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Предисловие
Цель Troll книги состоит в том, чтобы дать практическое руководство для
внутреннего контроля качества. Она написана для Вас – работающих с обычными
определениями в аналитической лаборатории.
Первая версия Внутреннего Контроля качества [1] – Руководство по Внутреннему
Контролю Качества в Водных Лабораториях (скандинавское сотрудничество) было
подготовлено в 1984, и пересмотренная версия была напечатана в 1986 в Норвегии,
хорошо известной под названием Trollboken [2]. Позже она была переведена на ряд
других языков, и широко использовалось как инструмент в обычных химических
лабораториях – особенно в экологических лабораториях. Эта новая версия
Руководства - улучшенная и расширенная редакция, и ее цель – как и всегда - что это
должен быть практический инструмент для аналитиков в их ежедневной работе с
аналитическими методами.
В течение ряда лет, прошедших с того времени, как была подготовлена первая версия,
произошло много событий в области аналитического качества. Прежде всего,
требования для аккредитации аналитических лабораторий усилили необходимость
документирования их аналитического качества, и внутренний контроль качества -
важная часть этой документации. Когда была введена первая редакция стандарта по
аккредитации ISO/IEC 17025 [3], она была сфокусирована на понятии
неопределенности измерения и прослеживаемости к стандартам в химических и
микробиологических методах. Когда лаборатории оценивают неопределенность
измерения, результаты внутреннего контроля качества являются основными. Все эти
новые запросы привели к потребности в пересмотре так называемой Troll книги.
Компоновка книги была до некоторой степени изменена, и кроме того главы были
пересмотрены и обновлены. Несколько новых практических примеров были
представлены, чтобы продемонстрировать применимость для различных областей
химических исследований. Описание того, как подготовить калибровочные растворы
и растворы для QC при  анализе воды исключено из новой версии Trollкниги,
поскольку подготовка таких растворов должным образом описана в новых ISO и CEN
стандартах.
Задача компилирования и редактирования этой книги стала возможной благодаря
финансовой поддержке Скандинавского Инновационного Центра Nordtest через
проект 04038, а также шведского Управления по охране окружающей среды. Работа
также была бы невозможна без усилия скандинавской рабочей группы, состоящей из:
Havard Hovind, NIVA, Norway
Bertil Magnusson, SP, Sweden
Mikael Krysell and Ulla Lund, Eurofins A/S, Denmark
Irma Makinen, SYKE, Finland
Мы благодарны Hakan Marklund, Шведское Управление по охране окружающей среды,
Annika Norling, SWEDAC, Roger Wellum, IRMM за ценные комментарии по содержанию, и
особенная благодарность Elisabeth Prichard, LGC, Соединенное Королевство и Marina Patriarca
и Antonio Menditto, ISS, Италия за их обширные комментарии. Мы также обязаны многим
заинтересованным химикам-аналитикам за их ценные предложения. Рабочая группа также
благодарит Petter Wang, Норвегия, который сделал рисунки Тролля к оригинальной
Trollкниге, и Timo Vanni, Финляндия, который подготовил новые иллюстрации.

Это руководство (версия 3 новой Trollкниги о Внутреннем Контроле Качества, 2007) может
быть загружено из www.nordicinnovation.net технического отчета TR569.
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Информация для   читателей

Руководство после Введения начинается с двух глав (Главы 2 и 3) по общим
проблемам аналитического качества. За ними следует введение во внутренний
контроль качества (Глава 4).

Инструментальные средства по контрольным картам описаны в следующих главах:
контрольные карты (Глава 5), контрольные образцы (Глава 6) и контрольные границы
(Глава 7). Глава 8 суммирует описание инструментальных средств для запуска
программы контроля качества.

В следующих двух главах описано, как используются данные внутреннего контроля
качества. Глава 9 объясняет интерпретацию данных контроля качества, которая
выполняется после каждого аналитического цикла, тогда как в Главе 10 объясняется,
как делать периодический обзор, чтобы определить, является ли программа
оптимальной для управления качеством анализов.

Данные контроля качества могут использоваться для множества целей, но не
применимы для немедленного контроля качества в каждом цикле. Глава 10 объясняет,
как информация по промежуточной прецизионности, смещению и повторяемости
выводится из данных контроля качества, и Глава 11 дает пример других применений
данных контроля качества и принципы построения контрольных карт.

Главы 12 и 13 дают определения и полезные уравнения и таблицы для внутреннего
контроля качества и использования данных из контрольных карт.

Глава 14 содержит девять примеров, иллюстрирующих, как могут быть внедрены
контрольные карты, а так же практическое применение правил контроля и ежегодного
обзора, описанных в Главах 9 и 10. В примере 8 представляется детализированный
обзор предварительно установленных контрольных границ и установления новых
контрольных границ, основанных на большем количестве данных.

В Главе 15 перечисляется справочная информация и вспомогательная литература.

Некоторые общие символы и сокращения, используемые в этом руководстве, приведены
ниже.
Полное объяснение приводится в Главе 12.

s Стандартное отклонение

x Среднее значение
Rw Внутрилабораторная воспроизводимость (согласно «Международному словарю
по метрологии. Основные и общие понятия и соответствующие термины» этому
термину соответствует понятие «Промежуточная прецизионность»)
CRM Сертифицированный стандартный образец
AL Граница действия
WL Граница предупреждения
CL Центральная линия
QC Контроль качества
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1 Введение
Согласно ISO/IEC 17025 [3]: Лаборатория должна иметь процедуры контроля
качества для того, чтобы гарантировать правильность выполняемых испытаний.
Получающиеся данные должны быть зарегистрированы таким способом, чтобы
отслеживались  тенденции, и где возможно, к рассмотрению результатов должны
быть применены статистические методы. Контроль должен включать, например,
регулярное использование внутреннего контроля качества. Данные контроля
качества должны быть проанализированы и там, где они  выходят за определенные
критерии, должно быть предпринято запланированное действие, чтобы устранить
проблему и предотвратить выдачу неправильных результатов.

Внутренний контроль качества в химической аналитической лаборатории, включает
непрерывную критическую оценку собственных лабораторных аналитических
методов и рабочих процессов. Контроль охватывает аналитический процесс,
начинающийся с поступающего в лабораторию образца и заканчивающийся
аналитическим отчетом. Наиболее важный инструмент в контроле качества -
использование контрольных карт. Основой является то, что лаборатория анализирует
контрольные образцы вместе с обычными образцами. Контрольные значения
(результаты измерений контрольного образца) наносятся на контрольную карту.
Таким образом, появляется возможность продемонстрировать, что процедура
измерения выполняется в пределах заданных границ. Если контрольное значение
оказывается вне пределов границ, то  результаты анализа обычных проб не вносятся в
протокол, и предпринимают корректирующие действия, чтобы идентифицировать
источники ошибки, и устранить их. Рисунок 1 иллюстрирует самый общий тип
контрольной карты, X- карту.

Рисунок 1 - Пример X-контрольной карты для прямого определения цинка в воде. Все
контрольные значения, находящиеся в зеленой области (в пределах границ предупреждения)
показывают, что определение цинка выполняется  в пределах заданных границ, и результаты
анализов обычных образцов можно вносить в протокол испытаний. Контрольные значения в
красной области (за границами действия) ясно указывают, что есть какие - то проблемы, и
результаты анализов обычных образцов не вносятся в протокол. Контрольные значения  в
желтой области оцениваются  согласно определенным правилам.

Х-карта: Zn

м
кг

/л

Даты
анализа
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Перед внедрением программы контроля качества (QC) необходимо принять во
внимание требование к аналитическим результатам и для каких целей
аналитические результаты предназначены - концепция соответствия цели. Исходя
из требования к аналитическим результатам аналитик устанавливает программу
контроля:

• Тип образца Контроля Качества.
• Тип карты Контроля Качества.
• Контрольные границы – границы предупреждения и действия.
• Частота контроля.

Когда программа контроля охватывает целиком аналитический процесс от
поступающего в лабораторию образца, до  аналитического отчета о результатах
контроля, то она будет демонстрировать внутрилабораторную воспроизводимость.
Внутрилабораторная воспроизводимость будет указывать вариацию аналитических
результатов в случае, если тот же самый образец будет передаваться лаборатории в
разное время.
Результаты программы контроля могут использоваться несколькими способами -
аналитик может иметь важный качественный инструмент в его/ее повседневной
работе, заказчик может получить представление о качестве лаборатории, и
лаборатория может использовать результаты для оценки неопределенности
измерения.
Контроль качества должен являться частью системы качества и формально
пересматриваться на регулярной основе. Другие важные элементы системы
качества - участие в межлабораторных сличениях (профтестах), использование
сертифицированных стандартных образцов и валидация метода.
В практической работе необходимо, чтобы контроль качества ограничивался
выполнением требований к аналитическим результатам - существенным является
хороший баланс между контролем качества и анализами обычных образцов. Цель этого
руководства состоит в том, чтобы описать систему соответствия цели для
внутреннего контроля качества в аналитических лабораториях, которые выполняют
химические анализы. Подход является общим, но приведенные примеры - главным
образом для анализа объектов окружающей среды.
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2 Измерение неопределенности и
внутрилабораторной воспроизводимости
В этой главе представлена терминология, используемая для качества анализов и
статистическое основание  для контроля качества.

Химики - аналитики знают, что лаборатория должна демонстрировать качество
аналитических результатов. В зависимости от требований заказчика это
удостоверяется либо результатами (повторяемость или воспроизводимость), либо
неопределенностью измерения, которая является важным параметром качества.
Внутренний контроль качества обычно будет указывать на внутрилабораторную
воспроизводимость Rw. Внутрилабораторная воспроизводимость будет указывать
заказчику на возможное изменение аналитических результатов, если тот же самый
образец будет даваться лаборатории в январе, июле или декабре. Неопределенность
измерения скажет заказчику о возможном максимальном отклонении для
единственного результата1 от аттестованного значения или от среднего значения
других компетентных лабораторий, анализирующих тот же самый образец.
С точки зрения лаборатории возможное отклонение от значения для
аналитического результата может быть описано "лабораторной лестницей"[4],
рисунок 2.

Рисунок 2 -  Лестница для измерительной процедуры, используемой в лаборатории
Шаг 1 Смещение метода – систематическое влияние от  используемой методики
Шаг 2     Лабораторное смещение – систематическое влияние (для индивидуальной
               лаборатории)
Шаг 3 Каждодневная вариация - комбинация случайных и систематических эффек-

тов вследствие влияния времени наряду с другими факторами,.
Шаг 4 Повторяемость - случайный эффект, возникающий между повторными

определениями, выполненными в пределах одной операции.  Неоднородность
образца является частью  повторяемости.

_____________________
1 или более строго, - диапазон возможных значений с определенной вероятностью связанный с
единственным результатом

Лаборато-
рия

Повторяе-
мость

Лабораторная лестница

Метод

День за
днем

Внутрилабораторная
воспроизводимость

Неопределенность
измерения
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Для индивидуального определения в образце определенной матрицы в лестнице
предусмотрены следующие четыре шага. I) метод как таковой, 2) метод, который
используется в лаборатории, 3) ежедневные вариации в лаборатории, 4)
повторяемость образца. Каждый из этих шагов по лестнице прибавляет свою
неопределенность. Внутрилабораторная воспроизводимость, Rw, состоит из шагов 3
и 4 - ежедневная вариация и повторяемость. Повторные межлабораторные сличения
укажут на лабораторное смещение, шаг 2, и если используются различные методы
также и вариацию в смещении метода, шаг 1. Неопределенность измерения обычно
состоит из всех четырех шагов.
Таким образом, неопределенность измерения, так же как и точность является
комбинацией случайных и систематических эффектов (влияний). Это
демонстрируется на рисунке 3, где также представлены различные требования к
неопределенности измерения маленьким и большим зеленым кругом. Для
большей информации о неопределенности измерения мы рекомендуем Nordtest [5]
и Руководство Eurachem [6].

