2014 года.
Дисциплина имеет своей целью обучение аспирантов Института неорганической химии СО РАН основным методам обработки результатов количественного химического анализа. В курсе излагается материал, знание которого необходимо химикам-аналитикам. В процессе освоения дисциплины аспиранты знакомятся с применением методов математической статистики в современной аналитической химии.

Дисциплина нацелена на формирование у выпускника, освоившего программу аспирантуры, универсальных компетенций УК-1, УК-2, УК-3, УК-4, УК-5, общепрофессиональных компетенций ОПК-1, ОПК-2, ОПК-3.

Односеместровый курс «Основы химической метрологии» состоит из лекционных и практических занятий, сопровождаемых регулярной индивидуальной работой преподавателя с аспирантами в процессе сдачи семестровых домашних заданий и консультаций. В конце семестра проводится экзамен.
Общая трудоемкость дисциплины составляет 2 зачетные единицы, 72 академических часа. Программой дисциплины предусмотрены 12 часов лекций, 20 часов семинаров, а также 4 часа самостоятельной работы.
1. Цели и задачи курса
Цель курса «Основы химической метрологии» – дать представление об основных понятиях и концепциях метрологии современного химического анализа, научить аспирантов решать широкий класс задач, передать опыт эффективного применения методов математической статистики в научной деятельности, сформировать общекультурные и профессиональные навыки химика-аналитика.
В курсе даются основные понятия математической статистики, термины, определения в приложении к предмету “аналитическая химия”. Рассматриваются типы распределений случайной величины (результата измерений, анализа) и их связь между собой; способы обработки результатов измерений, вычисления погрешностей химического анализа, метрологических характеристик методик химического анализа. Даются основные понятия методологии метрологического обеспечения деятельности аналитической лаборатории, аккредитации ее органами Госстандарта РФ.
2. Место дисциплины в структуре образовательной программы

Дисциплина «Основы химической метрологии» относится к вариативной части Блока 1 структуры программы аспирантуры по направлению подготовки 04.06.01 «Химические науки» (Исследователь. Преподаватель-исследователь).

Дисциплина «Основы химической метрологии» опирается на следующие дисциплины:
· Основы компьютерной грамотности;
· Аналитическая химия;
· Теория вероятностей и математическая статистика;
· Теоретическая электрохимия и инструментальные методы анализа.
Результаты освоения дисциплины «Основы химической метрологии» используются в следующих дисциплинах:
· Научно-исследовательская практика;

· Итоговая государственная аттестация.
3. Компетенции обучающегося, формируемые в результате освоения дисциплины «Основы химической метрологии».
Универсальные компетенции: 

· способность к критическому анализу и оценке современных научных достижений, генерирование новых идей при решении исследовательских и практических задач, в том числе в междисциплинарных областях (УК-1);

· способность проектировать и осуществлять комплексные исследования, в том числе междисциплинарные, на основе целостного системного научного мировоззрения с использованием знаний в области истории и философии науки (УК-2);

· готовность участвовать в работе российских и международных исследовательских коллективов по решению научных и научно-образовательных задач (УК-3);

· готовность использовать современные методы и технологии научной коммуникации на государственном и иностранном языках (УК-4);

· способность планировать и решать задачи собственного профессионального и личностного развития (УК-5).

Общепрофессиональные компетенции:

· способность самостоятельно осуществлять научно-исследовательскую деятельность в соответствующей профессиональной области с использованием современных методов исследования и информационно-коммуникационных технологий (ОПК-1);

· готовность организовать работу исследовательского коллектива в области химии и смежных наук (ОПК-2);

готовность к преподавательской деятельности по основным образовательным программам высшего образования (ОПК-3).
В результате освоения дисциплины аспирант должен:

· знать основные методы экспериментального определения правильности и прецизионности методов анализа.

· уметь применять показатели точности количественного химического анализа на практике.

· владеть методами расчета показателей точности анализа.

