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TIÊU CHUẨN VIỆT NAM
TCVN 6910-6 : 2002

ISO 5725-6 : 1994

ĐỘ CHÍNH XÁC (ĐỘ ĐÚNG VÀ ĐỘ CHỤM) CỦA PHƯƠNG PHÁP ĐO VÀ KẾT QUẢ ĐO - PHẦN 6: SỬ DỤNG CÁC GIÁ TRỊ ĐỘ CHÍNH XÁC TRONG THỰC TẾ
Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 6: Use in practice of accuracy values
Lời nói đầu
TCVN 6910-6 : 2002 hoàn toàn tương đương với ISO 5725-6 : 1994.

Phụ lục A của tiêu chuẩn này là quy định.

TCVN 6910-6 : 2002 do Tiểu ban Kỹ thuật Tiêu chuẩn TCVN/ TC69/ SC6 Phương pháp và Kết quả đo biên soạn, Tổng cục Tiêu chuẩn Đo lường Chất lượng đề nghị, Bộ Khoa học Công nghệ ban hành.

Lời giới thiệu
0.0 TCVN 6910-6 : 2002 là một phần của TCVN 6910, bộ tiêu chuẩn này gồm 6 phần dưới tên chung "Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết quả đo":

- Phần 1: Nguyên tắc và định nghĩa chung.

- Phần 2: Phương pháp cơ bản xác định độ lặp lại và độ tái lập của phương pháp đo tiêu chuẩn.
- Phần 3: Các thước đo trung gian độ chụm của phương pháp đo tiêu chuẩn.
- Phần 4: Các phương pháp cơ bản xác định độ đúng của phương pháp đo tiêu chuẩn.

- Phần 5: Các phương pháp khác xác định độ chụm của phương pháp đo tiêu chuẩn.

- Phần 6: Sử dụng các giá trị độ chính xác trong thực tế.

0.1 TCVN 6910 sử dụng hai thuật ngữ "độ đúng" và "độ chụm" để diễn tả độ chính xác của một phương pháp đo. "Độ đúng" chỉ sự gần nhau giữa trung bình số học của một số lớn kết quả thử nghiệm và giá trị thực hoặc giá trị quy chiếu được chấp nhận. "Độ chụm" chỉ sự gần nhau giữa các kết quả thử nghiệm.

0.2 Cần xem xét khái niệm "độ chụm" vì các phép thử nghiệm thực hiện trên những vật liệu và trong những tình huống được xem là y hệt nhau thường không cho các kết quả giống nhau. Đó là do các sai số ngẫu nhiên không thể tránh được vốn có trong mỗi quy trình đo gây ra; không thể kiểm soát được hoàn toàn tất cả các yếu tố ảnh hưởng đến đầu ra của một phép đo. Trong việc diễn giải thực tế các dữ liệu đo; sự thay đổi này phải được đưa vào tính toán. Chẳng hạn sự khác nhau giữa một kết quả thử nghiệm và một vài giá trị đã được định rõ có thể nằm trong phạm vi của những sai số ngẫu nhiên không thể tránh được, trong trường hợp đó độ lệch thực sự so với một giá trị đã được định rõ như vậy chưa được thiết lập. Tương tự, việc so sánh các kết quả thử nghiệm từ hai lô vật liệu sẽ không chỉ ra được sự khác nhau cơ bản về chất lượng nếu sự khác nhau giữa chúng có thể do sự thay đổi vốn có trong quy trình đo gây ra.
0.3 Các phần từ 1 đến 5 của TCVN 6910 trình bày cơ sở và đưa ra phương pháp đánh giá độ chụm (bằng độ lệch chuẩn lặp lại và độ lệch chuẩn tái lập) và độ đúng (bằng các thành phần khác nhau của độ chệch) của các phép đo tiến hành theo phương pháp đo tiêu chuẩn. Tuy nhiên, việc đánh giá này sẽ là vô nghĩa nếu không có những ứng dụng thực tế mà các kết quả có thể được dùng.

0.4 Độ chính xác của phương pháp đo đã được thiết lập trong các phần trước của TCVN 6910, tiêu chuẩn này áp dụng cho các tình huống thực tế, theo đó tạo điều kiện thuận lợi cho các giao dịch thương mại, giám sát và cải thiện năng lực hoạt động của các phòng thí nghiệm.

ĐỘ CHÍNH XÁC (ĐỘ ĐÚNG VÀ ĐỘ CHỤM) CỦA PHƯƠNG PHÁP ĐO VÀ KẾT QUẢ ĐO - PHẦN 6: SỬ DỤNG CÁC GIÁ TRỊ ĐỘ CHÍNH XÁC TRONG THỰC TẾ

Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 6: Use in practice of accuracy values

1. Phạm vi áp dụng

1.1. Tiêu chuẩn này cung cấp một số chỉ dẫn về cách sử dụng dữ liệu độ chính xác trong các trường hợp thực tế khác nhau bằng cách:

a) Đưa ra phương pháp tiêu chuẩn để tính giới hạn lặp lại, giới hạn tái lập và các giới hạn khác dùng trong việc xem xét các kết quả thử nghiệm thu được bằng phương pháp đo tiêu chuẩn;

b) Đưa ra cách kiểm tra khả năng chấp nhận của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại hoặc tái lập;

c) Mô tả cách đánh giá độ ổn định của các kết quả đo của phòng thí nghiệm trong một chu kỳ thời gian và bằng cách này đưa ra phương pháp "kiểm soát chất lượng" các hoạt động trong phòng thí nghiệm đó;

d) Mô tả cách đánh giá xem liệu một phòng thí nghiệm cụ thể có khả năng sử dụng thành thục một phương pháp đo tiêu chuẩn hay không;

e) Mô tả cách so sánh các phương pháp đo khác.

1.2. Tiêu chuẩn này chỉ liên quan tới các phương pháp đo được tiến hành trên một thang đo liên tục và đưa ra một giá trị đơn là kết quả thử nghiệm, tuy nhiên giá trị đơn này có thể là kết quả của việc tính toán từ một tập hợp các số liệu quan trắc.
1.3. Giả thiết rằng, ước lượng độ đúng và độ chụm của phương pháp tuân thủ các quy định trong các phần từ 1 đến 5 của TCVN 6910.

1.4. Khi có thêm bất cứ có một thông tin nào liên quan đến lĩnh vực ứng dụng thì thông tin này sẽ được đưa vào phần đầu của mỗi ứng dụng cụ thể.

2. Tiêu chuẩn viện dẫn

TCVN 3691 : 81, Thống kê học - Thuật ngữ và kí hiệu.

ISO 3534-1 : 1993, Statistics - Vocabulary and symbols - Part 1: Probability and general statistical terms (Thống kê học- Từ vựng và ký hiệu - Phần 1: Thuật ngữ xác xuất và thống kê chung).
TCVN 6910-1 : 2001 (ISO 5725-1 : 1994), Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết quả đo - Phần 1: Nguyên tắc chung và định nghĩa.
TCVN 6910-2 : 2001 (ISO 5725-2 : 1994), Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết quả đo - Phần 2: Phương pháp cơ bản xác định độ lặp lại và độ tái lập của phương pháp đo tiêu chuẩn.
TCVN 6910-3 : 2001 (ISO 5725-3 : 1994), Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết quả đo - Phần 3: Các thước đo trung gian độ chụm của phương pháp đo tiêu chuẩn.

TCVN 6910-4 : 2001 (ISO 5725-4 : 1994), Độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của phương pháp đo và kết quả đo - Phần 4: Các phương pháp cơ bản xác định độ đúng của phương pháp đo tiêu chuẩn.
TCVN 7076 : 2002 (ISO 8258 : 1991), Biểu đồ kiểm soát Shewhart.

ISO Guide 33 : 1989, Uses of certified reference materials (Sử dụng các mẫu chuẩn đã được chứng nhận).

ISO Guide 35 : 1989, Certification of reference materials - General and statistical principles (Chứng nhận các mẫu chuẩn - Các nguyên tắc chung và thống kê).
ISO/IEC Guide 25 : 1990, General requirements for the competence of calibration and testing laboratories (Yêu cầu chung về năng lực của các phòng thử nghiệm và hiệu chuẩn).
3. Định nghĩa

Trong tiêu chuẩn này có sử dụng các định nghĩa đã được đưa ra trong ISO 3534-1 và TCVN 6910-1 (ISO 5725-1). Các ký hiệu được sử dụng trong TCVN 6910 được trình bày trong phụ lục A.
4. Xác định các giới hạn

4.1. Giới hạn lặp lại và tái lập

4.1.1. TCVN 6910-2 (ISO 5725-2) chú trọng vào việc ước lượng các độ lệch chuẩn liên quan tới các thao tác trong điều kiện lặp lại và tái lập. Tuy nhiên, trong hoạt động các phòng thí nghiệm thường yêu cầu kiểm tra các độ sai khác quan trắc được từ hai (hoặc nhiều hơn) các kết quả thử nghiệm, với mục đích này một vài thước đo gần với độ sai khác tới hạn là cần thiết hơn độ lệch chuẩn.