Рисунок 3 - Случайные и систематические эффекты, влияющие на аналитические
результаты и неопределенность измерения могут быть проиллюстрированы  в виде
мишени - аттестованного значения или истинного значения. Каждая точка
представляет аналитический результат. Два круга справа иллюстрируют различные
требования к аналитическому качеству. В нижней левой  мишени выполнено
требование 1  , а требование 2 выполнено во всех случаях кроме верхнего правого.
Верхняя левая мишень представляет типичную ситуацию для большинства
лабораторий.

Повторяемость и воспроизводимость
Повторяемость, это когда образец (или идентичные образцы) проанализированы
несколько раз одним человеком в одной лаборатории, и  тем же самым прибором.
В таких условиях расхождение результатов, полученных аналитиком будет
наименьшим.
Воспроизводимость, это когда образец проанализирован, используя тот же самый
аналитический метод при изменении условий, например, когда анализы
выполнены в разное время, несколькими операторами, с различными
инструментами, и в различных лабораториях.
Внутрилабораторная воспроизводимость (промежуточная прецизионность)
будет находиться между этими двумя крайними случаями.

Случайный эффект
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Смещение
Смещение - это, когда результаты имеют тенденцию быть всегда большими или
меньшими, чем опорное значение. Вариации смещения могут произойти в течение
времени из-за изменений в приборе или лабораторных условий. Для небольших
изменений часто трудно сказать, являются ли эти эффекты случайными или
систематическими.
Некоторые типичные источники систематических эффектов [10]:
• нестабильность образцов в период между отбором и анализом;
• неспособность определять все необходимые формы аналита;
• интерференции (помехи):

Реакция для другого вещества в матрице также вызовет влияние этого типа. Если
наклон градуировочной кривой для градуировочных растворов отличен от
природных образцов, это также систематический эффект;

• смещенная градуировка:
Если образцы и градуировочные стандарты обработаны по-разному или, если их
матрицы различны, это может представлять потенциально серьезный источник
погрешности. Примесь материала, используемого для приготовления
градуировочного раствора, конечно другая потенциальная причина
систематического эффекта так же, как если кривая градуировки, которая  должна
быть линейной в диапазоне концентраций, на самом деле не такая;

• поправка на холостой опыт слишком высока или слишком низка.
Если хоостая проба и образец отличны друг от друга и не обработанны таким же

образом.

Случайная вариация и нормальное распределение
Действительно случайные изменения из нескольких источников, сложенные вместе
могут быть описаны случайным распределением. Нерегулярные и
неконтролируемые изменения, влияющие на аналитический результат могут
происходить из ряда факторов: небольшие различия  в объеме добавляемых
реактивов, различное время реакции, изменяющееся загрязнение от лабораторного
оборудования и окружающей среды, нестабильность  прибора, неопределенность в
считывании, колебания температуры и различных  используемых градуировочных
растворов, и т.д.

Таблица 1 - Пример лабораторного внутреннего контроля качества значений
для раствора, содержащего 60,0 g/l цинка
64,5 66,3 61,1 59,7 57,4 56,2 58,4 58,2 63,0 59,5
56,0 59,4 60,2 62,9 60,5 60,8 61,5 58,5 58,9 60,5
61,2 57,8 63,4 60,2 61,5 62,3 60,5 61,7 64,0 62,7
61,0 65,4 60,0 59,2 57,0 62,5 57,7 56,2 62,9 62,5
56,5 60,2 58,2 56,5 64,7 54,5 60,5 59,5 61,6 60,8
58,7 54,4 62,2 59,0 60,3 60,8 59,5 60,0 61,8 63,8

Если мы анализируем образец несколько раз, мы не получим ряд идентичных
результатов. Значения более или менее распределены в определенных пределах.
Результаты изменяются беспорядочно, и мы не в состоянии предсказать - в котором
направлении и насколько. Как мы можем описать распределение результатов, и
достигнуть критерия для случайного изменения? Визуальной оценкой контрольных
значений из Таблицы 1, мы едва сможем сформулировать явное отображение
аналитического изменения.
Графическое представление результатов дает намного лучшее понимание
распределения. Рисунок 4 - гистограмма, где контрольные значения собраны в
группы согласно их концентрации. Каждая группа представлена столбцом, высота
которого отражает, из скольких  результатов состоит эта группа.
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Рисунок 4 - Гистограмма, иллюстрирующая распределение контрольных значений из
таблицы, приведенной выше. Результаты сортированы в группах, определенных
диапазоном концентраций. Каждая группа представлена столбцом, где высота
представляет количество результатов в группе, вычисленной в процентах от общего
количества результатов.

Если мы увеличим число измерений и соберем значения в группах со все более и
более узкими столбцами, то мы приблизимся к плавной кривой, как на рисунке 5.
Это - пример графика плотности распределения, так называемой кривой
нормального распределения (гауссиан), основой контрольных карт, используемых
при внутреннем контроле качества.

Рисунок 5 - Соотношение между гауссианом  и гистограммой. Кривая
распределения основана на тех же самых данных, как представлено в
гистограмме (рисунок 4)

Предлагается применять статистические методы, основанные на кривой
нормального распределения для обработки контрольных данных. Однако, за более
длинный период времени в лаборатории смещение может измениться, приводя к

К
ол

ич
ес

тв
о 

ре
зу

ль
та

то
в 

(%
)

Концентрация цинка (мкг/л)

Концентрация цинка (мкг/л)

К
ол

ич
ес

тв
о 

ре
зу

ль
та

то
в 

(%
)



12

контрольным значениям, лежащими над (или под) средним значением для интервала
времени.
Эти результаты находятся вне статистического контроля, но все еще могут быть
приемлемым, если находятся внутри пределов предупреждения.
Когда результаты нормально распределены, среднее значение x определяется
позицией максимума кривой. Форма кривой определяется распределением
единичных результатов, выраженных стандартным отклонением, s. Это
проиллюстрировано на рисунке 6.

Рисунок 6 - Форма кривой гауссиана зависит от распределения в анализах, например
внутрилабораторной воспроизводимости: плохая воспроизводимость даст большое
стандартное отклонение, и соответствующая кривая будет более широкой (слева). Если
внутрилабораторная воспроизводимость хорошая, стандартное отклонение является
небольшим, и кривая гауссиана будет узкой (справа). Позиция максимума демонстрирует
правильность анализа: В первом примере среднее значение совпадает с истинным
значением. В примере справа результаты систематически слишком низкие (x - среднее
значение, и T - значение истинного или рекомендованного значения, смещение вычислено
как ( x - T).

На основе нормального распределения мы можем вычислить теоретическое
распределение результатов вокруг среднего значения, см. рисунок 7.
Приблизительно 95 % всех результатов будут расположены в пределах среднего
значения ± 2 стандартных отклонения, и 99.7 % всех результатов расположены в
пределах  3 стандартных отклонения. Эти свойства применены при построении
контрольных карт.
Сообщая о внутрилабораторной воспроизводимости заказчику мы будем обычно
сообщать об с 95 %-ом уровнем доверия, который представляет ± 2 стандартных
отклонения. Это означает, что среднее число приблизительно 19 результатов из 20
будут находиться в пределах этого диапазона.
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Рисунок 7 - Кривая нормального распределения, иллюстрирующая вероятность для
результата, который будет расположен в заданных пределах ( x - среднее значение, s -
стандартное отклонение).

Аналитический результат
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3 Требование к аналитическому качеству
Здесь описывается, как аналитик может преобразовать требование заказчика к
качеству в термины, применимые к внутреннему контролю качества, то есть
внутрилабораторной воспроизводимости (sRw).

Аналитический результат, строго говоря, никогда не может быть "абсолютно
правильным", так как вы будете всегда получать два немного отличных результата, если
выполните то же самое измерение дважды. Необходимо обеспечить результат с
достаточно небольшой неопределенностью для данной цели, то есть результат, который
является пригодным для цели. Поэтому мы должны знать назначенное использование
результата прежде, чем мы можем определить требования для качества.

Рисунок 3 в Главе 2 иллюстрирует, что качество, достаточное для одной цели не
обязательно достаточно для всех других целей. Также чрезвычайно важно помнить, что
не всегда назначенное использование данных  является возможным для лаборатории,
которая определяет необходимое качество. Так же, как данные могут быть слишком
плохими, чтобы быть полезными, они могут также быть слишком хорошими, поскольку
слишком хорошие результаты часто являются слишком дорогими или слишком
длительными для их  получения!

Например: Анализ сбросов сточных вод обычно делается, чтобы контролировать сбросы
так, чтобы юридически допустимые качественные пределы не были превышены. Их
концентрации относительно высоки по сравнению с концентрациями  в незагрязненной
реке или озере. Поэтому заданный предел обнаружения может быть относительно
высоким, но неопределенность измерения должна адекватно гарантировать, что
принято правильное решение, когда сравнивается результат с допустимым пределом
концентрации.
Пользователи результатов предпочитают доверять данным, но в большинстве случаев
они не имеют опыта, чтобы объяснить точно, в чем они нуждаются, и они полагаются на
лабораторию, чтобы получить правильный ответ, который должен обеспечить
результат, пригодный для цели. Задача лаборатории состоит в том, чтобы понять
потребности пользователя. Если лаборатория аккредитована на соответствие
требованиям ИСО/МЭК-17025,  необходимо, чтобы лаборатория оценила потребности
пользователя прежде, чем начинать любые анализы.

К счастью, большая часть пользователей для специфических параметров в специфических
матрицах, например аммоний в питьевой воде, нуждаются в анализах для одной и той
же цели и поэтому имеют те же самые требования для качества. Лаборатория поэтому
не должна думать о предмете каждый день, но может спроектировать свою программу
контроля качества так, чтобы данные обеспечивали правильное качество для цели.

Тем не менее, правильное качество нуждается в определении. В некоторых случаях
национальные или региональные органы определили требуемое качество для
регулирующих анализов. Например, европейская директива 98/83/EC по питьевой воде
содержит требования для качества. Если никакие национальные или региональные
требования для качества не существуют, лаборатория должна подготовить свои
собственные требования, предпочтительно в сотрудничестве с конечными
пользователями результатов.

Опыт показал, что неопределенность в большинстве аналитических систем
пропорциональна концентрации, пока не достигнуто предельное значение низкой
концентрации, где неопределенность становится постоянной даже при том, что
концентрация в образце уменьшается. Требования для качества будут, поэтому,
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часто состоять из двух значений, одно дается в единицах концентрации (описание
предельной минимальной неопределенности при низкой концентрации) и второе в
процентах (описывающее процентное значение неопределенности при более
высоких концентрациях).

Требование для качества можно представить, как требование для
неопределенности измерения, но обычно представляют требования, используя
качественные характеристики, которые могут быть измерены прямо, например
внутренний контроль качества. Для внутреннего контроля качества необходимая
качественная характеристика – это внутрилабораторная воспроизводимость, SRW.
Пример ниже показывает, как начать с неопределенности и от оценки требования
для внутрилабораторной воспроизводимости.