4. Структура и содержание дисциплины
Общая трудоемкость дисциплины составляет 2 зачетные единицы, 72 академических часа.
	№

п/п
	Раздел дисциплины
	Количество часов
	Контроль

	
	
	Лекций
	Семинаров
	Сам. раб.
	КСР
	

	1
	Эмпирические распределения. Нормальное распределение, распределение Пуассона, гамма-распределение.
	1
	2
	2
	1
	Дом. задание

	2
	Проверка статистических гипотез. χ² распределение, F-распределе-ние Фишера, t-распределение Стьюдента
	1
	2
	2
	
	

	3
	Дисперсионный анализ.
	1
	2
	2
	
	

	4
	Методы экспериментальной оценки показателей точности. Статистический анализ эксперимента по оценки прецизионности.
	1
	2
	2
	
	

	5
	Экспериментальное определение правильности. Определение систематической погрешности метода анализа. Определение систематической погрешности лаборатории.
	1
	2
	2
	
	

	6
	Использование показателей точности на  практике. Пределы повторяемости и воспроизводимости. Методы проверки приемлемости результатов анализа.
	1
	2
	2
	2
	Контр. раб. 

	7
	Внутренний контроль качества  результатов анализа. Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа с использованием образца для контроля, методом добавок, методом разбавления, методом добавок с последующим разбавлением. Контроль стабильности результатов анализа. Контроль повторяемости, контроль внутрилабораторной прецизионности, контроль погрешности с применением образца для контроля. Анализ и интерпретации контрольных карт.
	2
	3
	2
	
	

	8
	Регресионный и корреляционный анализ. Анализ остатков. Взвешенный метод наименьших квадратов. Множественная регрессия.
	1
	2
	2
	
	

	9
	Система и порядок аккредитации и общие требования к компетентности аналитической лаборатории.
	1
	2
	2
	
	

	
	
	
	
	18
	3
	Экзамен

	
	Итого
	10
	20
	36
	6
	


Примерный план семинарских занятий
1. Нормальное распределение. 

Случайная величина имеет нормальное распределение со средним значением μ и стандартным отклонением σ. Найти величину Δ, для которой 90 % результатов анализа будет лежать в интервале (μ - Δ, μ + Δ).
Случайная величина имеет нормальное распределение со средним значением μ=10 и стандартным отклонением σ=2. Сколько результатов анализа ожидается получить в интервале от 8 до 14, если выполнено 100 измерений. 

2. F- распределение Фишера.

В двух сериях измерений нормально распределенной случайной величины получены следующие результаты Х1=30, Х2=29, Х3=31 и Y1 =26, Y2=27, Y3=33, Y4=34. Получить оценки стандартных отклонений для двух серий. Значимо ли отличие этих оценок для доверительной вероятности Р=0.95.

3. Дисперсионный анализ.

От образца отобрали m=3 пробы и проанализировали каждую nj=3 раза: Х11=10, Х12=11, Х13=9; Х21 =13, Х22=14, Х23=15; Х31=8, Х32=9, Х33=10.Найти погрешность пробоотбора.

От образца отобрали m=5 проб и проанализировали каждую nj =4 раза. Какое минимальное значение погрешности пробоотбора можно обнаружить, если стандартное отклонение результата анализа Sa=0.20.

4. Экспериментальное определение прецизионности метода анализа. Анализ совместимости результатов анализа. Критерий Кохрена.

Проверить  наличие выбросов в стандартных отклонениях
       Номер лаборатории     Исходные данные

           1                                    1,4;   1,5;  1,6
           2                                    1,5;   1,6;  1,7
           3                                    1,3;   1,5;  1,7
           4                                    1,4;   1,5;  1,6
           5                                    1,5;   1,4;  1,6
           6                                    1,3;   1,6;  1,9 

           7                                    1,4;   1,5;  1,6
           8                                    0,6;   1,5;  2,4
5.            9                                    1,6;   1,7;  1,8
6. Экспериментальное определение правильности результатов анализа лаборатории. Найти значение систематической погрешности Δ, которую можно обнаружить в лаборатории с вероятностью P=0.95, если выполнено n=4 измерения. Стандартное отклонение повторяемости S=0.10. Метод анализа имеет стандартные отклонения повторяемости Sr=0.20 и воспроизводимости SR=0.40. В результате анализа образца с аттестованным значением в p=14 лабораториях с одинаковым количеством n=2 измерений в каждой, получена оценка систематической погрешности δ=0.25. Является ли она значимой для P=0.95?
7.  Использование показателей точности на практике. Пределы повтряемости и воспроизводимости. Методы проверки приемлемости результатов анализа.