4.1.2. Khi một đại lượng được xác định dựa vào các tổng hoặc hiệu của n phép ước lượng độc lập mà mỗi phép ước lượng này có độ lệch chuẩn 

[image: image1.wmf]s

 thì kết quả thu được sẽ có độ lệch chuẩn là . Giới hạn tái lập (R) hoặc giới hạn lặp lại (r) được tính trên cơ sở hiệu giữa hai kết quả thử, do vậy độ lệch chuẩn liên hợp sẽ là 
[image: image3.wmf]2

s

. Trong các ứng dụng thống kê thông thường, để kiểm tra hiệu giữa hai giá trị này người ta sử dụng độ sai khác tới hạn bằng f lần độ lệch chuẩn, ví dụ 
[image: image4.wmf]2

f

s

. Giá trị của f (hệ số độ rộng tới hạn) phụ thuộc vào xác suất của độ sai khác tới hạn và dạng của phân bố cơ sở. Đối với các giới hạn tái lập và lặp lại, mức xác suất quy định là 95 % và theo như phân tích trong TCVN 6910, giả thiết rằng phân bố cơ sở là xấp xỉ chuẩn. Đối với phân bố chuẩn ở mức xác suất 95 %, hệ số f là 1,96 và 
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 khi đó là 2,77. Mục tiêu của tiêu chuẩn này là đưa ra một số nguyên tắc đơn giản cho những người không phải là các nhà thống kê khi kiểm tra các kết quả thử nghiệm, do vậy việc sử dụng giá trị làm tròn là 2,8 thay cho 
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 là rất hợp lý.
4.1.3. Như đã nói ở trên, quá trình ước lượng độ chụm dẫn đến việc ước lượng độ lệch chuẩn thực khi độ lệch chuẩn thực chưa biết. Bởi vậy trong thống kê ứng dụng, ký hiệu s hay được dùng hơn ký hiệu 
[image: image7.wmf]s

. Tuy nhiên nếu các quy trình đưa ra trong TCVN 6910-1 (ISO 5725-1) và TCVN 6910-2 (ISO 5725-2) được tuân thủ thì các ước lượng này sẽ được tính toán dựa trên một số lượng đáng kể các kết quả thử nghiệm, nó sẽ đưa ra thông tin tốt nhất mà ta có thể có về các giá trị thực của độ lệch chuẩn. Trong các ứng dụng khác sau đây, kí hiệu s (ước lượng của độ lệch chuẩn) được dùng cho ước lượng của các độ lệch chuẩn dựa trên cơ sở dữ liệu bị hạn chế hơn. Do vậy, tốt nhất là dùng ký hiệu 
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 để biểu thị các giá trị thu được từ một thí nghiệm độ chụm đầy đủ và coi chúng là độ lệch chuẩn thực mà các ước lượng khác (s) sẽ được so sánh với nó.
4.1.4. Trong 4.1.1 đến 4.1.3, khi kiểm tra hai kết quả thử đơn thu được trong điều kiện lặp lại và tái lập, sự so sánh sẽ được thiết lập với giới hạn lặp lại.

r = 2.8
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hoặc với giới hạn tái lập

R = 2.8
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4.2. So sánh trên cơ sở có hơn hai giá trị

4.2.1. Hai nhóm phép đo trong cùng một phòng thí nghiệm

Nếu hai nhóm phép đo được thực hiện trong cùng một phòng thí nghiệm trong điều kiện lặp lại, nhóm thứ nhất gồm n1 kết quả thử nghiệm và cho giá trị trung bình là 
[image: image11.wmf]1

y

, nhóm thứ hai gồm n2 kết quả thử nghiệm cho giá trị trung bình là 
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 thì độ lệch chuẩn của 
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và độ sai khác tới hạn của 
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với mức xác suất là 95 %

Chú thích 1 - Nếu n1 và n2 đều bằng 1 thì kết quả thử nghiệm này được rút gọn thành r = 
[image: image17.wmf]r
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, như mong muốn.
4.2.2. Hai nhóm phép đo trong hai phòng thí nghiệm

Nếu trong điều kiện lặp lại, phòng thí nghiệm thứ nhất cho n1 kết quả thử nghiệm với giá trị trung bình là 
[image: image18.wmf]1

y

 và phòng thí nghiệm thứ hai cho n2 kết quả thử nghiệm với giá trị trung bình 
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 thì độ lệch chuẩn của 
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và độ sai khác tới hạn của  
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với mức xác suất 95 %.

Chú thích 2 - Nếu n1 và n2 đều bằng 1 thì kết quả này được rút gọn thành R = 
[image: image24.wmf]R
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 như mong muốn.
4.2.3. So sánh với giá trị quy chiếu cho trường hợp một phòng thí nghiệm

Nếu trong một phòng thí nghiệm thu được n kết quả thử nghiệm trong điều kiện lặp lại và nhận được giá trị trung bình là 
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, sau đó so sánh với giá trị quy chiếu đã cho 
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m

, trong trường hợp không biết chính xác thành phần phòng thí nghiệm của độ chệch thì dùng độ lệch chuẩn cho 
[image: image27.wmf])

y

(

o

m

-

 bằng:
[image: image28.png]



và độ sai khác tới hạn của 
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4.2.4. So sánh với giá trị quy chiếu cho trường hợp nhiều phòng thí nghiệm

Nếu p phòng thí nghiệm, mỗi phòng cho ni kết quả thử nghiệm với trung bình số học là 
[image: image31.wmf]i
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 (tất cả các trường hợp đều được thực hiện trong điều kiện lặp lại) và trung bình chung 
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được tính bằng:
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và trung bình chung này được so sánh với giá trị quy chiếu 
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, khi đó độ lệch chuẩn của 
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và độ sai khác tới hạn của 
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với mức xác suất 95 %.

4.2.5. Đánh giá các kết quả so sánh

Khi độ lệch tuyệt đối vượt quá giới hạn thích hợp như đã đưa ra trong các điều trước thì độ sai khác sẽ được xem như đáng ngờ, do vậy tất cả các phép đo có độ sai khác này sẽ bị coi là đáng ngờ và sẽ được xem xét thêm.
5. Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm và xác định kết quả đánh giá cuối cùng
5.1. Tổng quát

5.1.1. Phương pháp kiểm tra trình bày trong điều này chỉ áp dụng trong trường hợp phép đo được thực hiện theo phương pháp tiêu chuẩn hóa và đã biết độ lệch chuẩn 
[image: image42.wmf]r
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và 
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. Do vậy, khi độ rộng của N giá trị thử nghiệm vượt quá giới hạn thích hợp như đã đưa ra trong Điều 4 thì có thể xem như có một, hai hoặc tất cả N kết quả thử nghiệm là bị sai. Nguyên nhân của các kết quả sai này cần phải được xem xét lại trên quan điểm kỹ thuật. Tuy nhiên, vì lý do thương mại cần thu được một vài giá trị có thể chấp nhận được, trong trường hợp này các kết quả thử nghiệm sẽ được xử lý theo các quy định trong điều này.

5.1.2. Điều này được thực hiện với giả thiết rằng các kết quả thử nghiệm thu được trong các điều kiện lặp lại và tái lập và mức xác suất được sử dụng là 95 %. Nếu các điều kiện trung gian (xem TCVN 6910-3 (ISO 5725-3)) được sử dụng, thì cần phải thay thế 
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 bằng thước đo trung gian thích hợp.

5.1.3. Trong một số trường hợp, khi mà các quy trình mô tả trong 5.2 dẫn đến việc giá trị trung vị được xem như kết quả cuối cùng thì tốt nhất là nên bỏ số liệu đó.

5.2. Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại.

Chú thích 3 - Trong 5.2.2.1 và 5.2.2.2 các khái niệm tốn kém hay không tốn kém của các phép đo không chỉ thể hiện về mặt tài chính mà còn cả về các phép đo có phức tạp, phiền phức hoặc mất nhiều thời gian hay không.

5.2.1. Kết quả thử nghiệm đơn

Thường trong các hoạt động thương mại không phải chỉ thu được một kết quả thử nghiệm. Trong trường hợp chỉ có duy nhất một kết quả thử nghiệm thì không thể thực hiện được phép kiểm nghiệm thống kê trung gian về khả năng chấp nhận của kết quả thử nghiệm này đối với thước đo lặp lại đã cho. Nếu nghi ngờ kết quả thử nghiệm có thể là không đúng thì cần phải thực hiện lại phép đo. Thông thường sẽ có hai kết quả thử nghiệm như được trình bày sau đây.

5.2.2. Hai kết quả thử nghiệm
Có thể thu được hai kết quả thử nghiệm trong điều kiện lặp lại. Độ lệch tuyệt đối giữa hai kết quả thử nghiệm này sẽ được so sánh với giới hạn lặp lại r = 
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5.2.2.1. Trường hợp việc thu được các kết quả thử nghiệm là không tốn kém

Nếu độ lệch tuyệt đối giữa hai kết quả thử nghiệm không vượt quá r thì cả hai kết quả thử nghiệm này có thể chấp nhận được, kết quả cuối cùng được xác định bằng trung bình số học của hai kết quả thử nghiệm. Nếu độ lệch tuyệt đối vượt quá r thì phòng thí nghiệm cần phải có thêm hai kết quả thử nghiệm nữa.

Nếu độ rộng (xmax - xmin) của bốn kết quả thử nghiệm bằng hoặc nhỏ hơn độ rộng tới hạn ở mức xác suất 95 % với n = 4, CR0,95(4), trung bình số học của bốn phép thử sẽ được coi như kết quả cuối cùng. Các hệ số độ rộng tới hạn, f(n), đối với n trong khoảng từ n = 2 đến n = 40 và n nhận giá trị từ n = 45 đến n = 100 cho trong bảng 1 được dùng để tính độ rộng tới hạn theo công thức sau:
CR0,95(n) = f(n)
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Nếu độ rộng của bốn kết quả thử nghiệm lớn hơn độ rộng tới hạn với n = 4 thì trung vị của bốn kết quả thử nghiệm này sẽ được xem như kết quả cuối cùng.