Пример:
Предположим, что необходимо определить общий азот в сточных водах и что
допустимый предел для общего азота в водах, которые вы будете анализировать - 10
мг/л.

Лаборатория должна гарантировать, что неопределенность ее измерения настолько
низка, что она может приемлемо определять концентрации близкие к предельному
значению 10 мг/л. Общая рекомендация во многих директивах ЕС - SRW 5 % для этого
уровня2.

Большинство лабораторий в состоянии анализировать общий азот с относительной
внутрилабораторной воспроизводимостью SRW 5 %. Вам необходимо удостове-
риться, что вы даете оптимальное качество при концентрациях близких к
предельному значению. Поэтому приемлемым требованием было бы то, что вы
сможете проанализировать общий азот с SRW 5 % не только на уровне 10 мг/л, но
также и на половине его, то есть 5 мг/л. Заданный максимум SRW, измеренный в
единицах концентрации поэтому будет 5 % от ½ 10 мг/л   = 0,25 мг/л.

В результате получаем следующие требования для внутрилабораторной
воспроизводимости SRW: 0,25 мг/л или 5 %. Практически это означает, что для всех
концентраций ниже 5 мг/л заданный SRW - 0,25 мг/л. От 5 мг/л и выше, требование -
5 % SRW.

________________
2 Один из  примеров - ЕС директива  на питьевую воду,  где требование точности (2 sRw) составляет 10 %
значения предела для большинства параметров. Определение прецизионности в директиве –
Прецизионность- это случайная ошибка и обычно выражается как стандартное отклонение  (в
пределах и между партией) размаха результатов. Приемлемая прецизионность – удвоенное
относительное стандартное отклонение.
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4 Принципы построения контрольных карт
В этой  главе описываются  принципы карт контроля качества и действия при
обработке образцов, подготовке  и оценке  результатов.
Составление контрольных карт - мощный и простой инструмент для ежедневного
контроля качества обычной аналитической работы. В основе лежит то, что
лаборатория анализирует контрольные образцы вместе с обычными пробами в
аналитическом цикле (Рис. 8). Материалом контрольных образцов могут быть
стандартные растворы, обычные реальные пробы, холостые пробы, внутренние
материалы контроля качества и сертифицированные стандартные образцы.

S0-S2 Стандартные растворы
BL Холостые пробы
QC Образцы Контроля качества
Tl... Испытываемые пробы

Рисунок 8 - Пример анализа двух контрольных образцов в аналитическом цикле
Сразу после того, как аналитический цикл закончен, контрольные значения
наносятся на контрольную карту. При представлении контрольных значений мы
рекомендуем:

• представлять на одну значащую цифру больше, чем в обычных результатах
• представлять  значения ниже предела количественного определения (LOQ)
• представлять отрицательные значения

Верхняя граница действия
Верхняя граница предупреждения

Нижняя граница предупреждения
Нижняя граница действия

Среднее
значение

Х-карта Zn

м
кг

/л

Даты
анализаРисунок 9 - Взаимосвязь между кривой нормального распределения (Гауссианом)

и контрольной картой
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Карта основана на статистических характеристиках случайных вариаций,
описываемых нормальной кривой распределения. Соотношение между нормальной
кривой распределения и эквивалентной контрольной картой (X-карта) показано на
рисунке  9.

Центральная линия (CL) на контрольной карте представляет собой среднее значение
результатов измерений контрольных образцов или аттестованное значение
сертифицированного стандартного образца. Вдобавок к центральной линии на
контрольной карте еще имеются четыре линии. Две из них – так называемые границы
предупреждения, расположены на расстоянии  2 стандартных отклонения от
центральной линии (CL  2s).  Предполагается, что если результаты нормально
распределены, то 95 % результатов находятся внутри  этих границ. Две другие линии
расположены  на расстоянии  3 стандартных отклонения от центральной линии
(CL  3s). Эти линии называются границами действия и 99,7 % нормально
распределенных данных лежат внутри этих границ. Статистически только три из 1000
измерений лежат за пределами границ действия.  Если контрольное значение лежит за
границами действия, то велика вероятность, что анализ ошибочен.

Границы предупреждения и действия могут быть установлены либо, как показано  выше,
на основании  характеристик метода, статистические контрольные границы, либо,
используя независимые качественные критерии - целевые контрольные границы –
смотри Главу 7.

Используя контрольные карты, мы сможем быть предупреждены, если контрольные
значения находятся вне пределов границы предупреждения или показывают тренды
(тенденции). Если значения контрольных образцов находятся вне пределов границы
действия, результаты анализа обычных образцов не вносят в протокол - см. далее Главу 9.
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5 Различные типы контрольных карт
Эта глава описывает различные типы контрольных карт, когда и для чего они могут
использоваться.
Следующие наиболее важные типы контрольных карт используются для внутреннего
контроля качества химических анализов:
• X-карты
• Карты размаха, R или r%

X-карты
X-карта имеет центральную линию, верхние и нижние границы предупреждения и верхние
и нижние границы действия.
Один из самых старых и самых простых типов контрольной карты - X-карта (или карта
средних) [7], [8], [9], которая основана на распределении контрольных значений вокруг
"истинного" или ожидаемого значения. Она может использоваться для мониторинга
комбинации систематических и случайных влияний на контрольное значение и основана
на единичных результатах или на среднем значении нескольких анализов. Используя
стандартный образец, подобный обычному образцу в качестве контрольного образца,
можно контролировать смещение, сравнивая среднее значение контрольного образца в
течение длительного времени с его аттестованным значением.
Карта холостого значения - специальное применение X-карты, анализирующее образец,
который содержит аналит предположительно в очень низком количестве. Он
обеспечивает специальную информацию о загрязнении используемых реактивов и
состоянии измерительной системы. Даже при том, что в карту холостого значения
вводятся концентрации, также можно вводить значение измеренного сигнала. Помните,
что и положительные и отрицательные контрольные значения также должны быть
нанесены на карту. В идеальных случаях центральной линией должно являться нулевое
значение. Однако, эмпирическое среднее значение может также использоваться в качестве
центральной линии.
Другой частный случай - карта извлечения (recovery). Аналитический процесс может
быть проверен на матричные влияния путем определения извлечения введенных
добавок стандартов к образцам для испытаний. В этом случае в качестве центральной
линии должна быть использована норма извлечения 100 %.
Калибровочные параметры, такие, как наклон и отрезок, отсекаемый на координатной
оси  при  ежедневном определении, могут также быть проверены посредством X-карты.

Карты размаха
Карта размаха (R and r%) имеет центральную линию, верхнюю границу предупреждения
и верхнюю границу действия.
X-карта показывает, насколько хорошо контрольные значения (средние значения
нескольких анализов или единичные значения) располагаются в пределах контрольных
границ. Карта размаха служит прежде всего цели контроля повторяемости. Размах
определяется как разность между наибольшим и наименьшим результатом для двух или
больше отдельных образцов. Для практических применений в аналитических
лабораториях карта размаха R главным образом применяется только в ее самой
простой форме - повторные определения образцов в каждой серии анализов.
Лучшие образцы, которые могут использоваться для R-карт - это пробы для испытаний,
выбранные среди проб, которые будут анализироваться в данном аналитическом цикле.
Однако концентрации могут изменяться от цикла к  циклу. Размах  обычно
пропорционален концентрации аналита (при уровнях много больше предела
обнаружения), и поэтому  более правильно использовать контрольную карту, где
контрольное значение представляется в  относительном виде r % (смотри Главу 8).
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Если пробы для испытаний измеряются по одному разу, контрольные значения для карты
размаха должны быть основаны на разности между единичными определениями двух
(или больше) аликвот пробы. Если, с другой стороны, пробы для испытаний
анализируются в двойном экземпляре, мы рекомендуем, чтобы контрольное значение
было основано на среднем значении двойных определений двух различных аликвот
пробы.
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6 Различные контрольные образцы
В этой главе описываются наиболее общие типы контрольных образцов, которые
могут использоваться в контроле качества.
В идеале, контрольные образцы должны пройти полную процедуру измерения. Они
также должны быть максимально подобны пробам для испытаний и устойчивыми в
течение длительного времени. Их также должно быть достаточное количество в течение
многих лет и с соответствующей концентрацией аналита. Такое сочетание, однако,
встречается редко, и поэтому используется несколько типов контрольных образцов.
I Сертифицированный стандартный образец - матричный ССО
II Стандартный образец, стандартный раствор или внутрилабораторный материал
III Холостой образец
IV Проба  для испытаний (обычная)

Контрольный образец I типа – сертифицированный стандартный образец – матричный
ССО
По результатам повторных измерений матричного ССО можно выявить любые
систематические эффекты (смещение). Повторные определения в каждом аналитическом
цикле дают возможность использования стандартного отклонения (или размаха) как
оценку повторяемости измерения. Однако, при использовании ССО вообще будет
лучшая повторяемость по сравнению с результатами, полученными с обычными
образцами, из-за лучшей однородности стандартного образца.
Не всегда в распоряжении лаборатории имеется ССО с необходимой матрицей или
диапазоном концентраций. Однако их просто использовать, и результаты  их измерений
дают немедленную информацию о систематических и  случайных влияниях. Кроме того,
результаты предоставляют лабораториям возможность вычислить их неопределенность
измерения, и сравнивать их рабочие возможности с сертифицированными лабораториями
(смотри Главу 11). Поэтому ССО рекомендуются для использования так часто, насколько
это фактически и экономически возможно.
ССО продаются готовыми к употреблению или с описанием процедуры для их подготовки.
Этот тип контрольного образца подходит для Х-карт  и в случае выполнения повторных
анализов,  также и для R-карт.

Контрольный образец II типа – стандартные растворы, внутрилабораторные
и стандартные образцы
Контрольный образец типа II может, подобно типу I, указывать на некоторые
систематические влияния так же хорошо, как и на случайные влияния.
Если начальное подтверждение метода доказало, что случайные эффекты при анализе
эталонных образцов, являются приблизительно теми же самыми, что при анализе проб для
испытаний, этот тип контроля обеспечит прямую оценку внутрилабораторной
прецизионности. Однако, в большинстве случаев распределение аналитических
результатов синтетического и реального образца не будет тем же самым, поэтому при
любой возможности должен быть выбран стабильный реальный контрольный образец.

Контрольный образец типа II обычно готовится лабораторией. Это могут быть
стабильные природные образцы или синтетические образцы. Стандартные растворы
могут быть приобретены у внешних поставщиков, но часто готовятся в лаборатории. Для
внутрилабораторных матричных материалов лаборатория отбирает стабильный
природный образец непосредственно (или выбирает из образцов, полученных для
анализа), удостоверившись, что отобранное количество является достаточным, чтобы
хватило на нескольких лет. Синтетические внутрилабораторные материалы готовятся из
чистых химических продуктов и очищенных растворителей (например, вода) моделируя
матрицы образцов для испытаний. Необходимое внимание должна быть уделено,  тому,
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чтобы подготовить контрольные образцы  с устойчивым уровнем – мы рекомендуем,
чтобы неопределенность значения аналита в синтетическом контрольном образце была
меньше, чем одна пятая стандартного отклонения, используемого для построения
контрольной карты. Чрезвычайно важно, чтобы реактивы, используемые для подготовки
синтетических материалов отличались от реактивов, используемых для калибровки
метода. Разница может быть от того, что реактивы куплены у различных поставщиков
или, что для анионов и катионов  используются различные соли; например для анализа
нитратов Na-соль используется для калибровки, а K-соль для контроля. Большинство
лабораторий готовит запас контрольных растворов в виде концентрата, который
разбавляется ежедневно или периодически, согласно опыту лаборатории. Если тот же
самый реактив, или что хуже, тот же самый основной раствор, будет использоваться и для
калибровки и для контроля, то любая погрешность в подготовке или чистоте реактива не
будет замечена.
Этот тип контрольного образца подходит для Х-карт  и в случае выполнения повторных
анализов также и для R-карт.