Используя методику с установленными показателями σr =0,009 и σR=0,020, в двух лабораториях получены следующие результаты анализа одного и того же образца: Х1 = 0,780, Х2 = 0,794, Х3 = 0,769, Х4 = 0,784, Х5 = 0,758; Y1 = 0,728, Y2 =0,736, Y3=0,711, Y4=0,746. Какой результат должна выдать в качестве окончательного каждая лаборатория? Значимо ли отличие окончательных результатов двух лабораторий? 

7.
Оперативный контроль результатов анализа. 
Для методики с установленным значением характеристики относительной погрешности результатов анализа δ=10 %, проводят оперативный контроль процедуры анализа с применением метода добавок. Результат анализа рабочей пробы равен X=1.0, результат анализа рабочей пробы с добавкой Cд=1.0 равен X'=2.2. Можно ли признать процедуру анализа удовлетворительной?

Для методики с установленным значением характеристики относительной погрешности результатов анализа δ=15 %, проводят оперативный контроль процедуры анализа с применением метода разбавления. Результат анализа рабочей пробы равен X=2.0, результат анализа рабочей пробы, разбавленной в 2 раза, равен X'=1.2. Можно ли признать процедуру анализа удовлетворительной?

Для методики с установленным значением характеристики относительной погрешности результатов анализаδ=10 %, проводят оперативный контроль процедуры анализа с применением метода добавок совместно с методом разбавления пробы. Результат анализа рабочей пробы равен X=2.0, результат анализа рабочей пробы, разбавленной в 2 раза, X'=1.1, результат анализа рабочей пробы, разбавленной в 2 раза, с добавкой Cд=1.0 равен X''=2.2. Можно ли признать процедуру анализа удовлетворительной?

8.
Регрессионный и корреляционный анализ.
Для методики с установленным значением стандартного отклонения величины аналитического сигнала σI=0.2 (в условных единицах) найти стандартное отклонение для погрешности определения концентрации по градуировочному графику для I=5.0 и 8.0. Данные для построения градуировочного графика:

                   I = 2.0,   4.0,    6.0,     8.0 

                  C = 1.0,   2.0,    3.0,     4.0.

5. Виды учебной работы и образовательные технологии, используемые при их реализации 

Метрология химического анализа – необходимый элемент образования химика-аналитика. В программу входят те темы, которые нужны аспиранту для изучения определения метрологических характеристик методик анализа. Основные разделы курса: экспериментальные методы определения правильности и прецизионности, использование показателей точности на практике, внутренний контроль качества результатов анализа составляют такой минимум. Курс рассчитан на один семестр и завершается допуском и экзаменом. Этот курс имеет практическую направленность, учит решать практические задачи метрологии химического анализа.

Считается, что аспиранты четвертого курса уже знакомы в достаточной степени с основами статистической обработки результаов анализа. Цель курса метрология химического анализа – познакомить с основными методами оценки показателей точности результатов количественного химического анализа и научить применению этих методов на практике.

Курс начинается с рассмотрения эмпирических и основных теоретических распределений. Затем изучаются такие методы проверки статистических гипотез на основе критериев χ², F-критерия Фишера и t-критерия Стьюдента. Далее рассматриваются вопросы разделения ошибок на составляющие с помощью простого дисперсионного анализа. Подробно рассмотрены вопросы экспериментального определения таких показателей точности стандартизованных методов анализа, как прецизионность и правильность, а также применение этих показателей на практике. Большое внимание уделено оперативному контролю и контролю стабильности результатов анализа. В заключении рассмотрена система и порядок аккредитации и общие требования к компетентности аналитической лаборатории.

Семинары конкретизируют и дополняют темы лекций. Семинарские занятия включают простые расчетные задания по пройденным темам. Более сложные задачи, имеющие отношение к повседневной аналитической практике, задаются аспирантам для самостоятельной работы. Результаты этой работы проверяются преподавателем в личной беседе с каждым аспирантом и служат основанием для допуска аспиранта к экзамену. 

Материал лекционного курса увязывается с научными исследованиями во всех случаях, в которых это допускается уровнем знаний и подготовки аспирантов. Заостряется внимание на  темах,  обсуждаемых в текущей профессиональной научной литературе. Семинарские занятия проводятся в интерактивной форме. Решающий задачу у доски аспирант объясняет ход решения, отвечает на вопросы преподавателя и аспирантов из аудитории, что способствует развитию профессиональных навыков. Другим важным элементом образовательных технологий является самостоятельное решение и индивидуальная сдача преподавателю задач заданий. Индивидуальное решение аспирантом задач развивает его исследовательские навыки и способности анализировать проблемы в процессе критического разбора решения в беседе с преподавателем. 