Quy trình này được tóm tắt trong sơ đồ cho ở hình 1.

5.2.2.2. Trường hợp việc thu được các kết quả thử nghiệm là tốn kém

Nếu độ lệch tuyệt đối giữa hai kết quả thử nghiệm không vượt quá r thì cả hai kết quả thử nghiệm này được coi là có thể chấp nhận, giá trị cuối cùng sẽ được lấy bằng trung bình số học của hai kết quả thử nghiệm. Nếu độ lệch tuyệt đối vượt quá r thì phòng thì nghiệm cần phải có thêm một kết quả thử nghiệm nữa.

Nếu độ rộng (xmax - xmin) của ba kết quả thử nghiệm bằng hoặc nhỏ hơn độ rộng tới hạn với n = 3, CR0,95(3), trung bình số học của ba kết quả thử nghiệm được coi là kết quả cuối cùng.
Nếu độ rộng của ba kết quả thử nghiệm lớn hơn độ rộng tới hạn với n = 3 thì chọn một trong hai trường hợp sau:

a) Trường hợp không thể có kết quả thử nghiệm thứ tư

Phòng thí nghiệm có thể dùng trung vị của ba kết quả thử nghiệm làm kết quả chấp nhận cuối cùng.

Quy trình này được tóm tắt trong sơ đồ cho ở hình 2.

b) Trường hợp có thể có kết quả thử nghiệm thứ tư

Phòng thí nghiệm cần có kết quả thử nghiệm thứ tư. Nếu độ rộng (xmax - xmin) của bốn kết quả thử nghiệm nhỏ hơn hoặc bằng độ rộng tới hạn với n = 4, CR0,95(4), trung bình số học của bốn kết quả thử nghiệm sẽ được xem như kết quả chấp nhận cuối cùng. Nếu độ rộng của bốn kết quả này lớn hơn độ rộng tới hạn với n = 4, phòng thí nghiệm sẽ dùng trung vị của bốn kết quả thử nghiệm làm giá trị chấp nhận cuối cùng.
Quy trình này được tóm tắt trong sơ đồ cho ở hình 3.

Bảng 1 - Các hệ số độ rộng tới hạn, f(n)

	n
	f(n)
	
	n
	f(n)

	2
3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24
	2,8
3,3

3,6

3,9

4,0

4,2

4,3

4,4

4,5

4,6

4,6

4,7

4,7

4,8

4,8

4,9

4,9

5,0

5,0

5,0

5,1

5,1

5,1
	
	25
26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

45
50
60
70
80
90

100
	5,2
5,2

5,2

5,3

5,3

5,3

5,3

5,3

5,4

5,4

5,4

5,4

5,4

5,5

5,5

5,5

5,6

5,6

5,8

5,9

5,9

6,0

6,1

	Chú thích - Hệ số độ rộng tới hạn f(n) là phân vị mức 95 % của phân bố (xmax - xmin)/
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, trong đó xmax và xmin là giá trị cực đại và cực tiểu trong mẫu có kích thước n từ một phân bố chuẩn với độ lệch chuẩn 
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trong đó:

x(2) là kết quả nhỏ nhất thứ hai

x(3) là kết quả nhỏ nhất thứ ba

(x(2), x(3) là các giá trị trong dãy mới x(1), x(2), x(3), x(4), dãy này nhận được bằng cách sắp xếp lại dãy x1, x2, x3, x4 theo giá trị tăng dần để tính trung vị)
Hình 1 - Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại khi bắt đầu với hai kết quả thử nghiệm và việc thu được các kết quả thử nghiệm là không tốn kém. Trường hợp 5.2.2.1

[image: image50.png]*Bat dau van hai két qua

\ Bing

I, xil s e Ia két qué cudi ciing
| sa

Can c6 them mét két qud

12 két qua cusi cimg

|
isa‘

x .. & ket qua cudi cung




trong đó:

x(2) là kết quả nhỏ nhất thứ hai

(x(2) là giá trị trong dãy mới x(1), x(2), x(3), dãy này nhận được bằng cách sắp xếp lại dãy x1, x2, x3 theo giá trị tăng dần để tính trung vị)

Hình 2 - Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại khi bắt đầu với hai kết quả thử nghiệm và việc thu được các kết quả thử nghiệm là tốn kém. Trường hợp 5.2.2.2 a)
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trong đó:

x(2) là kết quả nhỏ nhất thứ hai, x(3) là kết quả nhỏ nhất thứ ba

(x(2), x(3) là các giá trị trong dãy mới x(1), x(2), x(3), x(4), dãy này nhận được bằng cách sắp xếp lại dãy x1, x2, x3, x4 theo giá trị tăng dần để tính trung vị)

Hình 3 - Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại khi bắt đầu với hai kết quả thử nghiệm và việc thu được các kết quả thử nghiệm là tốn kém. Trường hợp 5.2.2.2 b)
5.2.3. Bắt đầu với hơn hai kết quả thử nghiệm

Đôi khi thí nghiệm được bắt đầu với hơn hai kết quả thử nghiệm. Phương pháp để thu được kết quả cuối cùng trong điều kiện lặp lại cho trường hợp n > 2 tương tự như trường hợp n = 2.

Độ rộng (xmax - xmin) của các kết quả thử nghiệm được so sánh với độ rộng tới hạn CR0,95(n) được tính theo bảng 1 với từng giá trị n. Nếu độ rộng không vượt quá độ rộng tới hạn thì kết quả  cuối cùng sẽ được lấy bằng trung bình số học của tất cả n kết quả thử nghiệm.

Nếu độ rộng vượt quá độ rộng tới hạn CR0,95(n), thì lựa chọn một trong ba trường hợp A, B hoặc C được đưa ra trong các hình từ 4 đến 6 để tìm ra kết quả cuối cùng.
Trường hợp A, B được dùng tương ứng với các trường hợp khi việc thu được các kết quả thử nghiệm là không tốn kém và tốn kém. C được sử dụng trong trường hợp số lượng kết quả thử nghiệm bắt đầu là năm hoặc nhiều hơn và việc thu được mỗi kết quả thử nghiệm là không tốn kém, hoặc khi số lượng kết quả thử nghiệm bắt đầu là bốn hoặc nhiều hơn và việc thu được mỗi kết quả thử nghiệm là tốn kém.
Với các phép đo không tốn kém, sự khác nhau giữa trường hợp A và C là trường hợp A yêu cầu thực hiện thêm n phép đo trong khi C đòi hỏi số lượng phép đo thực hiện thêm chưa bằng một nửa. Quyết định chọn trường hợp nào sẽ phụ thuộc vào số lượng của n và mức độ đơn giản khi thực hiện các phép đo.

Với các phép đo tốn kém, sự khác nhau giữa trường hợp B và C là trường hợp C yêu cầu các phép đo thêm trong khi trường hợp B không yêu cầu thực hiện thêm một phép đo nào. Trường hợp B chỉ được chọn khi việc thực hiện các phép đo thêm là quá tốn kém so với mức cho phép.
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Hình 4 - Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thu được trong điều kiện lặp lại khi bắt đầu với n kết quả thử nghiệm và việc thu được các kết quả thử nghiệm không là tốn kém. Trường hợp A
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Hình 5 - Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại khi bắt đầu với n kết quả thử nghiệm và việc thu được các kết quả thử nghiệm là tốn kém. Trường hợp B
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1) m được chọn là một số nguyên thỏa mãn điều kiện n/3 ≤ m ≤ n/2

Hình 6 - Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong điều kiện lặp lại khi n ≥ 5 và việc thu được các kết quả thử nghiệm là không tốn kém, hoặc n ≥ 4 và việc thu được các kết quả thử nghiệm là tốn kém. Trường hợp C
5.2.4. Ví dụ về trường hợp B: một phân tích hóa học tốn kém
Các trường hợp tốn kém thường gặp trong các phân tích hóa học bao gồm các quy trình phức tạp hoặc mất nhiều thời gian, yêu cầu từ hai đến ba ngày hoặc hơn nữa cho một phân tích. Trong các trường hợp như vậy, sẽ rất phức tạp và tốn kém nếu phải làm lại một thí nghiệm khi thấy có số liệu kỹ thuật đáng ngờ hoặc một giá trị bất thường trong các phân tích lần thứ nhất, do vậy ngay từ đầu người ta thường làm ba hoặc bốn kết quả thí nghiệm trong điều kiện lặp lại và quá trình tiến hành theo trường hợp B. Xem hình 5.

Ví dụ, khi phân tích vàng và bạc trong quặng bằng cách thử lửa, mặc dù có một vài phương pháp song tất cả các phương pháp này đòi hỏi các thiết bị chuyên dụng đắt tiền, người vận hành có tay nghề cao và cần có thời gian dài, thông thường là khoảng hai ngày để hoàn thành toàn bộ các quá trình hoặc thậm chí hơn nếu quặng có chứa kim loại thuộc nhóm platin hoặc các nguyên tố cụ thể khác có trong quặng.
Bốn kết quả thử nghiệm sau đây về hàm lượng vàng nhận được từ tinh quặng đồng trong điều kiện lặp lại
Au (theo g/t):
11,0
11,0
10,8
10,5

Các kết quả thử nghiệm này được xử lý theo phương pháp B.