Контрольный образец III типа – холостой образец
Контрольный образец III типа может использоваться для контроля предела обнаружения.
Кроме того, этот тип контрольного образца служит для того, чтобы указывать на
загрязнение. Погрешности в холостом образце вызывают систематические эффекты при
низких концентрациях, которые могут также быть обнаружены с контрольными
образцами III типа.
Контрольный образец III типа – холостой образец, используемый для коррекции на
холостой опыт согласно процедуре для анализа. Никакие дополнительные анализы не
требуются, чтобы подготовить контрольную карту для холостого образца.
Для этого типа контрольного образца должна быть использована X-карта и может
быть использована R-карта.

Контрольный образец IV типа - образец для анализа (обычный)
Контрольный образец IV типа используется, когда размах для контрольного образца типа
I или II  меньше чем для обычных проб, например, если доступны только синтетические
материалы или чрезвычайно однородные ССО. Также полезно, когда нет возможности
иметь стабильный контрольный образец (типа II) – типичный пример– это определение
растворенного кислорода и хлорофилла а. Двойные измерения дают реалистическую
картину случайных вариаций для природных образцов.
Контрольный образец  обычно выбирается случайным образом среди испытательных
материалов, подвергавшихся  измерениям в лаборатории.
Если для X-карт используется синтетический образец, то было бы неплохо включить в нее
контрольный образец типа IV, если повторяемость для синтетических и обычных
образцов отлична.
Для этого типа контрольного образца используется r %-карта. R-карты  могут также
использоваться, если концентрация образцов для испытаний, используемых в качестве
контрольных образцов - практически не меняются изо дня в день.
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7 Установление контрольных границ
В этой главе  показывается, как установить центральную линию и контрольные
границы для X-карт и R-карт
Контрольные границы могут быть установлены согласно рабочих характеристик
аналитического метода, используемых независимо от требований аналитического
качества – статистические контрольные границы. Это самый общий метод для
установки границ.
Альтернативный вариант начинается с аналитических требований или
предназначенного использования результатов. Из требования внутрилабораторной
воспроизводимости оцениваются и затем устанавливаются контрольные границы –
целевые контрольные границы.
Во многих случаях бывает трудно получить специфические требования, тогда
рекомендуется использовать статистические контрольные границы.
Установление контрольных границ и центральной линии для Х-карты
Контрольные границы могут быть установлены, основываясь на рабочих
характеристиках метода – статистические контрольные границы или согласно
требованию по внутрилабораторной прецизионности – целевые контрольные
границы.

Статистические контрольные границы Целевые контрольные границы3

За более длительный  интервал времени,
примерно год, вычислено стандартное
отклонение s контрольных  значений.
Граница предупреждения  будет +2 s и – 2 s.
Граница действия будет +3 s и – 3 s.

Контрольные  границы установлены на
основе требований аналитического качества.
Стандартное отклонение для контрольной
карты s оценено из требований
внутрилабораторной воспроизводимости SRw
Границы предупреждения будут +2 s и – 2 s.
Границы действия будут  +3 s и – 3 s.

Центральная линия в контрольной карте может быть рассчитана по среднему
значению или опорному значению для контрольного образца. В большинстве случаев
используется центральная линия, полученная по  рассчитанному среднему.
Средняя центральная линия Опорная центральная линия
Среднее значение оценено из  контрольных
значений, полученных в течение долгого
периода времени, например год.
Центральная линия устанавливается как
среднее значение.

Контрольный образец – это стандартный
образец или хорошо проверенный  материал.
Центральная линия устанавливается  как
номинальное значение образца.

Для случаев, указанных ниже, контрольный  образец в идеале – это стандартный
образец, подобный обычным образцам и подвергнутый всем шагам аналитической
процедуры, и поэтому целевое SRw может использоваться для  установления целевых
границ. Примеры, упомянутые ниже, представлены в Главе 14.

______________
3В нижеперечисленных примерах мы всегда предполагаем, что число образцов, анализируемых для получения
контрольных значений - то же самое как и  для обычных измерений. Если, однако,  контрольное значение основано
на повторных измерениях (среднее двух значений), а обычный результат основан на однократном измерении, то s,
используемое для установления границ, вероятно, придется уменьшить.
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Случай 1. Статистические контрольные границы и средняя центральная линия – см.
также Пример 3 и Пример 4
Требование внутрилабораторной воспроизводимости не установлено, а метод выполняется
с SRw = 6 %. Границы предупреждения устанавливаются как 2 стандартных отклонения
метода, ± 12 % и границы действия, как 3 стандартных отклонения, ± 18 %. Среднее значение
для контрольного образца - 59,2 мкг/л, таким образом ± 12 % равно ± 7,1 мкг/л и ± 18 %
равны     ± 10,7 мкг/л. Границы предупреждения будут  59,2 ± 7,1 мкг/л (52,1 и 66,3 мкг/л) и
пределы действия будут  59,2 ± 10,7 мкг/л  (48,5 и 69,9 мкг/л).

Случай 2. Статистические контрольные границы и рекомендованная  центральная линия.
Если среднее значение  очень близко к номинальному или рекомендованному значению, то
статистические контрольные границы могут использоваться иначе, мы рекомендуем случай 4.
Случай 3. Целевые контрольные границы и средняя центральная линия – см. также Пример 1
и Пример 2. Требование для внутрилабораторной воспроизводимости - SRW = 5 % и метод
выполняют с более низким SRW. Границы предупреждения устанавливаются как 2 стандартных
отклонения требования (±10 %), а границы действия, как 3 стандартных отклонения (±15 %).
Среднее значение для контрольного образца - 59,2 мкг/л, таким образом ± 10 % равно ± 5,9
мкг/л и ± 15 % равны ± 8,9 мкг/л. Границы предупреждения будут  59,2 ± 5,9 мкг/л (53,3 и 65,1
мкг/л) и границы действия будут  59,2  8,9 мкг/л (50,3 и 68,1 мкг/л).

Случай 4. Целевые контрольные границы и рекомендованная центральная линия – см. также
Пример 5 и Пример 7. Требование внутрилабораторной воспроизводимости - SRW = 5 % и метод
выполняется с более низким SRW. Границы предупреждения устанавливаются как 2 стандартных
отклонения требования (±10 %), а границы действия, как 3 стандартных отклонения (±15 %).
Среднее значение для контрольного образца - 59,2 мкг/л, но аттестованное значение - 60,0 мкг/л,
таким образом, границы предупреждения будут 60,0   6,0 мкг/л (54,0 и 66,0 мкг/л) и
пределы действия  будут  60,0  9 мкг/л (51,0 и 69,0 мкг/л).
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Установление контрольных границ для R-карт или r%-карт
Для карты размаха (R-карты) имеются только верхние границы и они всегда
положительны. Контрольные границы могут быть основаны на рабочих
характеристиках метода - статистические контрольные границы или согласно
аналитическому требованию -  целевые контрольные границы. Статистические
контрольные границы вычисляются из измеренного среднего размаха. Целевые
контрольные границы устанавливаются из стандартного отклонения повторяемости [9].
Основание для использования коэффициентов (2,83 и 3,69) с целью вычисления
контрольных границ приводится в комментарии к Таблице 4 в Главе 13.

Статистические контрольные границы Целевые контрольные границы
Контрольные границы установлены на основе
аналитических рабочих характеристик
контрольного образца. Средний размах
вычислен за длительный интервал времени. Для
двух измерений (n=2) s = средний размах/1,128.
Центральная линия - средний размах
Верхняя граница предупреждения +2,83 s,
Верхняя граница действия  + 3,69 s

Контрольные границы установлены на
основании требований для повторяемости. Из
требования оценивается стандартное
отклонение s для этой контрольной карты.
Для n=2 Центральная линия – 1,128s
Верхняя граница предупреждения будет +2,83 s,
Верхняя граница действия будет + 3,69 s

Случай 1. Статистические контрольные границы – см. также Пример3 (R) и Пример 6 (r%) в
Главе 14. Средний размах за длительный период времени - 0,402 % (абс). Тогда стандартное
отклонение - 0,402/1,128 = 0,356. Предел предупреждения для карты размаха будет
2,83  0,356 = 1,0 % и граница действия 3,67  0,356 = 1,3 %.

Случай 2. Целевые контрольные границы
Предел повторяемости, r часто приводится в стандартном методе и в этом случае как 1 % (в 19
случаях из 20, разность между двумя результатами должна быть меньше чем 1 %). Из этого
предела повторяемости стандартное отклонение повторяемости вычисляется как sr = r/2,84 =
0,357 %. Граница предупреждения для карты размаха тогда будет 2,83  0,357 = 1,0 % и граница
действия 3,67  0,357 = 1,3 %.

4 Значение 2.8 исходит из распространения погрешности разности, где предел повторяемости равен
s22 
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Целевые контрольные границы - оценивание S для контрольного образца
Когда контрольный образец участвует в  полном аналитическом процессе от образца,
поступающего в лабораторию до  аналитического отчета,  контрольные значения будут
демонстрировать внутрилабораторную воспроизводимость, SRW, и можно сравнить
полученную SRW с требуемой. Для большинства других контрольных образцов, например
стандартных растворов, холостых образцов полученное стандартное отклонение
является только частью SRW. Здесь аналитик должен оценить, достаточно ли низко
полученное S на контрольном образце, чтобы выполнить аналитическое требование - см.
Главу 3.

Рекомендации
Начало контроля качества (QC) - Чтобы запустить контроль качества нового метода,
необходимо оценить контрольные границы и центральную линию на основе
приблизительно 25 контрольных значений. Только после того, как пройдет более
длительный интервал времени, например один год, контрольные границы и положение
центральной линии могут быть зафиксированы. Предварительные границы
предупреждения и действия также могут быть основаны на результатах  подтверждения
(валидации) метода.
Фиксированные контрольные границы - Мы рекомендуем фиксированные границы, а
не границы, которые постоянно изменяются для стабильных образцов контроля качества.
Чтобы получить достоверные статистические контрольные границы, расчетное
стандартное отклонение должно быть основано на контрольных значениях, полученных за
один год и, по крайней мере, 60 контрольных значений. Если интервал времени короче,
то обычно получается  слишком низкая оценка стандартного отклонения, так как не все
вариации приняты во внимание.
Фиксированная центральная линия - Мы рекомендуем фиксированную центральную
линию. Чтобы получить достоверную центральную линию, период в один год может быть
достаточным. Если интервал времени короче, может быть получена ненадежная оценка.
Повторные анализы/образцы - Мы также рекомендуем использовать одинаковое
количество суб-образцов, используемых для анализа обычных и контрольных образцов -
если мы приводим среднее значение повторных измерений образцов для испытаний, то
мы должны на X-карте нанести среднее значение повторных анализов для контрольного
образца. Если контрольный образец анализируется несколько раз в одном аналитическом
цикле, то либо одно, либо все контрольные значения могут быть нанесены  на X-карту.
Многоэлементные анализы - Когда много аналитов измеряются в одном
аналитическом цикле контроля качества (QC),  например в методах ICP, XRF, GC мы
настоятельно рекомендуем использовать целевые контрольные границы или более
широкие статистические пределы для тех аналитов, которые менее важны. Если,
например определены5 20 аналитов, и статистические контрольные границы
используются для всех аналитов, можно ожидать, что одно контрольное среднее
значение (равное 5 % контрольных значений), окажется вне границ предупреждения в
каждом аналитическом цикле. Также  можно ожидать, что приблизительно в 1 из 17
аналитических циклов контрольное значение для одного из аналитов окажется за
границей  действия, делая обычную интерпретацию весьма  непрактичной.