6. Система контроля и оценки знаний аспиранта
Итоговый контроль. Для контроля усвоения дисциплины учебным планом предусмотрен допуск и экзамен в конце семестра.

Текущий контроль. В течение семестра проводится прием заданий, а в случае необходимости коллоквиум и/или контрольная работа в середине семестра. Решение и сдача всех задач из задания является достаточным условием получения допуска к экзамену.

7. Перечень контрольных вопросов и заданий для самостоятельной работы 
1. Имеется n=135 результатов анализа. Все результаты разбили на 5 классов:

 в интервал  Xi < Xm -1,5σ  попало h1 =9 результатов;

 в интервал Xm - 1,5 σ < Xi <Xm - 0,5 σ попало  h2=39 результатов;

 в интервал Xm - 0,5 σ < Xi <Xm + 0,5 σ попало  h3=49 результатов; 

 в интервал Xm + 0,5 σ < Xi <Xm + 1,5 σ попало  h4=29 результатов; 
 в интервал Xm + 1,5 σ < Xi попало  h5=9 результатов;
Проверить нормальность распределения с помощью критерия χ².

2. Имеется n =11 результатов анализа:

 5.21; 4.57;  4.66;  4.52;  4.53;  5.11;  5.28; 4.92; 5.02; 4.21; 4.52. 
Проверить нормальность распределения с помощью критерия Колмогорова-Смирнова.

3. Значимо ли различие стандартных отклонений и средних значений двух серий измерений:

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

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

4. Исходные данные межлабораторного эксперимента приведены в таблице

     Номер                    Исходные данные 

 лаборатории

          1                              4,44;     4,39

          2                              4,03;     4,23
          3                              3,70;     3,70

          4                              4,10;      4,10

          5                              3,97;      4,04

          6                              3,75;      3,80

          7                              3,70;      3,80

Найти стандартные отклонения повторяемости и воспроизводимости.

5. Используя методику с установленными показателями σr=0,020 и σR=0,020, в двух лабораториях получены следующие результаты анализа одного и того же образца:

X1 = 0,780;  X2 = 0,794; X3 = 0,769;  X4 = 0,784; X5 = 0,758;

Y1 = 0,728;  Y2 = 0,736;   Y3 = 0,711;  Y4 = 0,746.

Какой результат должна выдать в качестве окончательного каждая лаборатория?

Значимо ли отличие окончательных результатов двух лабораторий? 

6. Найти стандартное отклонение для погрешности определения концентрации по градуировочному графику для значений аналитического сигнала I1=0.200 и I2 = 0.130, полученных для m=5 параллельных измерений. 

Данные для построения градуировочного графика:

I =  0.037,    0.060,   0.110,   0.170,    0.220;

C = 0.50,      1.00,     2.00,     3.00,      4.00.

7. Построить контрольные карты Шухарта для контроля повторяемости и погрешности с применением образца для контроля с аттестованным содержанием определяемого элемента μ=3.80.

Исходные данные для оценки стандартного отклонения повторяемости приведены в таблице: 
Номер контрольной           Данные измерений 

         процедуры

          1                                   3,70;          3,80

          2                                   3,76;          3,86  

          3                                   3,64;          3,38 

          4                                   4,01;          3,62

          5                                   3,40;          3,52 

          6                                   3,65;          3,53 

          7                                   3,20;          3,58

          8                                   3,89;          4,35

          9                                   3,97;          3,77 

        10                                   2,95;          3,69

Данные  для построения контрольных карт  приведены в таблице:

Номер контрольной       Данные измерений 

     процедуры

         1                                   3,43;           3,55

         2                                   3,85;           3,53  

         3                                   3,77;           3,17 

         4                                   3,19;           3,60

         5                                   3,75;           3,45 

         6                                   3,55;           3,25

         7                                   3,98;           3,76

         8                                   3,56;           3,78

         9                                   3,54;           4,02 

       10                                   3,35;           3,55 

       11                                   3,37            3,25

       12                                   3,42            3,42 

       13                                   3,71            3,87

       14                                   3,77;           3,62 

       15                                   3,82;           3,58 

Задание сдается в форме беседы с преподавателем в специально отведенное время. 
Вопросы к коллоквиуму

1. Эмпирические и теоретические распределения.