Phương pháp xác định vàng và bạc không được quy định trong tiêu chuẩn, tuy nhiên khi giá trị của 
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được áp dụng cho quá trình xác định vàng,

CR0,95(4) = 3,6 x 0,12 = 0,43 g/t

theo bảng 1, với f(4) = 3,6

Do độ rộng của bốn kết quả thử nghiệm trên bằng

11,0 - 10,5 = 0,5 g/t

Giá trị này lớn hơn CR0,95(4) nên kết quả được chấp nhận cuối cùng là trung vị của bốn kết quả trên, tức là:
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5.2.5. Các lưu ý có liên quan đến thí nghiệm độ chụm

Nếu các quy trình trong 5.2.2 và 5.2.3 thường cho kết quả lớn hơn các giá trị tới hạn thì độ chụm của phương pháp đo trong phòng thí nghiệm này và/hoặc trong các thí nghiệm độ chụm này cần phải xem xét lại.

5.2.6. Báo cáo kết quả được chấp nhận cuối cùng
Nếu chỉ đưa ra kết quả thử nghiệm cuối cùng thì cần chỉ rõ cả hai điểm sau đây:

- số lượng các kết quả thử nghiệm đã dùng để tính toán kết quả cuối cùng, và
- có sử dụng trung bình số học hoặc trung vị của các kết quả thử nghiệm không.

5.3. Phương pháp kiểm tra khả năng chấp nhận được của các kết quả thử nghiệm thu được trong cả hai điều kiện lặp lại và tái lập

5.3.1. Tổng quát

Các phương pháp này dùng cho trường hợp khi hai phòng thí nghiệm thu được các kết quả thử nghiệm nhưng có một số sai khác trong các kết quả thử nghiệm đó hoặc trong các trung bình số học của chúng. Độ lệch chuẩn tái lập trở thành một phần của quy trình kiểm nghiệm thống kê cũng như độ lệch chuẩn lặp lại.

Trong mọi trường hợp, để thu được kết quả thử nghiệm trên các mẫu thử, lượng vật liệu phải có đủ để cung cấp cho việc thử nghiệm và cộng thêm một phần dự trữ. Phần này được dùng khi có phép thử nào đó cần phải làm lại. Lượng vật liệu cần phải dự trữ này phụ thuộc vào phương pháp đo và độ phức tạp của nó. Trong bất kỳ trường hợp nào, vật liệu thử còn thừa lại cần được lưu giữ cẩn thận để tránh các hư hỏng và thay đổi có hại.
Các mẫu thử phải giống hệt nhau, nghĩa là các mẫu thử được chọn cuối cùng trong quy trình chuẩn bị mẫu thử cần được dùng trong cả hai phòng thí nghiệm.

5.3.2. Phép kiểm nghiệm thống kê về sự phù hợp giữa các kết quả thử nghiệm của hai phòng thí nghiệm

5.3.2.1. Trường hợp mỗi phòng thí nghiệm chỉ có một kết quả thử nghiệm

Trong trường hợp mỗi phòng thí nghiệm chỉ thu được duy nhất một kết quả thử nghiệm thì độ lệch tuyệt đối giữa hai kết quả thử nghiệm sẽ được kiểm tra bằng cách so sánh với giới hạn tái lập R = 2,8
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. Nếu độ lệch tuyệt đối giữa hai kết quả thử nghiệm không vượt quá R thì hai kết quả thử nghiệm trên sẽ được xem là đồng nhất, trung bình của hai kết quả thử nghiệm sẽ được lấy làm kết quả chấp nhận cuối cùng.
Nếu R bị vượt quá thì cần phải kiểm tra lại xem liệu sai số này có phải do độ chụm của phương pháp đo kém và/hoặc do sai số trong các mẫu thử gây ra hay không. Để kiểm tra độ chụm trong điều kiện lặp lại, mỗi phòng thí nghiệm cần tuân thủ các quy trình đã trình bày trong 5.2.2.
5.3.2.2. Trường hợp hai phòng thí nghiệm thu được hơn một kết quả thử nghiệm đơn

Giả thiết rằng mỗi phòng thí nghiệm đã và đang sử dụng các quy trình như trong 5.2 và thu được kết quả cuối cùng. Do vậy, chỉ cần xem xét khả năng chấp nhận được của hai kết quả cuối cùng. Để thử lại xem liệu kết quả của các phòng thí nghiệm có phù hợp không, độ lệch tuyệt đối giữa hai kết quả cuối cùng cần được thử lại bằng cách so sánh với độ sai khác tới hạn, CD0,95 như đã cho dưới đây.
a) CD0,95 cho hai trung bình số học của n1 và n2 kết quả thử nghiệm như sau:
CD0,95 = 
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Lưu ý rằng trong công thức trên nếu n1 = n2 = 1 thì biểu thức trên sẽ rút gọn thành R như đã nêu trong 5.3.2.1

Nếu n1 = n2 = 2 thì biểu thức trên rút gọn thành:

CD0,95 =
[image: image59.wmf]2
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b) CD​0,95 cho trung bình số học của n1 và trung vị của n2 kết quả thử nghiệm như sau:

CD0,95 =
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với c(n) là tỷ số giữa độ lệch chuẩn của trung vị và độ lệch chuẩn của trung bình số học. Giá trị của c(n) được cho trong bảng 2.

c) CD0,95 cho hai trung vị của n1 và n2 kết quả thử nghiệm như sau:

CD0,95 =
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Xem các giá trị của c(n) trong bảng 2.

Nếu như không vượt quá độ sai khác tới hạn thì cả hai kết quả cuối cùng của hai phòng thí nghiệm đều có thể chấp nhận được và giá trị trung bình chung của hai kết quả cuối cùng này sẽ được sử dụng. Nếu như vượt quá độ sai khác tới hạn thì sẽ áp dụng quy trình mô tả trong 5.3.3.
Bảng 2 - Các giá trị của c(n)

	Số của kết quả thử nghiệm, n
	c(n)

	1
2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20
	1.000
1.000

1.160

1.092

1.197

1.135

1.214

1.160

1.223

1.176

1.228

1.187

1.232

1.196

1.235

1.202

1.237

1.207

1.239

1.212


5.3.3. Giải quyết sự khác nhau giữa kết quả của hai phòng thí nghiệm
Nguyên nhân của sự khác nhau giữa các kết quả thử nghiệm hoặc các kết quả được đưa ra cuối cùng của hai phòng thí nghiệm có thể là do:

- sai khác hệ thống giữa hai phòng thí nghiệm;

- sai khác trong các mẫu thử, hoặc

- các sai số trong việc xác định 
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 và/hoặc 
[image: image63.wmf]R

s

.
Nếu có thể trao đổi các mẫu thử và/hoặc các mẫu chuẩn tiêu chuẩn, mỗi phòng thí nghiệm có thể thu được các kết quả thử nghiệm bằng cách sử dụng mẫu thử của phòng thí nghiệm kia để xác định sự tồn tại và mức độ của sai số hệ thống. Nếu không thể trao đổi các mẫu thử thì mỗi phòng thí nghiệm có thể thu được các kết quả thử nghiệm bằng cách sử dụng mẫu thử chung (các vật liệu đã biết giá trị được ưa dùng hơn). Ích lợi của việc sử dụng vật liệu đã biết giá trị là sai số hệ thống có thể quy về cho một hoặc hai phòng thí nghiệm. Trường hợp không thể sử dụng vật liệu đã biết giá trị để ấn định sai số hệ thống cho các phòng thí nghiệm, sự phù hợp giữa hai phòng thí nghiệm sẽ thu được bằng cách tham khảo một phòng thí nghiệm thứ ba.
Khi có sự khác nhau do sai khác giữa các mẫu thử thì cả hai phòng thí nghiệm cần phải phối hợp để tạo ra một mẫu chung hoặc mời một bên thứ ba lấy mẫu.
5.3.4. Phân xử

Hai bên hợp đồng có thể thỏa thuận về thủ tục phân xử tại thời điểm kết thúc hợp đồng hoặc khi nảy sinh các tranh chấp.

6. Phương pháp kiểm tra độ ổn định của các kết quả thử nghiệm trong phạm vi một phòng thí nghiệm

6.1. Cơ sở

6.1.1. Bước đầu tiên trong việc kiểm soát chất lượng là việc lượng hóa bằng các giá trị trung bình của các phân tích hóa học, thử nghiệm vật lý, thử nghiệm cảm quan… Các giá trị quan trắc nhận được bằng phương pháp lượng hóa này thường có một vài sai số do:

- lấy mẫu;

- chuẩn bị mẫu;

- phép đo…

Tuy nhiên, phần này chỉ đề cập đến sai số do phép đo, sai số này bao gồm cả sự không đồng nhất giữa các phần mẫu của một mẫu thử.

6.1.2. Sai số của các phép đo đang được xem xét có thể được phân ra thành:

- sai số do nguyên nhân ngẫu nhiên (độ chụm), và

- sai số do nguyên nhân hệ thống (độ đúng).