_____________________________
5 Это применимо к независимым измерениям и в меньшей степени к измерениям которые частично
коррелированы, таким, как ICP, XRF и др.
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8 Установление программы контроля качества
Эта глава описывает, как начать установку контроля качества (QC) для
процедуры измерения: выбор количества эталонных образцов, типа контрольных
карт и частоты контрольных анализов.

Пример установления программы контроля качества (QC) (определение Cd в
пресных водах)
Способ внедрения программы контроля качества (QC) лучше всего может быть описан на
практическом примере: концентрация кадмия может обычно варьировать от 0,01 мкг/л до
100 мкг/л в различных типах вод. Для контроля качества Cd в пресных водах, используя
ICP-MS (LOD 0,01 мкг/л) выбраны следующие контрольные образцы:

Контрольные образцы Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная
линия

ССО, Cd: 2,28 мкг/л (Тип I) X-карта Статистические Аттестованное
значение

Стандартный раствор, Cd: 20 мкг/л (Тип II) X-карта Статистические Среднее значение

Внутрилабораторный материал, Cd: 0,10 мкг/л
(Тип II)

X-карта Целевые Среднее значение

Повторные определения испытываемых
образцов воды в двух диапазонах  концентра-
ции (ТипIV)

r-% карта Целевые Целевое sr 1,128

Из-за довольно широкого диапазона концентраций в обычных образцах были выбраны
3 образца контроля качества (QC) Типа I и II. Стандартный раствор 20 мкг/л приготовлен
из основного раствора, который не является тем же самым основным раствором,  который
используется для подготовки калибровочных растворов. Внутрилабораторный
материал представляет собой подкисленную озерную воду, приготовленную для
контроля качества низкого содержания Cd в пресной воде.
Для прямой проверки систематических эффектов для процедуры измерения использовали
ССО с аттестованным содержанием Cd  2, 279 ± 0,096 мкг/л.
Чтобы получить реалистичную картину повторяемости для испытываемых
образцов, выбирают наугад два образца в каждом аналитическом цикле,
представляющем два диапазона концентрации, и эти образцы анализируют как дубликаты
(две различных пробирки в автосамплере).
При измерении Cd, используя ICP-MS можно выполнить целых 200 определений в каждом
аналитическом цикле. Вначале и в конце каждого цикла анализируется ССО,
стандартный раствор, внутрилабораторный материал и калибровочные стандарты.
Чтобы проверять дрейф калибровки в течение аналитического цикла, обычно
анализируется один из лабораторных контрольных образцов через каждые
20 анализов.
Все результаты, полученные для контрольных образцов наносятся на X-карты, используя
LIMS - систему. Результаты повторных измерений, полученные при анализе обычных
образцов наносят на r %-карту.
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Практические моменты при установлении контроля качества (QC)
Прежде, чем принять процедуру измерения обычно выполняется валидация метода.
Внедрение программы для построения контрольных карт (выбор контрольных образцов,
типа контрольных карт и частоты контроля), результаты начальных испытаний для
установления рабочих характеристик аналитического метода могут дать ценную базовую
информацию, например, о диапазоне концентрации, стабильности и систематических
эффектах. В частности, внутрилабораторная воспроизводимость измерений при
различных концентрациях, полученная в течение длительного периода времени  при
валидации метода  формирует первый базис для обычного контроля качества.
Диапазон концентраций - При анализе экологических образцов концентрация аналита
может значительно изменяться. В таких случаях может оказаться необходимым
использовать отдельные X-карты и карты размаха  для различных уровней концентрации.
Карта размаха с образцами для испытаний - Чтобы контролировать повторяемость,
используя карты размаха (R-карта или r %-карта) мы рекомендуем анализировать образец
для испытаний дважды в каждом аналитическом цикле. Образец для испытаний
выбирается наугад и представляет диапазон концентрации и матричных вариаций
аналита для изучения.
Частота контрольных анализов - Вообще, как минимум, один контрольный образец в
каждом аналитическом цикле должен быть проанализирован для того, чтобы
обнаружить возможные систематические эффекты в пределах аналитического цикла,
например от калибровки. Стабильность системы измерения может иметь влияние на
частоту контрольных анализов. Если есть погрешности, вызванные дрейфом калибровки,
количество контрольных образцов, которые будут проанализированы в каждом
аналитическом цикле, возможно  должно быть большим, чем при более стабильных
условиях измерения. Частота контроля поэтому - есть баланс между стоимостью контроля
и стоимостью  повторных анализов. Используя автоматические анализаторы, например, за
ночь могут быть проанализированы несколько эталонных образцов в каждом
аналитическом  цикле.
Положение контрольных образцов в аналитическом цикле - анализы контрольных
образцов должны, в принципе, выполняться в произвольном порядке, чтобы исключить
любые систематические эффекты. Однако, мы рекомендуем, чтобы контрольные или
проверочные образцы анализировались, по крайней мере, в начале каждого цикла и перед
окончанием  аналитического цикла, в случае  дрейфа в аналитическом процессе могут
появиться погрешности.

Хороший баланс между контрольными и обычными образцами – контроль качества
предназначен для конкретной цели. В этом примере используется несколько образцов
контроля качества, но в большинстве случаев достаточно будет и меньшего количества
контрольных образцов.

Программа контроля качества  в описании метода и в руководстве по качеству
Принципы программы контроля качества, охватывающие практические моменты,
упомянутые выше, должны быть описаны в руководстве по качеству лаборатории.
Процедуры качества должны быть также представлены подробно в процедуре каждого
аналитического метода.
Прежде всего, измерения контроля качества должны быть предназначены для целей
анализов.
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9 Ежедневная интерпретация контроля качества
В этой главе описывается интерпретация после каждого аналитического цикла.
Можно ли сообщать о  результатах  измерения или нет? Вышел ли метод  из-под
статистического контроля?

Практическая процедура для регистрации контрольных данных должна
фиксировать всю информацию, которая может быть значимой для интерпретации
контрольных данных. Типичные примеры, когда приготовлены новый исходный
или контрольный растворы, это изменение реактивов, замена измерительной
ячейки и инструментальных задач. Если вся информация должным образом
зарегистрирована, то в более позднее время можно проверить условия для этого
определения, например в неконтролируемых ситуациях.
Для каждой партии анализов есть обычно одно контрольное значение для
каждой карты. В ежедневной работе существенно иметь предупреждение, если
контрольное значение выходит за пределы контрольных границ или если в течение
времени наблюдается определенная систематическая модель в контрольных
значениях.

Ежедневная интерпретация
Возможны три случая:
     1 Метод является подконтрольным

2 Метод является подконтрольным, но долговременная оценка показывает,
что метод вышел из- под статистического контроля.

3 Метод вышел из-под контроля

1. Метод является подконтрольным, если:

•  контрольное значение находится внутри границ предупреждения
• контрольное значение находится между границами предупреждения и
действия и два предыдущих контрольных значения находятся внутри

границ предупреждения
В этом случае аналитик может сообщать результаты анализа заказчику.

2. Метод является подконтрольным, но может быть расценен как вышедший
из-под статистического контроля,  если все контрольные значения находятся в
пределах границ предупреждения (максимум одно из последних трех между
границей предупреждения и границей действия) и если:

• семь подряд контрольных значений расположены в последовательном
порядке, постепенно увеличивающем или уменьшающемся [10]

• 10 из 11 последовательных контрольных  значений  лежат по одну
сторону от центральной линии [10].

В этом случае аналитик может сообщать результаты анализов, но проблема
может развиваться дальше. Важные тренды должны быть обнаружены как можно
раньше, чтобы избежать серьезных проблем в будущем. Примеры важных трендов -
это, когда большая часть контрольных значений лежит далеко от центральной линии,
хотя все еще в пределах границ предупреждения. Другими словами, каждая
лаборатория должна решить в руководстве по качеству, как поступать с такими
трендами.
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3. Метод является вышедшим из-под контроля, если:

• контрольное значение вышло за границы действия
• контрольное значение находится между границами предупреждения и

действия и по крайней мере одно из двух предыдущих контрольных
значений также находится между границами предупреждения и действия
– правило двух "вылетов" из трех - см. например 22 марта  на рисунке 10.

В этом случае никакие аналитические результаты не сообщаются. Все анализы,
начиная с последнего контрольного значения должны быть повторены.

Неконтролируемые ситуации
Трудно дать общие рекомендации для того, как лаборатория должна действовать, когда
анализ является вышедшим из-под контроля (неконтролируемым). Различные
аналитические переменные нельзя обработать одним и тем же самым способом. При
выборе корректирующих действий решающее значение имеют опыт и здравый
смысл аналитика. Одно совершенно точно можно сказать, что, если происходит выход
из-под контроля на контрольных образцах, то наиболее вероятно, что есть проблемы
также и в анализах обычных образцов.
Если имеет место выход из-под контроля, то нормальное действие - это сделать еще
несколько (по крайней мере два) контрольных анализа. Если новые контрольные
значения расположатся в пределах границ предупреждения, то обычные образцы могут
быть повторно проанализированы. Если контрольные значения окажутся снова вне
границ предупреждения, то серийные анализы должны быть остановлены, и должны
быть предприняты корректирующие мероприятия, чтобы обнаружить и устранить
причину(ы) погрешности.
Обычные корректирующие действия в случаях выхода из-под контроля это контроль за
реактивами и калибровкой метода или замена сосудов и оборудования. Проблема и ее
решение должны быть зарегистрированы. Анализы, которые были выполнены, начиная
с последнего приемлемого контрольного значения, должны, по возможности быть
повторены. Если повторные контрольные значения будут все равно неподконтрольны,
то  результаты анализа обычных образцов нельзя сообщать. Если обычные образцы
не могут быть повторно проанализированы, например, из-за их нестабильности, а
заказчик срочно нуждается в результате, лаборатория может (после тщательного
рассмотрения) выдать результат анализа, при условии, что при этом дается ясное
указание на уменьшение его надежности.

Рисунок 10 - X –контрольная карта с двумя случаями выхода из-под контроля

м
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анализа

Х-карта: Zn



30

10 Долговременная оценка данных контроля качества
Эта глава - об использовании данных контроля качества за промежуток времени,
чтобы ответить на два вопроса:

• Какое качество (случайные и систематические эффекты) в настоящее время в
лаборатории? Изменилось ли  значительно качество?

• Являются ли контрольные границы и центральная линия на контрольной карте все
еще оптимальными  для того, чтобы обнаружить выход из-под контроля?

Замечание: Это - одна из самых трудных задач в контроле качества, и мы можем только
дать общее руководство.
Рассмотрим эти два вопроса ниже.

Анализ текущего качества
Этот анализ - в основном статистических контрольных границ и средней центральной
линии. Оценка состоит из анализа последних 60 данных,  указанных на контрольной
карте [10]. Следует отметить, что некоторые из них, возможно, также были включены в
предыдущую оценку, но должны быть по крайней мере 20 новых точек. Анализ
выполняется следующим образом:
1. Посчитайте количество случаев, когда результаты находились за пределами границ

предупреждения. Если это количество больше чем 6 или меньше чем 1, то имеется
ясное доказательство (с 60 точками данных), что значение размаха анализа
изменилось [10].