1.1. Статистические характеристики распределений.


1.1.1. Средние значения результатов анализа.


1.1.2. Мера рассеяния (разброса) результатов анализа.


1.2. Теоретические распределения.


1.2.1. Гауссово (нормальное) распределение.


1.2.2. Распределение Пуассона.

1.2.3. Специальные распределения: t- распределение Стьюдента, F–распределение Фишера, 2- распределение.

2. Статистические методы проверки гипотез.


2.1. Проверка нормальности  эмпирического распределения.


2.2. Сравнение средних (t-критерий).


2.3. Сравнение стандартных отклонений (F-критерий).

3. Метрологическая аттестация методики анализа.


3.1. Проверка нормальности распределения.


3.2. Вычисление показателей прецизионности. 

3.3. Оценивание характеристики систематической составляющей погрешности.

3.4. Оперативный контроль прецизионности и точности результатов анализа.

4. Контроль стабильности результатов измерений с использованием карт Шухарта.

4.1. Контроль стабильности стандартного отклонения прецизионности рутинного анализа.

4.2. Контроль стабильности показателей правильности рутинного анализа.

5. Дисперсионный анализ.


5.1. Разложение ошибок на составляющие.


5.2. Определение погрешности пробоотбора.

6. Регрессионный и корреляционный анализ. 

7. Аккредитация аналитической лаборатории.


7.1. Система аккредитации аналитических лабораторий.


7.2. Требования к компетентности аналитической лаборатории.


7.3. Порядок аккредитации аналитической лаборатории.
Дополнительные задачи по курсу «Основы химической метрологии» 

1. Случайная величина имеет нормальное распределение со средним значением μ и стандартным отклонением σ. Найти величину Δ, для которой 96 % результатов анализа будет лежать в интервале (μ - Δ, μ + Δ).

2. Случайная величина имеет нормальное распределение со средним значением μ=12 и стандартным отклонением σ=2. Сколько результатов анализа ожидается получить в интервале от 11 до 13, если выполнено 100 измерений. 

3. В двух сериях измерений нормально распределенной случайной величины получены следующие результаты Х1=10, Х2=9, Х3=11 и Y1 =7, Y2=10, Y3=13. Получить оценки стандартных отклонений для двух серий. Значимо ли отличие этих оценок для доверительной вероятности Р=0.95.

4. От образца отобрали m=5 проб и проанализировали каждую nj=2 раза: Х11=9, Х12=11, Х21=6; Х22 =8, Х31=7, Х32=9; Х41=11 Х42=13, Х51=12, Х52=14 .Найти погрешность пробоотбора.
5. От образца отобрали m=4 пробы и проанализировали каждую nj =4 раза. Какое минимальное значение погрешности пробоотбора можно обнаружить, если стандартное отклонение результата анализа Sa=0.20.

6. Проверить  наличие выбросов в стандартных отклонениях

    Номер лаборатории           Исходные данные

              1                                  1,9;   2,0;  2,0; 2,1
              2                                  1,5;   2,0;  2,0; 2,5
              3                                  1,2;   2,0;  2,0; 2,8
              4                                  1,8;   2,0;  2,0; 2,2
              5                                  1,8;   2,0;  2,0; 2,2
              6                                  2,0;   2,0;  2,0; 2,0
7. Найти значение систематической погрешности Δ, которую можно обнаружить в лаборатории с вероятностью P=0.95, если выполнено n=9 измерения. Стандартное отклонение повторяемости S=0.15.
8. Метод анализа имеет стандартные отклонения повторяемости Sr=0.20 и воспроизводимости SR=0.50. В результате анализа образца с аттестованным значением в p=23 лабораториях с одинаковым количеством n=2 измерений в каждой, получена оценка систематической погрешности δ=0.15 Является ли она значимой для P=0.95?

9. Используя методику с установленными показателями σr =0,15 и σR=0,23, в двух лабораториях получены следующие результаты анализа одного и того же образца: Х1  = 1,05, Х2 = 1,29, Х3 = 1,53, Y1 = 1,80, Y2 = 1,46; Y3 = 1,30,  Y4 =1,56, Y5=1,72, Y6=1,70. Какой результат должна выдать в качестве окончательного каждая лаборатория? Значимо ли отличие окончательных результатов двух лабораторий? 