6.1.3. Trong việc xem xét một phương pháp đo, có thể hy vọng rằng cả độ chụm và độ đúng của phương pháp đo đều được thỏa mãn. Tuy nhiên, không có gì đảm bảo rằng phương pháp đo thỏa mãn độ đúng nếu nó thỏa mãn độ chụm. Thêm vào đó, khi kiểm tra độ ổn định của các kết quả thử nghiệm trong phạm vi một phòng thí nghiệm, cần kiểm tra cả độ chụm và độ đúng của các kết quả thử nghiệm và lần lượt duy trì hai thước đo này ở các mức độ mong muốn tương ứng trong một thời gian dài.

6.1.4. Tuy nhiên, có thể không tồn tại giá trị thực của phép đo, thậm chí nếu có tồn tại giá trị thực thì cũng không có điều kiện để kiểm tra độ đúng của các kết quả thử nghiệm khi không có mẫu chuẩn (RM). Các ví dụ này được trình bày trong bảng 3.

Việc kiểm tra độ đúng của một kết quả thử nghiệm sẽ gặp khó khăn nếu không có mẫu chuẩn (RM). Tuy nhiên trong thực tế, nhiều trường hợp kết quả thử nghiệm thu được do một kỹ thuật viên lành nghề trong một phòng thí nghiệm được trang bị đầy đủ, tuân theo một phương pháp đo tiêu chuẩn (hoặc đúng hơn là một phương pháp "xác định") một cách nghiêm ngặt, tỷ mỷ và cẩn thận có thể được dùng làm giá trị quy chiếu thay thế cho giá trị được chứng nhận.
6.1.5. Để kiểm tra độ ổn định của các kết quả thử nghiệm trong một phòng thí nghiệm, tiêu chuẩn này có sử dụng các biểu đồ kiểm soát Shewhart (xem TCVN 7076 (ISO 8258)) và các biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy.

Trong trường hợp độ đúng hoặc độ chụm có xu hướng dịch chuyển, biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy tỏ ra có hiệu quả hơn so với biểu đồ kiểm soát Shewhart, ngược lại trong trường hợp có thể xuất hiện một thay đổi đột ngột, việc sử dụng biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy thay thế biểu đồ kiểm soát Shewhart là không có lợi.
Vì xu hướng dịch chuyển hay xuất hiện trong độ đúng, còn thay đổi đột ngột hay xuất hiện trong độ chụm, vì vậy nên dùng biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy để kiểm tra độ đúng và dùng biểu đồ kiểm soát Shewhart để kiểm tra độ chụm.
Tuy nhiên, tốt hơn cả là đồng thời dùng cả hai biểu đồ trên để kiểm tra độ đúng và độ chụm.

6.1.6. Do các quy trình kiểm tra thực hiện trong một thời gian dài và có thể có sự thay đổi về người thao tác và thiết bị nên các điều kiện lặp lại thực không được áp dụng. Vì vậy để kiểm tra người ta thường dùng các phép đo độ chụm trung gian như đã trình bày trong TCVN 6910-3 (ISO 5725-3).
6.2. Các phương pháp kiểm tra độ ổn định

6.2.1. Tổng quát

6.2.1.1. Có hai trường hợp cần phải xem xét khi kiểm tra độ ổn định của các kết quả thử nghiệm trong một phòng thí nghiệm:
a) các kết quả thử nghiệm thường ngày được sử dụng cho quá trình kiểm tra, và

b) các kết quả thử nghiệm được sử dụng để đánh giá các vật liệu thô và sản phẩm.

Bảng 3 - Phân loại các đặc tính của các vật liệu thử theo giá trị thực của nó và các tham số quan trọng để kiểm tra độ chính xác (độ đúng và độ chụm) của các kết quả

	Phân loại1)
	Ví dụ

	
	Các đặc tính
	Khả năng sử dụng RM2)
	Các tham số quan trọng để kiểm tra độ chính xác

	Giá trị lý thuyết dựa trên các nguyên lý khoa học có thể được thiết lập trong thực tế như giá trị thực.
	Thành phần hóa học của axit benzoic
	RM4)
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 và 
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s



	Mặc dù giá trị thực tồn tại trong lý thuyết nhưng trong thực tế với kỹ thuật hiện nay không thể thu được giá trị này bằng thí nghiệm, do vậy giá trị được sự nhất trí thông qua của một nhóm các nhà khoa học hoặc kỹ sư sẽ được coi như là giá trị thực quy ước.
	a) % của Fe trong quặng
	RM
	
[image: image66.wmf]D

 và 
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s



	
	b) % của S trong quặng sắt
	No5)
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s

và 
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s



	Các giá trị được ấn định dựa trên phương pháp thử được chứng nhận do các tổ chức quốc tế, quốc gia hoặc tư nhân thiết lập được coi là giá trị thực quy ước.
	a) Giá trị của octan trong xăng dầu
	RM
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 và 
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s



	
	b) Độ bền của than cốc
	No6)
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s

, 
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 và 
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	c) Tốc độ nóng chảy của nhựa chịu nhiệt
	No7)
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và 
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	1) Xem ISO 3534-1

2) Xem ISO Guide 35

3) 
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 là độ chệch phòng thí nghiệm, 
[image: image78.wmf]w

s

 là độ lệch chuẩn trong phòng thí nghiệm thành viên, 
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s

  là độ lệch chuẩn liên phòng thí nghiệm, 
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 là độ lệch chuẩn mẫu thử liên phòng.
4) Vật liệu thử tự nó có thể được sử dụng như là mẫu chuẩn nếu nó tinh khiết và ổn định.

5) Không có mẫu chuẩn nào được thiết lập từ vật liệu không có tính ổn định.

6) Không có mẫu chuẩn nào được thiết lập từ một lượng lớn gồm chất rắn, các mảnh nhỏ khác nhau về kích thước, hình dạng và thành phần cần thiết cho mỗi phép thử phá hủy.
7) Giá trị quy chiếu được xác định bởi chính phương pháp đo.


6.2.1.2. Như trong phần a), cần thiết phải kiểm tra các độ lệch chuẩn của độ chụm trung gian với một, hai hoặc ba yếu tố khác nhau thu được từ các kết quả thử nghiệm của một phòng thí nghiệm trong khoảng thời gian dài để thấy rằng thước đo độ chụm được duy trì ở mức độ mong muốn. (xem ví dụ 2 trong 6.2.3). Trong trường hợp này, chỉ cần kiểm tra độ chụm của các phép đo trong tất cả các trường hợp, vì ngay cả khi các kết quả thử nghiệm có độ chệch, vẫn có thể kiểm tra sự biến thiên của quá trình nếu như biến thiên của các kết quả thử nghiệm được coi là nhỏ so với sự biến thiên của quá trình sản xuất. Tuy nhiên, nếu độ lệch chuẩn lặp lại được sử dụng cho mục đích này, sự phản ứng mạnh có thể gây ảnh hưởng đến quá trình kiểm tra do việc vượt quá độ nhạy, do vậy nên sử dụng độ lệch chuẩn độ chụm trung gian thích hợp cho mục đích này.
6.2.1.3. Trong phần b), cần phải kiểm tra độ đúng (xem ví dụ 3 trong 6.2.4) cũng như độ chụm để thấy rằng cả hai thước đo này được duy trì ở mức mong muốn tương ứng, do vậy trong trường hợp này cần chấp nhận một giá trị quy chiếu.

6.2.1.4. Ví dụ được trình bày như sau:
- Các ví dụ 1 và 2 chỉ ra phương pháp sử dụng biểu đồ kiểm soát Shewhart để kiểm soát độ ổn định của độ lặp lại hoặc thước đo độ chụm trung gian.

- Các ví dụ 3 và 4 chỉ ra cách kiểm tra độ đúng bằng cách sử dụng cả biểu đồ kiểm soát Shewhart hoặc phương pháp tổng tích lũy (cusum).

6.2.2. Ví dụ 1: Kiểm tra độ ổn định của độ lệch chuẩn lặp lại của một phép phân tích hàng ngày

6.2.2.1. Cơ sở

a) Phương pháp đo:

Xác định hàm lượng nikel bằng phương pháp đưa ra trong ISO 6352 : 1985, Sắt mạ nikel - Xác định hàm lượng nikel - Phương pháp cân dimethylglyoxim.

b) Nguồn:

Báo cáo hàng ngày vào tháng 10 năm 1985 của phòng thí nghiệm tại lò mạ nikel sắt.

c) Mô tả:

Trong công việc của phòng thí nghiệm tại lò nấu ferronickel, các phân tích hóa học được thực hiện hàng ngày để xác định thành phần hóa học của các sản phẩm ferronickel, đồng thời với việc kiểm tra độ ổn định của việc xác định nickel bằng cách sử dụng một mẫu chuẩn riêng do phòng thí nghiệm chuẩn bị.
Để kiểm tra độ ổn định của việc xác định nickel nói trên, sử dụng hai phép thử trên mẫu chuẩn riêng được phân tích hàng ngày trong điều kiện lặp lại; tức là do cùng một kỹ thuật viên, sử dụng cùng một dụng cụ và vào cùng một thời gian.
Thành phần hóa học của mẫu chuẩn riêng là:

Ni
47,21 %
Co
1,223 %
Si
3,50 %
Mn
0,015 %
P
0,003 %
S
0,001 %

Cr
0,03 %

Cu
0,038 %

6.2.2.2. Số liệu gốc

Kết quả thử nghiệm của các phân tích hàng ngày về hàm lượng của nikel trên mẫu chuẩn riêng thu được trong điều kiện lặp lại được trình bày trong bảng 5 với x1, x2 là phần trăm về khối lượng.