2. Вычислите среднее значение последних 60 результатов и сравните с предыдущим
средним значением - центральной линией. Если разница больше чем 0,35s , то
имеется ясное доказательство (с 60 точками данных), что среднее значение
изменилось.

Как часто должны оцениваться контрольные границы?
Для успешного использования контрольных карт важно, чтобы контрольные границы и
центральная линия оставались устойчивыми в течение длительного периода времени.
Центральная линия и контрольные границы не должны часто изменяться, так как это
будет мешать обнаруживать постепенные изменения в аналитическом качестве.
Лаборатория должна иметь политику о том, как часто должны оцениваться
контрольные границы  и каким образом должно приниматься решение о
необходимости их изменения. Рекомендуется, чтобы контрольные границы и
центральная линия оценивались каждый год. Для менее частых анализов, например,
которые выполняются раз в месяц, рекомендуется выполнять оценку после накопления
20 контрольных данных.
Вы не должны изменять контрольные границы, основанные на меньше чем 20 новых
данных начиная с последней оценки, потому что неопределенность в контрольных
границах будет слишком высока, и Вы подвергаетесь риску, что контрольные границы
будут колебаться в ту или иную сторону.
Что делает изменение в контрольных границах необходимым?
Целевые контрольные границы изменяются только, если изменяются требования
заказчиков. Поэтому эта глава  уместна только для статистических контрольных границ.
Контрольные границы и центральная линия должны оцениваться каждый год или после
набора 20 контрольных данных, как указано выше. Но оценка не обязательно означает,
что контрольные границы должны быть изменены. Вариант изменения можно
рассматривать в случае, если имело место значительное изменение в размахе или
смещении.
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Если в результате анализа (п. 1 и 2 выше) появилось доказательство изменения в размахе
или среднем значении, рекомендуется сделать статистическое испытание, чтобы
определить, является ли изменение значительным - см. Глава 14 Пример 8.

Однако, даже если изменение значительно, не рекомендуется изменять центральную
линию, если нет удовлетворительного объяснения сдвига данных, например - новый
контрольный образец.
Если увеличение размаха значительно и если изменение приемлемо с точки зрения
требований заказчика, вычислите новые пределы предупреждения и действия, как описано
в Главе 7.
Особая осторожность должна быть проявлена, когда контрольная карта включает
неконтролируемые ситуации (см. Главу 9) в 60 точках данных (или больше) при
рассмотрении. Это может случаться время от времени! Если причина неконтролируемой
ситуации была идентифицирована во время анализа, то это контрольное значение должно
быть исключено из вычисления новых контрольных границ. Однако, неизбежно бывают
случаи, когда неконтролируемые ситуации имели место, но не была идентифицирована
причина. Эти данные вероятно могли быть результатом необнаруженной ошибки для
особенной партии анализов, и включение их в вычисления может привести к ложному
большому стандартному отклонению. С другой стороны исключение таких данных,
особенно если их больше чем одно в наборе данных, может привести к слишком
оптимистическому стандартному отклонению и ложно сократить контрольные границы,
приводя даже к более очевидным неконтролируемым ситуациям.
Прагматический подход [10] должен исключать данные, которые являются большими, чем
4 стандартных отклонения от центральной линии и сохраняет остальные. Если больше чем
одна неконтролируемая ситуация существует в 60 рассмотренных точках, есть серьезное
основание, чтобы тщательно исследовать всю аналитическую процедуру, чтобы отыскать
причину повторных неконтролируемых ситуаций.

Анализ размаха и смещения
Фактическое аналитическое качество, производимое в лаборатории рассматривается при
проведении анализа контрольных границ и центральной линии.
Если анализ контроля качества показал, что не было никакой необходимости изменять
контрольные границы и что среднее значение не изменялось, аналитическое качество
неизменяемо, тогда ничего далее не надо делать, кроме  как  задокументировать тот факт,
что анализ имел место.
Если анализ контрольных границ показал потребность изменить пределы, значит
аналитическое качество изменилось. Вычисляется новое стандартное отклонение
внутрилабораторной воспроизводимости и среднего значения, если это не было уже
сделано, чтобы подготовить новые контрольные границы для X-карты. Лаборатории,
использующие R-карты также будут в состоянии вычислить стандартное отклонение
повторяемости. Новые оценки должны быть сравнены с требованиями для качества,
используя F-тест (стандартные отклонения) или t-тест (среднее) и, если приемлемо,
сделано описание обновленного качества. Уравнения даются в Главе 12. Тесты выполнены
как двусторонние тесты, и общепринято использовать 95%-ые уровни значимости. Пример
8 в Главе 14 поясняет эту процедуру.



32

11 Другие применения данных контроля качества и
контрольных карт
Информация, полученная из регулярного использования контрольных карт может
использоваться для других целей, а не только для внутреннего контроля качества. В
зависимости от типа используемой контрольной карты в этой главе предложено
несколько применений.

Неопределенность измерения
Результаты из контрольных карт совместно с другими данными могут быть использованы
для вычисления неопределенности измерения. В большинстве случаев систематический
эффект и случайный эффект (стандартное отклонение) могут быть объединены для
вычисления неопределенности измерения. Каким образом это может быть сделано,
описано детально в Nordtest-руководстве по вычислению неопределенности измерения в
экологических лабораториях [5] а также частично в руководстве Eurachem [6].
Неопределенность измерения оценивалась из результатов контрольных карт,
объединенных с результатами Профтестов, данных валидации метода (или информации,
приведенной в стандартных методах). Такой подход предусматривает практический и
основной путь использования уже существующей информации. Предусматривается, что
вся аналитическая цепь включена в контрольную карту (даже все работы с образцом,
такие, как фильтрация, концентрирование и др.), которая может дать реалистическую
оценку неопределенности измерения.

Валидация метода
Обычно полная валидация метода должна быть выполнена до того, как метод будет
принят в лаборатории. Иногда может возникнуть ситуация, когда метод используется
только после частичной валидации и здесь информация из контрольных карт может быть
использована для дополнения необходимых данных. Такая ситуация может возникнуть,
если метод был незначительно изменен, или, если стандартный метод был принят в
лаборатории прямо из литературы.

• Если матричный ССО подобен обычным образцам, используемых в контрольных картах,
результаты будут давать прямую информацию о смещении метода, сравнением
результирующего среднего и ожидаемого (сертифицированного) значения. С помощью
внутрилабораторных или приписанных стандартов может быть получена грубая оценка,
хотя с меньшей определенностью, чем при использовании ССО.

• Все типы контрольных карт будут предусматривать информацию по размаху (случайная
вариация) из вычислений стандартного отклонения или из оценок, использующих размах

Сравнение методов
Контрольные карты могут быть использованы для сравнения различных аналитических
методик, используя отдельные контрольные карты для каждого метода. Это может быть
ценным  примером получения сравнительной информации, если в лаборатории
происходит процесс перехода от ручного к автоматическому методу, или от стандартного
метода к нестандартному (т.н. test-kit метод). Выполняя два метода параллельно в одно
время, легко получить важную информацию для сравнения:

• размах (из стандартного отклонения или из разности)
• смещение (если используется ССО)
• матричные влияния (интерференции), если используется добавка или матричный ССО
• робастность (устойчивость), т.е. если один метод более чувствителен к температурным
дрейфам, обработке и др.)

Оценка предела обнаружения (LOD)
Оценка предела обнаружения, используемая во многих случаях – это стандартное
отклонение повторяемости, умноженное на коэффициент. Обычно коэффициент лежит
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между 3 и 5. Стандартное отклонение повторяемости, используемое в вычислениях
должно быть действительным для низких концентраций.
Данные из R-карт будут давать стандартное отклонение повторяемости, и, если
концентрация низкая, то это стандартное отклонение будет полезным для оценки предела
обнаружения.
Данные из Х-карт с обычными образцами с низкой концентрацией будут также полезны
для оценки предела обнаружения метода при обычном использовании.
Данные из контрольных карт III типа (холостая проба) могут в некоторых случаях
быть использованы для оценивания, при условии, что лаборатория имеет очевидное
доказательство, что стандартное отклонение для холостой пробы является
представительным для обычных образцов с низкой концентрацией.
Сравнение персонала или квалификации
Таким же образом, как и для методов, могут сравниваться возможности разных людей в
лаборатории. Нет сомнения, что контрольные карты могут быть весьма полезным
инструментом при обучении и квалификации нового штата в лаборатории. Частью
учебной деятельности тогда будет занесение в контрольную карту результатов анализов,
выполненных учеником и установление целевых значений для допустимого
систематического эффекта и размаха, по сравнению с тем, что уже достигнуто
компетентным штатом. Таким образом, руководитель лаборатории так же, как и
обучаемый персонал, будут иметь весьма объективный инструмент для того, чтобы
судить, когда результат в аналитической работе достаточен, чтобы удовлетворить все
требования.
Оценивание Профессиональных тестов
Если лаборатория регулярно участвует в Профессиональных  тестах аналогичной
природы, нанесение результатов ПТ на контрольную карту (подобный X-карте),
предоставляет менеджеру по качеству хороший обзор по работе лаборатории, включая
возможные систематические эффекты или тренды.
Здесь z-критерий внесен в Х-карту. Обычно CL = 0, WL = 2 and AL =3.

Пример: Общее стандартное отклонение в ПТ (по всем лабораториям) было 0,08 мг/кг, а
ваш результат был на 0,12 мг/кг ниже, чем приписанное значение. Ваш z становится
равным 1,5. Здесь мы рекомендуем, чтобы все значения вне границ предупреждения были
исследованы. Максимальная позволенная ошибка от координаторов (см. также Главу 3)
может также использоваться, чтобы вычислить z.
Другая возможность – это zeta, использующий вашу собственную требуемую неопреде-
ленность измерения (ulab), где ulab - объединенная стандартная неопределенность [6].

Параметры окружающей среды и подобные проверки
При контроле параметров окружающей среды в лаборатории, таких, как температура в
лаборатории или в холодильниках, очень полезен и удобен для использования простой
тип целевой контрольной карты для нанесения значений. В таких случаях температура
будет использоваться как центральная линия, а допустимые границы используются как
границы действия. Контрольные карты дают очень простое графическое представление
любых трендов или неожиданных изменений, которые могут влиять на анализы.
Точно так же полезно наносить результаты проверки аналитического баланса или других
регулярных проверок, частично, чтобы обнаруживать любые тренды в материале, но
также, чтобы легко видеть, лежат ли  результаты внутри или снаружи допустимых
пределов.
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12 Выражения и уравнения
Здесь описываются статистические уравнения и термины, которые используются в
этом руководстве. Точные определения для используемых терминов можно найти в VIM
[13]. Прямые цитаты из этой ссылки даются ниже курсивом. Все термины,
определенные здесь даются полужирным шрифтом.

Выражения
Точность измерения
Близость или соглашение между результатом измерения и истинным значением
измеряемой величины [13]. На точность влияют как систематические, так и случайные
эффекты.