10. Для методики с установленным значением характеристики относительной погрешности результатов анализа δ=10 %, проводят оперативный контроль процедуры анализа с применением метода добавок. Результат анализа рабочей пробы равен X=0.9, результат анализа рабочей пробы с добавкой Cд=1.0 равен X'=1.7. Можно ли признать процедуру анализа удовлетворительной?

11. Для методики с установленным значением характеристики относительной погрешности результатов анализа δ=10 %, проводят оперативный контроль процедуры анализа с применением метода разбавления. Результат анализа рабочей пробы равен X=3.0, результат анализа рабочей пробы, разбавленной в 2 раза, равен X'=1.7. Можно ли признать процедуру анализа удовлетворительной?
12. Для методики с установленным значением характеристики относительной погрешности результатов анализаδ=10 %, проводят оперативный контроль процедуры анализа с применением метода добавок совместно с методом разбавления пробы. Результат анализа рабочей пробы равен X=2.0, результат анализа рабочей пробы, разбавленной в 2 раза, X'=0.9, результат анализа рабочей пробы, разбавленной в 2 раза, с добавкой Cд=1.0 равен X''=1.8. Можно ли признать процедуру анализа удовлетворительной?

13. Для методики с установленным значением стандартного отклонения величины аналитического сигнала σI=0.2 (в условных единицах) найти стандартное отклонение для погрешности определения концентрации по градуировочному графику для I=7.0 и 5.0. Данные для построения градуировочного графика:

                   I = 4.0,   6.0,    8.0,     10.0 

                  C = 2.0,   3.0,    4.0,      5.0.

8. Учебно-методическое и информационное обеспечение дисциплины.

8.1. Примерный перечень вопросов на экзамене

Билет № 1.

1. Статистические характеристики распределений. Средние значения результатов анализа. Мера разброса результатов анализа.

2. Проверка нормальности распределения

3. Контроль стабильности результатов измерений с использованием карт Шухарта.
    Контроль стабильности показателей правильности рутинного анализа.

Билет № 2.

1. Статистические характеристики распределений. Гауссово (нормальное) распределение.
2. Вычисление показателей прецизионности

3. Дисперсионный анализ. Разложение ошибок на составляющие.

Билет № 3.

1. Статистические характеристики распределений.  Распределение Пуассона.

2. Сравнение средних (t-критерий).

3. Регрессионный и корреляционный анализ.

Билет № 4

1. Статистические характеристики распределений. Распределение Стьюдента.

2. Сравнение стандартных отклонений (F-критерий).

3. Дисперсионный анализ. Определение погрешности пробоотбора.

Билет № 5

1. Статистические характеристики распределений. Распределение Фишера.

2. Вычисление показателей прецизионности

3. Определение систематической погрешности стандартного метода анализа.

Билет № 6

1. Статистические характеристики распределений. 2- распределение.

2. Оперативный контроль прецизионности и точности результатов  анализа.

3. Определение систематической погрешности лаборатории при использовании с стандартного метода анализа.
Билет № 7

1. Эмпирические распределения. Средние значения результатов анализа.

    Мера рассеяния (разброса) результатов анализа.

2. Контроль стабильности стандартного отклонения прецизионности рутинного анализа с использованием карт Шухарта..

3. Анализ данных на совместимость и наличие выбросов. Критерии Кохрена и Граббса.

Билет № 8

1. Проверка нормальности эмпирического распределения с помощью критерия 

    Колмогорова - Смирнова.

2. Оценивание характеристики систематической составляющей погрешности.

3. Определение погрешности пробоотбора.

Билет № 9

1. Статистические характеристики распределений. Гауссово (нормальное) распределение.

2. Вычисление показателей прецизионности

3. Дисперсионный анализ.  Разложение ошибок на составляющие.

Билет № 10

1. Статистические характеристики распределений. 2- распределение.

2. Оперативный контроль прецизионности и точности результатов анализа.

3. Определение систематической погрешности лаборатории при использовании с стандартного метода анализа.

Билет № 11

1. Статистические характеристики распределений. Распределение Фишера.
2. Вычисление показателей прецизионности.

3. Определение систематической  погрешности стандартного метода анализа.