6.2.2.3. Kiểm tra độ ổn định bằng phương pháp biểu đồ kiểm soát Shewhart

Bằng cách áp dụng phương pháp biểu đồ Shewhart (biểu đồ R) [xem TCVN 7076 (ISO 8258)] vào các kết quả thử nghiệm trong bảng 5, sẽ kiểm tra được độ ổn định của các kết quả thử nghiệm và ước lượng được độ lớn của độ lệch chuẩn lặp lại. Sử dụng các thừa số cho trong bảng 4 để tính toán đường trung tâm và các giới hạn kiểm soát (UCL và LCL).
Chú thích 4 - Để tránh nhầm lẫn với ký hiệu R được dùng ở đây cho độ tái lập, biểu đồ R của TCVN 7076 (ISO 8258) trong tiêu chuẩn này sẽ được quy về biểu đồ độ rộng.

Bảng 4 - Các thừa số để tính toán biểu đồ độ rộng

	Thừa số để tính toán đường trung tâm và giới hạn hành động 1)
	Thừa số để tính toán giới hạn cảnh báo 2)

	Số lượng các quan sát trong nhóm con
	Thừa số đường trung tâm
	Thừa số giới hạn hành động
	Thừa số giới hạn cảnh báo

	
	d2
	D2
	d3
	D1(2)
	D2(2)

	2
	1,128
	3,686
	0,853
	-
	2,834

	3
	1,693
	4,358
	0,888
	-
	3,469

	4
	2,059
	4,698
	0,880
	0,299
	3,819

	5
	2,326
	4,918
	0,864
	0,598
	4,054

	1) Các số liệu này được lấy từ bảng 2 của TCVN 7076 : 2002 (ISO 8258 : 1991)
2) Thừa số được dùng để tính toán các giới hạn cảnh báo như sau:

D1(2) = d1 - 2d3
D2(2) = d2 + 2d3


Bảng 5 - Số liệu biểu đồ kiểm soát của ví dụ 1 (6.2.2)
	1. Đặc tính chất lượng
Hàm lượng nikel trong mẫu chuẩn riêng

2. Đơn vị đo
% (m/m)

3. Phương pháp phân tích
ISO 6352

4. Giai đoạn
01/09/1985 đến 30/09/1985

5. Phòng thí nghiệm
Các công việc trong phòng thí nghiệm "A" của một lò mạ nikel sắt

	Ngày phân tích (số nhóm con)
	Giá trị quan trắc
	Độ rộng
	Mô tả

	
	x1
	x2
	w
	

	1
2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30
	47,379
47,261

47,270
47,370

47,288

47,254

47,239

47,239

47,378

47,331

47,255

47,313

47,274

47,313

47,296

47,264
47,238
47,181
47,327
47,358
47,295
74,310
47,366
47,209
47,279
47,178
47,211
47,195
47,274
47,300
	47,333
47,148

47,195

47,287

47,284

47,247

47,160

47,193

47,354

47,267

47,278

47,255

47,167

47,205

47,231

47,247

47,253

47,255

47,240

47,308

47,133

47,244

47,293

47,185

47,268

47,200

47,193

47,216

47,252

47,212
	0,046
0,113

0,075

0,083

0,004
0,007

0,079

0,046

0,024

0,064

0,023

0,058

0,107

0,108

0,065

0,017

0,015

0,074

0,087

0,050

0,162

0,066

0,073

0,024

0,011

0,030

0,018

0,021

0,022

0,088
	Trên giới hạn cảnh báo

Trên giới hạn cảnh báo

Trên giới hạn cảnh báo

Trên giới hạn hành động

	Tổng
	
	
	1,660
	

	Trung bình
	
	
	0,0553
	
[image: image81.wmf]2
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	Chú thích


[image: image82.wmf]r
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= 0,0375

a) Đường trung tâm = d2
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s

 = 1,128 x 0,0375 = 0,0423
b) Các giới hạn hành động

UCL = D2
[image: image84.wmf]r

s

 = 3,686 x 0,0375 = 0,1382

LCL = không có

c) Các giới hạn cảnh báo

UCL = D2(2) 
[image: image85.wmf]r

s

 = 2,834 x 0,0375 = 0,1062

LCL = không có
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Hình 7 - Biểu đồ độ rộng cho hàm lượng nikel (%) của mỗi mẫu chuẩn riêng, thu được trong điều kiện lặp lại

Khi độ lệch chuẩn lặp lại thu được từ các kết quả thử nghiệm trong khoảng thời gian một quý (1/4 năm) (
[image: image87.wmf]r

s

) được cho như là giá trị chuẩn đối với biểu đồ kiểm soát độ rộng như trong ví dụ này, biểu đồ kiểm soát sẽ được tính như sau:

a) Đường trung tâm = d2
[image: image88.wmf]r

s

 = 1,128 x 0,0375 = 0,0423

b) Các giới hạn hành động

UCL = D2
[image: image89.wmf]r

s

 = 3,686 x 0,0375 = 0,1382

LCL = không có

d) Các giới hạn cảnh báo

UCL = D2(2) 
[image: image90.wmf]r

s

 = 2,834 x 0,0375 = 0,1062

UCL = không có
Ước lượng độ lệch chuẩn lặp lại (sr) được tính toán theo công thức sau:

w = |x1 - x2|
s = 
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Các độ rộng được tính toán cho 30 nhóm con, mỗi nhóm con bao gồm hai mẫu. Bảng 5 là một ví dụ về một bảng số liệu làm theo kiểu này và hình 7 là một ví dụ về vẽ biểu đồ số liệu kèm theo các giới hạn kiểm soát.

Biểu đồ thể hiện trong hình 7 cho thấy rằng các kết quả thử nghiệm không ổn định do có một điểm ở trên giới hạn hành động và một cặp điểm liên tiếp ở trên giới hạn cảnh báo.
6.2.3. Ví dụ 2: Kiểm tra độ ổn định của độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau trong phân tích hàng ngày

6.2.3.1. Cơ sở

a) Phương pháp đo:
Xác định hàm lượng lưu huỳnh trong lò luyện than cốc, với các kết quả thử nghiệm được tính theo % khối lượng bằng phương pháp cho trong ISO 351 : 1984, Các nhiên liệu khoáng rắn - Xác định lưu huỳnh tổng - Phương pháp đốt cháy ở nhiệt độ cao.

b) Nguồn:

Báo cáo hàng ngày thực hiện trong tháng 8/1985 của một phòng thí nghiệm tại một nhà máy cán thép.

c) Mô tả:

Từ nhóm than cốc dùng để sản xuất than cốc lò cao, các mẫu than cốc được lấy hàng ngày từ mỗi lô sản phẩm, từ mỗi ca trong ba ca sản xuất hàng ngày. Sau đó, mẫu thử dùng cho việc phân tích hóa học được chuẩn bị trong phòng thí nghiệm cho từng lô sản phẩm để xác định hàm lượng lưu huỳnh [% (m/m)].

6.2.3.2. Số liệu gốc

Bảng 6 đưa ra kết quả thử nghiệm của các phân tích kiểm soát chất lượng về hàm lượng lưu huỳnh [% (m/m)] trong các mẫu thử than cốc của mẫu than cốc thô số 1 vào 8/1985. Một mẫu than cốc được lựa chọn ngẫu nhiên xếp cạnh các mẫu đã được phân tích ở một ca (x1), mẫu than cốc được chọn ngẫu nhiên này sẽ được phân tích lại do một kỹ thuật viên khác vào một ca khác trong ngày hôm sau (x2) và các kết quả thử nghiệm sẽ được so sánh hàng ngày.
6.2.3.3. Kiểm tra độ ổn định bằng phương pháp biểu đồ kiểm soát Shewhart

Độ ổn định của các kết quả thử nghiệm được kiểm tra và độ lớn của độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau được ước lượng bằng cách dùng biểu đồ kiểm soát Shewhart cho các số liệu cho trong bảng 6 (biểu đồ độ rộng, xem TCVN 7076 (ISO 8258)).

Về các yếu tố để tính toán đường trung tâm và các giới hạn hành động và cảnh báo (UCL và LCL), xem ví dụ 1 trong 6.2.2. Độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau thu được từ các kết quả thử nghiệm trong quí (1/4 năm) trước đó, 
[image: image93.wmf])

TO

(

l

s

, được coi như giá trị chuẩn cho biểu đồ độ rộng như trong ví dụ này, biểu đồ kiểm soát sẽ được tính như sau:
a) Đường trung tâm = 1,128 x 0,0133 = 0,0150

b) Các giới hạn hành động

UCL = D2
[image: image94.wmf])

TO

(

l

s

 = 3,686 x 0,0133 = 0,0490
LCL = không có

c) Các giới hạn cảnh báo

UCL = D2(2) 
[image: image95.wmf])

TO
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l

s

= 2,834 x 0,0133 = 0,0378
UCL = không có
Ước lượng độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau, sI(TO), được tính toán theo công thức sau:
w = |x1 - x2|

sl(TO) = 
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độ rộng được tính toán cho 31 nhóm con, mỗi nhóm con bao gồm hai mẫu, như trình bày trong bảng 6 và được vẽ trong hình 8 với các giới hạn kiểm soát được tính như trên.