Аналит
Вещество или параметр подвергаемый измерению
Аналитический цикл - партия анализов
Анализ ряда обычных образцов и контрольных образцов. Обычно одно контрольное
значение для каждой партии вводится в каждую контрольную карту.
Смещение – систематическая ошибка
Различие между принятым опорным значением и средним значением большого числа
испытательных результатов (Рис.  6).
Доверительный интервал
Диапазон вокруг среднего значения, в пределах которого, как ожидается, лежит
установленный процент значений. Например, для нормального распределения,
приблизительно 95 % значений находится между ± 2 s (Рис. 7).
Контрольная карта
Основной инструмент для  внутреннего контроля качества. Карта, где введены
контрольные значения и они сравниваются с  контрольными границами.
Контрольные границы
Границы в контрольной карте. Существуют две контрольные границы: границы
действия (AL) и границы предупреждения (WL).
Контрольный образец
Материал образца, результаты измерений которого используются для построения
контрольных карт, например, стандартные растворы, образцы для испытаний, холостые
пробы.
Контрольное значение
Результаты испытаний для  внутреннего контроля качества, внесенные в контрольную
карту. Это может, например, быть единичное значение, среднее значение или размах. Об
этих значениях сообщают отдельно от результатов испытаний - значений испытаний
обычного образца. Контрольные значения выдают с одним дополнительным знаком, и
также сообщают об отрицательных значениях, например контрольное значение
(- 0,07) мг/л в X-карте для обычного образца может сообщаться, как <0,1мг/л.
Число степеней свободы, df
Число независимых сравнений, которые могут быть сделаны между индивидуальными
результатами. В основных терминах число степеней свободы, например для
предполагаемого стандартного отклонения, обеспечивает признак надежности оценки.
Когда число степеней свободы увеличивается, случайная ошибка оценки s, уменьшается.
Степени свободы используются, когда сравниваются статистические количества, см. F-и t-
тесты ниже.
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Предел обнаружения
Самая низкая концентрация аналита, которая, с заданной вероятностью, может быть
обнаружена  указанным методом.

Предел количественного определения
Когда аналитический результат ниже этого предела, об этом сообщают как - менее
чем (<). Другой используемый термин – предел сообщения.

Измеряемая величина
Количество, предназначенное для  измерения, например количество
кислоторастворимого кадмия (аналит) в образце пресной воды.
Измерительная процедура
Детальное описание аналитического метода, используемого в лаборатории.
Неопределенность измерения
Параметр, связанный с результатом измерения, который характеризует дисперсию
значений, которые обоснованно могут быть приписаны измеряемой величине [13].
Неопределенность измерения может интерпретироваться, как количественная оценка
точности (правильность + прецизионность) – см. Рис. 3.
Отбрасывание промахов
При статистических  расчетах рекомендуется отбрасывать результаты, которые больше
чем на 4 s отличаются от среднего [10]. Это - практический подход. Другая альтернатива
должна использовать тест Граббса - см. учебники по статистике.
Повторяемость
Степень согласования между индивидуальными результатами повторного определения
образца  тем же самым методом и при идентичных условиях.
Воспроизводимость
Степень согласования между индивидуальными результатами, полученными на
образце   тем же самым методом, но в различных условиях, например время, метод,
лаборатория.
Внутрилабораторная воспроизводимость (Промежуточная прецизионность)
Степень согласования между индивидуальными результатами, определенными в
лаборатории на образце по той же самой процедуре измерения за длительный период
времени (по крайней мере, год). Период времени может быть короче, если накоплено
достаточно много данных, но во многих случаях период 1год является наиболее
подходящим, чтобы охватить все изменения в реактивах, персонале, обслуживании
инструмента и т.д.
Результат испытания (значение отклика)
Значение, полученное при выполнении процедуры измерения. Контрольное значение,
внесенное в контрольную карту – это любой результат испытания контрольного
образца, или значение, вычисленное из результатов испытаний, например размах. В
зависимости от типа контрольного образца, возможно только часть процедуры
измерения может быть применена к контрольному образцу.
Размах
Различие между независимыми результатами испытаний, полученными при
предусмотренных условиях. В противоположность - близость соглашения между
результатами испытаний - так называемая прецизионность.

Систематический эффект (смещение)
Разница между принятым опорным значением и средним значением большого числа
аналитических результатов.
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Правильность
Близость между средним значением, полученным из большого числа результатов
испытаний и принятым опорным значением. Правильность обычно выражается в
терминах смещения (систематический эффект).

Уравнения
Среднее значение (x )
Сумма индивидуальных результатов (xi), деленная на число (n) результатов:

                                                                                                                        1)

Стандартное отклонение (s).
Мера рассеяния индивидуальных результатов (xi), вокруг среднего значения ( x ):

                                                                                                                                           2)

Число степеней свободы, df = n - 1
Коэффициент вариации (CV). Стандартное отклонение, выраженное в относительных
процентах к среднему значению:

                                                                                                                                            3)

Стандартное отклонение из размаха (n=2). Вычисляется для применения в R-картах.
Range (размах) - это разница между двумя значениями. Для n от 3 до 5  см. Главу 13
Табл.4.

                                                                                                                                             4)

F-тест
(см. Главу 13, Табл. 3). Используется, чтобы оценить, значительно ли отличаются
стандартные отклонения (s1 и s2) двух серий определений:

                   5)
Когда вычисленное F-значение больше чем критическое F-значение, найденное по Табл. 3,
считается, что эти два стандартных отклонения отличаются  значительно.
t-тест
(см. Главу 13, Табл. 2). Используется, чтобы оценить, есть ли существенное различие
между средним значением (x) для  серии определений и принятым опорным значением
(T):

           6)

С другой стороны, между средними значениями (x1 и x2) двух различных серий анализов:

            7)

где sС объединенное стандартное отклонение, см. формулу 9).

Когда вычисленное t-значение больше чем критическое t-значение, найденное по Табл. 2,
различие между двумя значениями статистически существенно.
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Объединенное среднее ( Cx ) для нескольких серий анализов
Вычисленное из средних значений для k серий анализов с общим количеством
n1+n2 + ...= ntot наблюдений:

    8)

Объединенное (pooled ) стандартное отклонение (sС) для нескольких серий анализов.
Вычисляется из стандартных отклонений k-серий анализов с общим
числом n1+n2+... = ntot  наблюдений

                       Число степеней свободы, df = ntot - k.
Если n – одинаково для различных серий, то

Предел обнаружения (LOD). Обычно находится между 3s and 5s. Стандартное
отклонение, s, является стандартным отклонением повторяемости, полученным для
низкой концентрации.

9)

10)
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13 Таблицы
Первая таблица в этой главе Табл. 2. Табл.1 находится на стр. 5.

Таблица 2 - Критические t-значения (2х-сторонний тест)

Уровень доверияЧисло
степеней
свободы

Число
степеней
свободы

Уровень доверия
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Таблица 3 - Критические F-значения для 95% уровня доверия
(2-сторонний тест) для df от 4 до 120.

Таблица 4 -  Факторы для оценки стандартного отклонения среднего размаха, и
вычисления центральной линии, границ предупреждения и действия для построения
R-карт [9].

Комментарии
Доверительные уровни  для контрольных границ в X и R-картах
Граница действия составляет (±3s) для X-карты для нормального распределения с
уровнем доверия 99,73 %.
Используя распространение неопределенности, граница действия для R-карты,
основанной на повторных измерениях на том же самом уровне доверия, должна быть
4,25 (± 3 2 s = 4,25s). Однако в стандарте ИСО 8258 для контрольных карт [9]
приводится коэффициент 3,686.
Используя коэффициент 3,686 доверительный уровень для гауссиана составит 99,1 %
(использование статистической таблицы по стандартной нормальной функции
распределения для z ± 3,686/2). Это - то, что обычно используется и работает хорошо.

df1= число степеней свободы числителя (s1
2), df2= число степеней свободы

знаменателя (s2
2)

Число
повторов

Стандартное
 отклонение

Центральная
линия

Граница пре-
дупреждения

  Граница
  действия
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Границы предупреждения для R-карт, рассчитанных с нашим предложенным
уравнением вот с тем же самым уровнем доверия (приблизительно 95,5 %) что
касается X-карт

Различные коэффициенты для вычисления контрольных границ
Если для вычисления границ предупреждения и действия вместо стандартного
отклонения используется непосредственно средний размах, тогда коэфициенты -
например в случае двух повторов: 2,512 (2,833/1,128) и 3,268 (3,686/1,128).

14 Примеры
В этой Главе приводятся примеры различных контрольных карт из
различных областей. Все примеры  взяты из  реальных данных, полученных в
лаборатории. Ежегодный анализ контрольных границ  подробно описан в
примере  8.
Пример 1
Определение Ni в низколегированной стали методом
рентгенофлюоресцентного анализа (XRF)
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная
линия

Образец стали –
обычный образец для
испытаний

X-карта Целевые Среднее
значение

Высокая концентрация никеля. Среднее значение для лабораторных
контрольных результатов более чем за один год составило 4,58 % (abs)6 со
стандартным отклонением 0,026 % (abs). Контрольный образец прошел полную
процедуру анализа (полировка и измерение).
Требование к расширенной неопределенности измерения7 (U) - 4% (отн.). Тогда
стандартная неопределенность uc будет 4 %/2=2 % (отн.). Требование к sRw
может быть установлено, как половина или 50% стандартной
неопределенности8, таким образом, мы получаем оценку требования из:

Из требования к sRw  вычисляют целевые контрольные границы.

Х-карта: Ni

%
 N

i

Даты
анализа
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Пример 2

Определение Co в низколегированной стали методом XRF
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная
линия

Образец стали –
обычный образец для
испытаний

X-карта Целевые Среднее
значение

Низкая концентрация кобальта. Среднее значение для лабораторныхх
контрольных результатов более чем за один год составило 0,0768% (abs)10 со
стандартным отклонением 0,00063% (abs). Контрольный образец прошел
полную процедуру анализа (полировка и измерение).
Требование для предела количественного определения, LOQ - 0,01% (абс.) и он
обычно устанавливается, как 6-10 стандартных отклонений холостого образца или
образца с низкой концентрацией. Это означает 0,001 % (абс.) как целевое
стандартное отклонение, и это значение может использоваться для установления
контрольных границ. Из предела количественного определения (LOQ) вычисляем
контрольные границы:

Комментарий: Концентрация контрольного образца - 8LOQ. В этом случае это отражает
интересующую концентрацию и поэтому она подходит.

Даты
анализа

Х-карта: Co
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Пример 3

Определение N-NH4 в воде методом с индофенолом голубым
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная
линия

Стандартный раствор X-карта
R-карта

Статистические
Статистические

Среднее  значение
Среднее  значение
размахов

Низкая концентрация (20 g/l) в синтетическом образце. (NH4)2SO4 использовался
для подготовки базового раствора концентрацией 100 мг/л, и из него готовился
контрольный образец. Базовый раствор отличался от раствора, используемого для
подготовки калибровочных стандартов (которые готовятся из NH4Cl). Контрольный
образец  использовался для анализа воды в диапазоне концентрации между 2 мкг/л и
100 мкг/л.

Контроль выполнялся в виде повторных (дважды) измерений.
X-карта и R-карта были подготовлены следующим образом:

• Средние значения дубликатов использовалась для того, чтобы построить X-
карту, и среднее значение всех результатов использовалась как центральная линия
(CL). Стандартное отклонение использовалось для того, чтобы вычислить
контрольные границы.
• Результаты из ряда испытанных образцов, измеренных дважды использовались
для того, чтобы подготовить R-карту. Средний размах использовался как
центральная линия (CL). Стандартное отклонение (оцененное из размаха)
использовалось для того, чтобы вычислить контрольные границы.