Билет № 12

1. Проверка нормальности эмпирического распределения с помощью критерия 2.

2. Оценивание характеристики систематической лабораторной составляющей погрешности.

3. Оперативный контроль результатов анализа.

Билет № 13

1. Закон сложения ошибок.

2. Вычисление показателей внутрилабораторной  прецизионности.

3. Регрессионный анализ.

Билет № 14

1. Пределы повторяемости и воспроизводимости.

2. Оперативный контроль результатов анализа с использованием метода добавок с последующим разбавлением.

3. Контроль стабильности погрешности рутинного анализа с использованием карт Шухарта.
Билет № 15

1. Методы проверки приемлемости результатов анализа. 
2.Оперативный контроль результатов анализа с использованием метода разбавления. 
3. Анализ и интерпретация контрольных карт Шухарта.

Методические указания и примеры решения типовых задач.

Задача.  Имеется n=150 результатов анализа.  Все результаты разбили на 5 классов:

 в интервал Xi < Xm -1,5σ  попало h1 =12 результатов;

 в интервал Xm - 1,5 σ < Xi <Xm - 0,5 σ попало h2=36 результатов;

 в интервал Xm - 0,5 σ < Xi <Xm + 0,5 σ попало h3=60 результатов; 

в интервал Xm + 0,5 σ < Xi <Xm + 1,5 σ попало h4=35 результатов;

 в интервал Xm + 1,5 σ < Xi попало  h5=7 результатов; 
Построить гистограмму распределения и проверить нормальность с помощью критерия χ².

Решение: Используя табличные данные площади нормированной кривой Гаусса, находим ожидаемое число результатов в каждом интервале в предположении нормальности распределения: h1t=10,0; h2t=36,3; h3t=57,4; h4t=36,3; h5t=10.0. Далее вычисляем значение критерия 2= (hi – hit)2 / h1t  =1,5< 2табл(P=0,99; =5-3)=9,21. На рисунке приведены гистограммы данного  и нормального распределения
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Задача. Имеется n =8 результатов анализа: 4,90; 5,20; 4,93; 4,95; 4,80; 4,76; 5,16; 4,52.
Проверить нормальность распределения с помощью критерия Колмогорова-Смирнова.

Решение: Вычисляем среднее значение и стандартное отклонение и приводим упорядоченные по возрастанию данные к стандартному виду: u1= -1,75; u2= -0,65; u3= -0,47; 
u4= -0,01; u5= 0,13; u6= 0,22; u7= 1,18; u8= 1,36. Строим эмпирическое распределение в виде ступенчатого графика с увеличением вероятности на 1/8 при u= ui, и сравниваем с нормальным распределением, как показано на рисунке. Разность абсолютных значений между эмпирическим и теоретическим значениями не должна превышать критическое значение d(n=8;P=0,95)=0,288.
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Задача. Значимо ли различие стандартных отклонений и средних значений двух серий измерений:

Xi = 3,55;  4,02;  3,78;  3,76;  3,25;

Yj = 3,45;  3,60;  3,17;  3,53;  3,55?

Решение: Вычисляем средние значения и стандартные отклонения двух выборок:

<X>=3,672; S1=0,289; <Y>=3,672; S2=0,171 и проверяем по критерию Фишера значимость различия в стандартных отклонений, сравнивая F= S12/ S22=2,86 с табличным значением критерия Fтабл(P=0,95; =4,, =4)=6,89. Поскольку F < Fтабл, различие стандартных отклонений незначимо. Для сравнения средних значений вычисляем значение критерия Стьюдента t=|<X> - <Y>|/(S12/5+ S22/5)1/2=1,41 и сравниваем с табличным значением tтабл(P=0,95;  =5+5-2)=2,31. Поскольку t < tтабл, различие средних значений незначимо.

Задача.. Исходные данные межлабораторного эксперимента приведены в таблице

     Номер                    Исходные данные 

 лаборатории

          1                              8,42;     8,33

          2                              7,60;     7,40 

          3                              8,93;     8,80

          4                              7,89;      8,12

          5                              8,76;      9,24

          6                              8,00;      8,30

          7                              8,04;      8,07

          8                              8,44;      8,17
Найти стандартные отклонения повторяемости и воспроизводимости.