Biểu đồ trong hình 8 cho thấy không có bằng chứng về sự không ổn định của các kết quả thử nghiệm.
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Hình 8 - Biểu đồ độ rộng cho hàm lượng lưu huỳnh (%) trong than cốc luyện thu được trong điều kiện chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau

Bảng 6 - Bảng số liệu biểu đồ kiểm soát cho ví dụ 2 (6.2.3)
	1. Đặc tính chất lượng
Hàm lượng lưu huỳnh trong than cốc luyện
2. Đơn vị đo
% (m/m)

3. Phương pháp phân tích
ISO 351
4. Giai đoạn
1985-08-01 đến 1985-08-31
5. Phòng thí nghiệm
Các công việc của phòng thí nghiệm "B" của một nhà máy cán thép

	Ngày phân tích (số nhóm con)
	Giá trị quan trắc
	Độ rộng
	Mô tả

	
	x1
	x2
	w
	

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31
	0,56
0,48

0,57

0,60

0,58

0,50

0,56

0,56

0,48

0,54

0,55

0,46

0,58

0,54

0,56

0,57

0,46

0,56

0,56

0,57

0,44

0,59

0,55

0,58

0,46

0,60

0,59

0,54

0,47

0,59

0,49
	0,56
0,50

0,58

0,58

0,58

0,49

0,58

0,56

0,46

0,53

0,57

0,45

0,58

0,56

0,56

0,58

0,45

0,56

0,57

0,55

0,45

0,55

0,57

0,56

0,45

0,58

0,56
0,56

0,49

0,58

0,52
	0,00
0,02

0,01

0,02

0,00

0,01

0,02

0,00

0,02

0,01

0,02

0,01
0,00

0,02

0,00

0,01

0,01

0,00

0,01
0,02

0,01

0,04

0,02

0,02

0,01

0,02

0,03

0,02

0,02

0,01

0,03
	Trên giới hạn cảnh báo 1)


	Tổng
	16,84
	16,72
	0,44
	

	Trung bình
	
	
	0,0142
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x1: phân tích hàng ngày

x2: phân tích thứ hai do người khác làm vào ngày hôm sau

a) Đường trung tâm d2
[image: image101.wmf])

TO

(
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s

 = 1,128 x 0,0133 = 0,0150

b) Các giới hạn hành động

UCL = D2
[image: image102.wmf])
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 = 3,686 x 0,0133 = 0,0490

LCL = không có

c) Các giới hạn cảnh báo

UCL = D2(2) 
[image: image103.wmf])

TO

(

l

s

= 2,834 x 0,0133 = 0,0378

LCL = không có

	1) Nhiệt độ đốt nóng thực để thu được x2 thấp hơn so với số liệu cho trước


6.2.4. Ví dụ 3: Kiểm tra khả năng ổn định của độ đúng trong các phân tích hàng ngày
6.2.4.1. Cơ sở

a) Phương pháp đo:

Xác định hàm lượng tro trong than đá, biểu diễn dưới dạng % theo khối lượng bằng phương pháp đã trình bày trong ISO 1171 : 1981, Các nhiên liệu khoáng rắn - Xác định tro.

b) Nguồn:

Các phân tích hàng ngày được tiến hành vào tháng 7/1985 của một phòng thí nghiệm trong nhà máy cán thép.

c) Mô tả:

Trong nhà máy cán thép, than đá lẫn tạp chất được dùng để luyện cốc trong các lò luyện theo lược đồ sản xuất ba ca.

Để kiểm soát chất lượng của các sản phẩm than cốc, hàm lượng tro [% (m/m)] trong than đá mỗi ca được phân tích theo phương pháp như đã trình bày trong ISO 1171. Việc kiểm tra độ ổn định của độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau của các phân tích hàng ngày được tiến hành như trong ví dụ 2 (6.2.3).

Ví dụ này đưa ra phương pháp kiểm tra độ ổn định của độ đúng của các phân tích thường ngày bằng cách sử dụng một mẫu chuẩn cụ thể (có hàm lượng tro = 10,29%)
6.2.4.2. Số liệu gốc

Hàng ngày, mẫu chuẩn riêng sẽ được phân tích bởi một kỹ thuật viên được chọn ngẫu nhiên từ tất cả những kỹ thuật viên của ba ca. Các kết quả thử nghiệm được trình bày trong cột y của bảng 7.
6.2.4.3. Kiểm tra độ ổn định bằng phương pháp biểu đổ kiểm soát Shewhart

Bằng cách áp dụng biểu đồ kiểm soát Shewhart vào các số liệu trong bảng 7 sẽ kiểm tra được độ ổn định của độ đúng của các phân tích thường ngày và ước lượng được độ lớn của độ chệch.
Không thể sử dụng độ lệch chuẩn lặp lại (sr) để kiểm tra độ chệch trong một phòng thí nghiệm xác định, mà tại phòng thí nghiệm này các phân tích hàng ngày được thực hiện trong các điều kiện chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau, do đó không thể sử dụng sr để biểu diễn độ chụm thực của các kết quả thử nghiệm thu được trong phòng thí nghiệm.

Thay vì làm một thí nghiệm để thu được độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian và người thao tác khác nhau, sl(TO), phương pháp biểu đồ độ rộng dịch chuyển được chấp nhận như là một biện pháp đơn giản hơn.

Biểu đồ kiểm soát được vẽ bằng cách sử dụng các công thức trong phần chú thích của bảng 7 và các giá trị cho trước của 
[image: image104.wmf]m

 và 
[image: image105.wmf])
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s

. Biểu đồ trong hình 9 thể hiện các giai đoạn khi cả độ chệch và các độ rộng là rất nhỏ, còn ở các giai đoạn khác thì kết quả thử nghiệm là kém ổn định, biểu đồ này minh chứng cho việc nghiên cứu lý luận đối với mô hình này.
6.2.4.4. Kiểm tra độ ổn định bằng phương pháp dùng biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy

Tính (H;K) trong biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy cho 
[image: image106.wmf]d

với (h;k) = (4,79;0,5) như sau (xem hình 10)

Phía trên
Phía dưới


H
= h
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- H
= - 0,318


= 4,79 x 0,06645



= 0,318


K1
= 
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 + k
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K2
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 - k
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= 10,29 + 0,5 x 0,06645

= 10,29 - 0,5 x 0,06645



= 10,323

= 10,257

Bảng 7 - Bảng số liệu biểu đồ kiểm soát cho ví dụ 3 (6.2.4)

	1. Đặc tính chất lượng
Hàm lượng tro trong một mẫu chuẩn riêng
2. Đơn vị đo
% (m/m)

3. Phương pháp phân tích
ISO 1171
4. Giai đoạn
1985-06-01 đến 1985-06-30
5. Phòng thí nghiệm
Các công việc của phòng thí nghiệm "C" của một nhà máy cán thép

	Ngày phân tích (số nhóm con)
	Kết quả thử nghiệm
	Ước lượng độ chệch
	Độ rộng dịch chuyển
	Mô tả

	
	y
	
[image: image112.wmf]d


	w
	

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30
	10,30
10,29

10,28

10,30

10,29

10,29

10,20

10,28

10,29

10,29

10,19

10,29

10,29

10,29
10,28
10,30
10,29
10,29
10,28
10,28
10,28
10,31
10,19
10,29
10,36
10,36
10,29
10,30
10,28
10,19
	0,01
0,00

-0,01

0,01

0,00

0,00

-0,09

-0,01

0,00

0,00

-0,10

0,00

0,00

0,00

-0,01

0,01

0,00

0,00

-0,01

-0,01

-0,01

0,02

-0,10

0,00

0,07

0,07

0,00

0,01

-0,01
-0,10
	0,01
0,01

0,02

0,01

0,00

0,09

0,08

0,01

0,00

0,10

0,10

0,00

0,00

0,01

0,02

0,01
0,00

0,01

0,00

0,00

0,03

0,12

0,10

0,07

0,00

0,07

0,01

0,02

0,09
	

	Tổng
	308,44
	-0,26
	0,99
	

	Trung bình 
	
	-0,0866
	0,0341
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= 0,0302

	Chú thích

Hàm lượng tro trong mẫu chuẩn riêng

[image: image114.wmf]m

 = 10,29

Độ lệch chuẩn thu được từ các kết quả thử nghiệm trong quy ước của năm


[image: image115.wmf])
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 = 0,06645

Ước lượng độ chệch


[image: image116.wmf]d

 = y - 
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Độ rộng dịch chuyển

w = 
[image: image118.wmf]i

1

i

d

-

d

+


Biểu đồ x

Đường trung tâm: 
= 0

Giới hạn hành động:
UCL = +3
[image: image119.wmf])
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= 0,1994




LCL = -3
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 = -0,1994

Giới hạn cảnh báo:
UCL = +2
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= 0,1329




LCL = -2
[image: image122.wmf])
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 = -0,1329
Biểu đồ độ rộng dịch chuyển

Đường trung tâm: 
= d2
[image: image123.wmf])
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 = 1,128 x 0,06645 = 0,07496
Giới hạn hành động:
UCL = D2
[image: image124.wmf])
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= 3,396 x 0,06645 = 0,245



LCL = không có
Giới hạn cảnh báo:
UCL = D2(2)
[image: image125.wmf])
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= 2,834 x 0,06645 = 0,1883



LCL = không có
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Hình 9 - Biểu đồ kiểm soát Shewhart cho 
[image: image128.wmf]d

của hàm lượng tro [% (m/m)] trong một mẫu chuẩn riêng
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Hình 10 - Biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy cho 
[image: image130.wmf]d

của hàm lượng tro [% (m/m)] trong một mẫu chuẩn riêng
6.2.5. Ví dụ 4: Kiểm tra độ ổn định của độ đúng trong các phân tích hàng ngày
6.2.5.1. Cơ sở

a) Phương pháp đo:

Xác định hàm lượng asen có trong oxit kẽm bằng phương pháp so màu với asen diethyldiocarbonat bạc.

b) Nguồn:

Kanzelmeyer J.H - Kiểm soát chất lượng các phương pháp phân tích - Bản tin Tiêu chuẩn hóa, ASTM, 10/1977, hình 2 trang 27.