Mean range – средний размах

Комментарии
На X-карте среднее значение такое же, как и  расчетная концентрация 20g/l - никакие
систематические эффекты в исследованиях не наблюдались. Не было никаких результатов,
которые превысили бы (Глава 9) границы контроля. На R-карте обнаружено  одно
контрольное значение, которое превысило границу действия. Этот образец, так же как и
испытательные образцы были повторно проанализированы 10 декабря. Это контрольное
значение должно быть отброшено при обзоре R-диаграммы (Глава 9 и 10).

m
g/

l

Х-карта: NNH4 R-карта: NNH4

Дата анализа
Дата анализа

m
g/

l
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Пример 4

Определение Pb в воде методом ICP-MS
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная
линия

Внутрилабораторная
озерная вода

X-карта Статистические Среднее значение

Низкая концентрация свинца (0,29мкг/л) во внутрилабораторном материале.
Контрольный образец был приготовлен из озерной воды для анализа с низкой
концентрацией свинца (<1 мкг/л). Образец был консервирован добавлением HNO3.
Контроль выполнялся однократно в каждом аналитическом цикле.

X-карта строилась следующим образом:
• Для построения Х-карты использовались индивидуальные результаты.
• Среднее значение всех результатов использовалось в качестве центральной
линии(CL).
• Стандартное отклонение использовалось для расчета контрольных границ.

Комментарий
На Х-карте контрольные значения лежат внутри контрольных границ. В результатах не
обнаруживается никаких систематических эффектов.
Наблюдается 12 последовательных результатов над центральной линией. Они вне
статистического контроля, но как описано в Главе 9, расцениваются как приемлемые.

Х-карта: Pb

Даты
анализа
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Пример 5

Определение As в биологических материалах методом ICP-MS
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная линия

ССО –
сертифицированный
стандартный образец

X-карта Целевые Сертифицированное
значение

Высокая концентрация мышьяка (18 мкг/г) в ССО (Мышечная ткань акулы-
катрана NRC/DORM-2). Контрольный образец использовался для определения
As в биологическом материале. Образец анализировался однократно в каждом
аналитическом цикле.

X-карта была построена следующим образом:
• Для построения X-карты использовались индивидуальные результаты.
• Для центральной линии (CL) использовалось сертифицированное значение.
• Целевое стандартное отклонение 5 % использовалось для вычисления
контрольных границ.

Certified value – сертифицированное значение
Starget – Sцелевое

Комментарии
На Х-карте наблюдается одно контрольное значение, превышающее границу
предупреждения. Однако, как предыдущее, так и последующее значения находятся в
пределах границ предупреждения. Таким образом, процесс находится под контролем
(Глава 9).

Даты
анализа

Х-карта: As
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Пример 6

Определение общего фосфора в воде спектрофотометрическим методом
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная линия

Обычные образцы
для анализа

r%-карта Статистические Среднее
относительное
значение

Образцы для анализа (повседневные) (10-50 мкг/л). Согласно метода подтверждения
(валидации) предел чувствительности (3s) составил 2 мкг/л. В каждом
аналитическом цикле, один испытательный образец анализировался дважды. Эти
результаты применяли для построения r %-карты.

r%-карта строилась следующим образом:
• Для построения использовалась разница между двумя измерениями в
процентах от среднего.
• В качестве центральной линии (CL) использовалось среднее r% -значений.
• Стандартное отклонение r% -значений использовалось для вычисления
контрольных границ.

Комментарий
В r%-карте наблюдаются два контрольных значения (серии 9 и 17), превышающие
контрольные границы. В серии 17 была превышена граница  предупреждения и в
серии 9 граница действия.  В серии 9 повторяемость была неконтролируемой (Глава
9) и после решения проблемы этот контрольный образец и испытательные образцы
были повторно проанализированы (серия 10).

r%-карта: Pобщ

Серии
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Пример 7

Определение b-HCH (b- гексахлорциклогексана) в биологическом материале
методом газовой хроматографии
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная линия

ССО –
сертифицированный
стандартный
образец

Х-карта Целевые Рекомендованное
значение

Масло печени трески с b-HCH (16 мкг/кг). Контрольный образец был использован для
анализа b-HCH в биологическом материале. Контрольный образец анализировался
однократно в каждом аналитическом цикле.

X-карта строилась следующим образом:
• Для построения X-карты использовались индивидуальные результаты.
• В качестве центральной линии (CL) использовалось сертифицированное
значение ССО.
• Целевое стандартное отклонение 15 % использовалось для вычисления
контрольных границ.

Certified value – сертифицированное значение
Starget – Sцелевое

Комментарий
В результатах обнаружен тренд. Начиная с сентября, 11 результатов лежат выше центральной
линии CL и два контрольных значения из трех лежат выше границы предупреждения. В это
время (около 1 января) результаты анализов неподконтрольны.

Х-карта: b-
HCH

Даты
анализа
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Пример 8

Определение Cu в воде ICP методом
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная линия

Внутрилабораторный
синтетический
стандарт

Х-и R-карты Статистические Среднее значение

Контрольный образец (1,00 ± 0,02 мг/л) был приготовлен из коммерческого
стандарта. Образец консервирован с помощью HNO3. Контроль выполнялся дважды в
течение одного аналитического цикла.

X- и R-карты были построены в 2003 г. Предварительные контрольные границы и
центральная линия были оценены из первых 60 аналитических циклов.
X-карта:

• Для построения использовались средние из двух результатов для контрольных
образцов в каждом аналитическом цикле.

• В качестве центральной линии (CL) использовалось среднее значение.
• Стандартное отклонение использовалось для расчета контрольных границ.

R-карта:
• Для построения использовались размахи между двумя измерениями (большее

значение минус меньшее).
• Средний размах для тех же 60 аналитических циклов был использован для

центральной линии.
• Стандартное отклонение повторяемости (sr) вычисленное из среднего размаха

было использовано для установления контрольных границ путем умножения на
коэффициенты DWL and D2 (Глава 13, Таблица 4).

Контрольные карты были созданы и анализы продолжились.

Анализ данных
Сейчас рассмотрим контрольные карты. Как описано в Главе 9, рассматриваем
последние 60 данных. Это данные, начиная с 9 февраля 2004.

Считаем количество раз, когда контрольные значения были за границами
предупреждения с 9 февраля (вертикальная линия в X-диаграмме). На X-диаграмме

Х-карта: Сu R-карта: Сu
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находим три случая, где верхний предел предупреждения явно превышен, один из
них даже вне предела действия, и в семи случаях явно ниже нижнего предела
предупреждения. В общей сложности 10 раз, границы предупреждения были
превышены. Таким образом, имеется весомая причина изменить предварительные
контрольные границы. На R-карте мы наблюдаем пять случаев за границей
предупреждения. Это  меньше, чем необходимое число больше шести раз, но мы все
равно пересмотрим границы в обеих контрольных картах.

Контрольное значение на X-карте 11 марта было вне границы действия. В этот день
были отклонены результаты обычных исследований, и обычные образцы были
впоследствии повторно проанализированы. Это контрольное значение было
расценено как выброс, так как отличалось от центральной линии больше чем на 4
стандартных отклонения, см. обсуждение по выбросам в Главе 10. Поэтому,
исключили эту точку из всего статистического анализа данных.

Вычислили новое среднее и стандартное отклонение из последних 59 точек на Х-
карте и новый средний размах из последних 60 точек на R-карте.

Новый x = 1,041 мг/л и новое S = 0,0834 mg/1 Новый R = 0,108 мг/л

X-карта
Сравним новое стандартное отклонение с начальным, используя F-тест:

Значения s имеют 59 и 58 степеней свободы, так как они основаны на соответственно
60 и 59 данных испытаний.

В Главе 13, Таблица 3 мы не можем найти 58 или 59 степеней свободы, но можно
найти 60. Так как различие между значениями в таблице для 40 и 60 степеней
свободы является незначительным, мы не выполняли интерполяцию. Используя 60
степеней свободы для df1 (новое s) и df2 (исходное s) мы находим, что критическое
значение для F - есть 1,67. Это является большим, чем наше расчетное значение для F
(1,563), и поэтому новое s незначительно выше, чем оригинальное значение для s.
Всегда полезно иметь хорошо определенные контрольные границы, основанные на
возможно долгом периоде, желательно более  года.

Сейчас исследуем, изменилась ли значительно центральная линия. Это мы проделаем,
используя t-тест. Уравнение в Главе 12:

В этом уравнении используется sc, которое является объединенным стандартным
отклонением для двух серий данных представляющих исходное и новое среднее
значение. Уравнение для вычисления Sc также приводится в Главе 12:
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В Главе 13, Таблица 2 находим критическое значение для t-теста для 95%-ого уровня
доверия. Критическое значение для 100 и 120 степеней свободы практически одинаковы и
поэтому для 117 степеней свободы = 1,98. Расчетное t-значение в нашем тесте гораздо
ниже по сравнению с критическим значением, и поэтому мы не видим никакого
существенного различия между центральной линией (исходное среднее значение) и
средним для последних 60 наборов данных.

Исходная предварительная X-карта Новая X-карта, основанная на длительном периоде контроля

x = 1,055 мг/л и s = 0,0667 мг/л

CL: 1,055 мг/л
WL: 1,055 ± 2*0,0667 мг/л (0,92 and 1,19
мг/л)
AL: 1,055 ± 3*0,0667 мг/л (0,85 and
1,255 мг/л)

x = 1,052 мг/л и s = 0,0822 мг/л

CL: 1,052 мг/л
WL: 1,052 ±2*0,0822 мг/л (0,888 and 1,217
мг/л) AL: 1,052 ± 3*0,0822 мг/л (0,806 and
1,300 мг/л)

R-карта
На R-карте мы имеем центральную линию, равную среднему размаху от исходных
данных. Средний размах пропорционален стандартному отклонению повторяемости
(см. Уравнение 4 в Главе 12). Мы можем поэтому сравнить стандартные отклонения
воспроизводимости, сравнивая средние размахи. Снова используем F-тест:

Критическое значение для F из Таблицы 3 в Глава 13 равняется 1,67 (см. далее под x-
картой). Это значение является большим, чем наше расчетное значение для F, и
поэтому стандартное отклонение повторяемости (и размах) не изменилось
значительно, и мы рекомендуем повторно вычислить контрольные границы,
основанные на всех данных.  Новое вычисление дает тот же средний размах, что не
приводит ни к каким изменениям в R-карте.

Заключение
Эти результаты показывают, что размах и смещение анализов не изменились
значительно. Мы использовали в своих интересах больший набор данных, чтобы
вычислить новые и более надежные контрольные границы, основанные на всех
доступных данных.

Однако наблюдается 5%-ое смещение для нормального стандартного раствора с
высоким уровнем, и мы рекомендовали бы исследовать это и изменить процедуру,
чтобы уменьшить это смещение.

Так как sc теперь основано на двух сериях  данных, то оно имеет 59 +58 =117 степеней свободы
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Пример 9

Определение Zn в пероксиде водорода методом ICP – холостые пробы
Тип
образца

Контрольная
карта

Контрольные
границы

Центральная линия

Холостая проба X-карта Статистические Среднее
Определение холостой пробы было выполнено для проверки загрязнения реактивов.
В процедуре 50 мл H2O упарено почти досуха, добавлено  0,5 мл кислоты и
доведено до 5 мл.

X-карта
• В качестве центральной линии (CL) использовано среднее значение результатов.

Стандартное отклонение использовалось для вычисления контрольных
границ.

Комментарий

• Один результат (24 сентября) превысил границу действия.

Х-карта: Zn в холостых пробах

Даты
анализа
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