Решение: Для   стандартных  отклонений вычисляем тестовую статистику Кохрена

C=S2max/  S2i = 0,230/0,512 = 0,449. Поскольку С = 0,449 < C5% = 0,680, то по критерию Кохрена выбросов нет. Проверяем на один выброс, вычисляя общее среднее и стандартное отклонение <X> = 8,282; S = 0,481.

Тогда статистика Граббса Gp = (Xp-<X>)/S = (9,000-8,282)/0,481 = 1,493; 
G1 = (<X>-X1)/S = (8,282-7,500)/0,481 = 1,626;

Поскольку Gp,G1 = 0,449 < G5% = 2,126, то наибольшее и наименьшее значения не являются выбросами.

Рассчитываем дисперсию повторяемости  S2r  =(1/16)  (Xi1-Xi2  )2  = 0,0320

и межлабораторную дисперсию S2L =(1/7)  (<Xi> - <X >)2  - S2r /2= 0,215.

Стандартные отклонения повторяемости и воспроизводимости получаются равными

Sr  = 0,18; SR  = (S2L +  S2r ) ½ =0,50.
Задача. Используя методику с установленными показателями σr=0,020 и σR=0,020, в двух лабораториях получены следующие результаты анализа одного и того же образца:

X1 = 0,780; X2 = 0,794; X3 = 0,769; X4 = 0,784; X5 = 0,758;

Y1 = 0,728; Y2 = 0,736; Y3 = 0,711; Y4 = 0,746.

Какой результат должна выдать в качестве окончательного каждая лаборатория?

Значимо ли отличие окончательных результатов двух лабораторий? 

Решение:

Задача. Найти стандартное отклонение для погрешности определения концентрации по градуировочному графику для значений аналитического сигнала I1=0.200 и I2 = 0.130 полученных для m=5 параллельных  измерений. Данные для построения градуировочного графика:

I =  0.037,    0.060,   0.110,   0.170,    0.220;

C = 0.50,      1.00,     2.00,     3.00,      4.00.
Решение:
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Задача. Построить контрольные карты Шухарта для контроля повторяемости и погрешности с применением образца для контроля с аттестованным содержанием определяемого элемента μ=3.80. Исходные данные  для оценки стандартного отклонения повторяемости приведены в таблице1:
                                                       Таблица 1

	Номер контрольной           

         процедуры
	Данные измерений 

	1
	3,70;          3,80

	2
	3,76;          3,86

	3
	3,64;          3,38 

	4
	4,01;          3,62

	5
	3,40;          3,52 

	6
	3,65;          3,53 

	7
	3,20;          3,58

	8
	3,89;          4,35

	9
	3,97;          3,77 

	10
	2,95;          3,69


Данные  для построения контрольных карт  приведены в таблице 2:

                                                                     Таблица 2

	Номер контрольной           

         процедуры
	Данные измерений 

	1
	3,62;          3,77

	2
	3,87;          3,71

	3
	3,42;          3,42 

	4
	3,25;          3,37

	5
	3,55;          3,35 

	6
	4,02;          3,54 

	7
	3,78;          3,56

	8
	3,76;          3,98

	9
	3,25;          3,55

	10
	3,23;          3,51

	11
	3,11;          3,63 

	12
	4,19;          4,01 

	13
	3,28;          3,48 

	14
	3,02;          3,73 

	15
	3,58;          3,82 


Решение: По данным Таблицы 1 находим стандартное отклонение повторяемости Sr =<R>/1,128=0,254, где <R> - среднее значение абсолютного значения разности двух параллельных измерений. Для построения карты Шухарта для контроля повторяемости находим значения средней линии R0=1,128 Sr, предела предупреждения R2=2,834 Sr, предела действия R3=3,686 Sr , и наносим на карту вместе с данными контроля, см. рис.
[image: image4.jpg]



Для построения карты Шухарта для контроля погрешности находим значения средней линии K0=0, предела предупреждения K2=2 Sr /1,41, предела действия K3=3 Sr /1,41, и наносим на карту вместе с данными контроля, см. рис.
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Анализ данных контроля повторяемости в соответствии с признаками свидетельствует о стабильности процесса анализа. Анализ данных контроля погрешности говорит о нестабильности процесса анализа согласно признаку, что две из трех последовательных точек лежат ниже предела предупреждения (номера контрольных процедур 3-4, 9-11, 13-14).
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