Приложение 1
к отчету об подтверждении пригодности методики выполнения измерений МУК 4945-88

Таблица 1
Построение калибровочного графика
	Концентрация
ГСО марганца,
Ci, мкг
	Оптическая плотность
	Средне
квадратичное
отклонение,
СКО
	Расчетная концентрация,
Х, мкг

	
	D1
	D2
	D3
	D4
	D5
	Dср
	Dрасч
	Sr
	

	1
	0,007
	0,008
	0,007
	0,009
	0,009
	0,0080
	0,008
	0,001
	1,035

	2
	0,015
	0,014
	0,014
	0,014
	0,013
	0,0140
	0,013
	0,00071
	1,920

	4
	0,025
	0,023
	0,023
	0,025
	0,023
	0,0238
	0,025
	0,0011
	4,070

	6
	0,036
	0,037
	0,037
	0,035
	0,034
	0,0358
	0,036
	0,0013
	6,030

	8
	0,046
	0,045
	0,045
	0,046
	0,048
	0,0460
	0,047
	0,00122
	7,990

	10
	0,058
	0,057
	0,060
	0,061
	0,060
	0,0592
	0,058
	0,00164
	9,960



Уравнение калибровочного графика:

у = 0,0022 + 0,005603×х, r = 0,9992
где у – оптическая плотность, 
      х – концентрация
Ищем относительную погрешность измеренных величин на всей длине графика от истинных значений по методике:
Х1 = (0,008 – 0,0022) / 0,005603 = 1,035
Х2 = (0,013 – 0,0022) / 0,005603 = 1,920
Х3 = (0,025 – 0,0022) / 0,005603 = 4,070
Х4 = (0,036 – 0,0022) / 0,005603 = 6,030
Х5 = (0,047 – 0,0022) / 0,005603 = 7,990
Х6 = (0,058 – 0,0022) / 0,005603 = 9,960

Анализ СО:

Таблица 2
	Концентрация ГСО марганца,
М1, мкг
	Оптическая плотность

	
	D1
	D2
	D3
	D4
	D5
	Dср

	1,5
	0,0108
	0,0108
	0,0110
	0,0110
	0,0110
	0,0109



Уравнение калибровочного графика:

у = 0,0022 + 0,005603×х, r = 0,9992
где у – оптическая плотность, 
      х – концентрация
Ищем расчетное значение концентрации Mn  в пробе М1 и относительную погрешность измерений:
Х1ср = (0,0108 – 0,0022) / 0,005603 = 1,53
Х2ср = (0,0108 – 0,0022) / 0,005603 = 1,53
Х3ср = (0,0110 – 0,0022) / 0,005603 = 1,57
Х4ср = (0,0110 – 0,0022) / 0,005603 = 1,57
Х5ср = (0,0110 – 0,0022) / 0,005603 = 1,57

Расчет среднеарифметического отклонения:
Хср = (1,53+1,53+1,57+1,57+1,57) / 5 = 1,55

Расчет среднеквадратичного отклонения (СКО):
S =( (1,53-1,55)2 + (1,53-1,55)2 + (1,57-1,55)2 + (1,57-1,55)2 + (1,53-1,55)2 ) / 4 = 0,002/4 = 0,0005
Sr  = √0,0005 = 0,022
Расчет относительного стандартного отклонения:
Sr = S / Xср = (0,022 / 1,55) * 100% = 1,4%
Расчет дисперсии: 
VХср = ∑di2 /n-1 = 0,002 / 4 = 0,0005;
Расчет дисперсии среднего (выборки):
V,Хср = ∑ (Xi – Xср) / n (n - 1) = 0,002 / 5 (5-1) = 0,0001;
Расчет СКО выборки:
S,Хср = Sr / √n = 0,022 / 2,236 = 0,01
Расчет границы доверительного интервала:
С = (tp,f × Sr) / √n = (2,78 × 0,022) / √5 = 0,03
Доверительный интервал:
Хср ± С = 1,55 ± 0,03 мкг/мл
Абсолютная и относительная погрешность:
D = Xср - Xист = 1,55 – 1,50 = 0,05;
D0 = D / Хист = 0,05 / 1,50 = 0,03 × 100 % = 3 %
Результаты экспериментов приведены в таблице 3:
Таблица 3
	№
п/п
	Концентрация,
С, мкг/мл
	Среднее значение
Концентрации в пробе
Сср, мкг/мл
	Отклонение,
d
(Х-Хср)
	СКО,
S
	Относительное стандартное отклонение,
Sr, %
	Дисперсия,
VХср
	Дисперсия среднего,
V,Хср
	СКО
Выборки,
S,Хср

	1
	1,53
	1,55
	-0,02
	0,022
	1,4
	0,0005
	0,0001
	0,01

	2
	1,53
	
	-0,02
	
	
	
	
	

	3
	1,57
	
	0,02
	
	
	
	
	

	4
	1,57
	
	0,02
	
	
	
	
	

	5
	1,57
	
	0,02
	
	
	
	
	



Проводим оперативный контроль выполнения анализа:
Результат контрольной процедуры:
Кк = Хmax – Хmin = 1,57 – 1,53 = 0,04 (в абсолютных единицах)
Кк = ((Хmax – Хmin) / Хср) × 100 = ((1,57 – 1,53) / 1,55) × 100 = (0,04 / 1,55) × 100 = 2,58 % (в относительных единицах)
Норматив контроля К (для Р = 0,95):
А) Контроль повторяемости:
Кп = Хср × δоц × θ / 2 × 100 √N,
где δоц - оцененная (заданная) относительная погрешность неаттестованной методики, %;
      θ – критерий Пирсона, зависит от числа измерений N и доверительной вероятности P;
      для N = 2      θ = 2,77
             N = 3      θ = 3,31
             N = 4      θ = 3,63
            N = 5      θ = 3,86
К = 1,55 × 20 × 3,86 / 2 × 100 × √N = 119,66 / 447,21 = 0,27
Б) Контроль внутрилабораторной воспроизводимости:
Квв = Хср × δоц × θ / 2 × 100 = 1,55 × 20 × 3,86 / 2 × 100 = 119,66 / 200 = 0,59
Проводим оценку результата контроля:
Кк ≤ К
Кк ≤ Кп    или    0,04 ≤ 0,27 – удовлетворяет требованию;
Кк ≤ Квв   или    0,04 ≤ 0.59 – удовлетворяет требованию


Видим, что оценка результата контроля (повторяемость и внутрилабораторная воспроизводимость) удовлетворительная, соответственно принимаем решение, что методика освоена и может применяться в лаборатории. В виду того, что методика не стандартизирована прочие расчеты не представляются возможным (В методике нет таких показателей как : 
1) показатель повторяемости методики (относительное СКО повторяемости);
2) показатель воспроизводимости методики; 
3) показатель правильности методики; 
4) показатель точности методики;

[bookmark: _GoBack]Вывод: В ходе подтверждения выбора методики МУК 4945-88 (определение марганца) по результатам эксперимента было установлено, что результаты полученные из контрольной пробы СО не превышают относительной погрешности методики и удовлетворяет оценке результатов контроля), что в свою очередь подтверждает, что лаборатория подтвердила свою компетентность в выборе методики и может использовать ее в длальнейшем.