6.2.5.2. Số liệu gốc
Xem hình 8.

6.2.5.3. Kiểm tra độ ổn định bằng phương pháp biểu đồ kiểm soát Shewhart
Biểu đồ kiểm soát Shewhart cho giá trị 
[image: image131.wmf]x

 (xem hình 11) được xây dựng bằng cách sử dụng các công thức đã cho trong chú thích ở bảng 8 và các giá trị cho trước của 
[image: image132.wmf]m

 và 
[image: image133.wmf]r

s

.

Biểu đồ cho thấy sự không ổn định trong các kết quả thử nghiệm khi có một điểm ở trên giới hạn hành động, hai điểm nằm phía trên đường trung tâm và bảy hoặc nhiều hơn nữa các kết quả thử nghiệm nằm dưới đường trung tâm.

6.2.5.4. Kiểm tra độ ổn định bằng phương pháp biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy
Tính toán (H;K) trong biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy đối với 
[image: image134.wmf]x

 khi (h;k) = (4,79;0,5) như sau (xem hình 12)


Phía trên
Phía dưới


H = h
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- H
= - 0,800



= 4,79 x 0,167


= 0,800

K1
= 
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 + k
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K2
= 
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 - k
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= 3,800 + 0,5 x 0,167

= 3,800 - 0,5 x 0,167


= 3,88

= 3,72
Bảng 8 - Bảng số liệu biểu đồ 
[image: image140.wmf]x

 cho ví dụ 4 (6.2.5)
	1. Đặc tính chất lượng
Hàm lượng As trong mẫu chuẩn riêng
2. Đơn vị đo
% theo khối lượng
3. Phương pháp phân tích
Phương pháp so màu với asen diethyldiocarbonat bạc

	Số nhóm con
	Giá trị quan trắc
	
	Mô tả

	
	x1
	x2
	
[image: image141.wmf]x


	

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30
	3,70
3,76

3,64

4,01

3,40

3,65

3,20

4,19

3,97

2,95

3,43

3,85

3,77

3,19

3,75

3,55

3,98

3,56

3,54

3,35

3,37

3,42

3,71

3,77

3,82

3,73

3,48

4,01

3,63

3,51
	3,80
3,86

3,38

3,62

3,52

3,53

3,58

4,65

3,77

3,69

3,55

3,53

3,17

3,60

3,45

3,25

3,76

3,78

4,02

3,55

3,25

3,42

3,87

3,62

3,58

3,02

3,28

4,19

3,11

3,23
	3,75
3,81

3,51

3,82

3,46

3,59

3,39

4,42

3,87

3,32

3,49

3,69

3,47

3,40

3,60

3,40

3,87

3,67

3,78

3,45

3,31

3,42

3,79

3,70

3,70

3,38

3,38

4,10

3,37

3,37
	Trên giới hạn hành động

	Tổng
	
	
	108,28
	

	Trung bình
	
	
	3,609
	

	Chú thích

Hàm lượng asen trong mẫu chuẩn riêng
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 = 3,80

Độ lệch chuẩn trước đây
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 = 0,236

Biểu đồ 
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Đường trung tâm: = 3,80

Giới hạn hành động

UCL = 
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 = 4,300

LCL = 
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Hình 11 - Biểu đồ kiểm soát Shewhart cho 
[image: image148.wmf]x

 của hàm lượng As cho phương pháp so màu với asen diethyldiocarbonat bạc cho asen trong oxit kẽm.
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Hình 12 - Biểu đồ kiểm soát tổng tích lũy cho 
[image: image150.wmf]x

 của hàm lượng As cho phương pháp so màu với asen diethyldiocarbonat bạc cho asen trong oxit kẽm.
7. Sử dụng độ lệch chuẩn lặp lại và tái lập trong đánh giá phòng thí nghiệm
7.1. Phương pháp đánh giá

7.1.1. Tổng quát

Điều này mô tả việc đánh giá các phòng thí nghiệm chỉ liên quan với phương pháp đo đơn đã được tiêu chuẩn hóa và được sử dụng ở các phòng thí nghiệm khác nhau. Do vậy, có thể ước lượng độ chụm của phương pháp dưới dạng độ lệch chuẩn lặp lại và tái lập. Giả thiết rằng các giá trị này đã được biết trước nhờ các thí nghiệm độ chụm.

Có ba kiểu đánh giá phụ thuộc vào sự tồn tại các mẫu chuẩn cho phương pháp hoặc phòng thí nghiệm đối chứng. Khi các mẫu chuẩn hiện có phù hợp với các mức thì việc đánh giá có thể được thực hiện chỉ trong một phòng thí nghiệm riêng lẻ. Đối với phương pháp đo không có mẫu chuẩn thì việc đánh giá đơn giản như trên là không thực hiện được. Phòng thí nghiệm cần phải được so sánh với một phòng thí nghiệm chất lượng cao được nhiều người biết đến như là nơi cung cấp các chuẩn cứ được chấp nhận cho sự đánh giá. Để đánh giá liên tục các phòng thí nghiệm, thường một số phòng thí nghiệm phải được đánh giá đồng thời. Trong trường hợp này các thí nghiệm đánh giá liên phòng là rất có ích.
Mục đích của việc thực hiện các thí nghiệm đánh giá liên phòng là so sánh các kết quả của mỗi phòng thí nghiệm với các kết quả của các phòng thí nghiệm khá nhằm mục tiêu là cải tiến việc thực hiện.

7.1.2. Ý nghĩa của việc xác định một thí nghiệm đánh giá liên phòng
Độ lệch chuẩn lặp lại của phương pháp đo xác định độ không đảm bảo đo thu được trong các điều kiện không đổi ở một phòng thí nghiệm. Đây là cách biểu diễn độ chụm của phòng thí nghiệm thành viên trong điều kiện lặp lại đã được định nghĩa trong TCVN 6910-1 (ISO 5725-1).
Có thể xác định ngay độ chệch của phòng thì nghiệm khi biết giá trị thực của các thuộc tính đo hoặc trong trường hợp thí nghiệm thực hiện với mẫu chuẩn. Khi không biết giá trị thực, có thể xác định độ chệch bằng cách gián tiếp. Có một cách là so sánh phòng thí nghiệm này với phòng thí nghiệm khác đã biết độ chệch. Tuy nhiên giải pháp này phụ thuộc rất nhiều vào độ chụm và độ chệch của "phòng thí nghiệm đối chứng".

Trong trường hợp thí nghiệm đánh giá liên phòng, độ tái lập biểu thị sự phù hợp giữa các kết quả thử nghiệm thu được trong các phòng thí nghiệm khác nhau. Do vậy có thể dùng độ tái lập để ước lượng độ chệch của mỗi phòng thí nghiệm. Khi độ tái lập của thí nghiệm đánh giá được xác định, phòng thí nghiệm có độ lệch hệ thống lớn sẽ bị coi là bất thường.
Trong điều này giả thiết rằng độ chụm của phương pháp đo đã được biết trước. Có nghĩa là phương sai lặp lại 
[image: image151.wmf]2

r
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, phương sai liên phòng thí nghiệm 
[image: image152.wmf]2
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 và phương sai tái lập 
[image: image153.wmf]2
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 là đã biết.
Các phương pháp trong điều 7 được coi là các nguyên tắc để kiểm tra độ chệch phòng thí nghiệm. Các phương pháp trong điều 6 hiệu quả hơn trong việc kiểm tra độ lặp lại hoặc độ chụm trung gian của phòng thí nghiệm.

7.2. Đánh giá việc sử dụng phương pháp đo bởi một phòng thí nghiệm chưa được đánh giá trước

7.2.1. Đánh giá sự hoạt động của phòng thí nghiệm

Về tiêu chuẩn chung để đánh giá phòng thí nghiệm, xem ISO/IEC Guide 25 1). Phòng thí nghiệm này sẽ là phòng thí nghiệm hoạt động tốt và thỏa mãn đầy đủ việc kiểm soát chất lượng nội bộ. Các phương pháp kiểm soát chất lượng này đã được trình bày trong điều 6.
Việc kiểm soát trong phần này chỉ dựa trên việc kiểm tra kỹ lưỡng mỗi phòng thí nghiệm trong tình trạng làm việc bình thường. Việc này có thể thực hiện ngay lập tức không cần sử dụng vật liệu thử đặc biệt và không liên quan đến các phòng thí nghiệm khác.

Cần phải thực hiện thí nghiệm kiểm tra để đánh giá việc sử dụng phương pháp đo của phòng thí nghiệm. Việc này có thể thực hiện hoặc trong một phòng thí nghiệm bằng cách sử dụng các mẫu chuẩn (xem 7.2.3) hoặc bằng cách so sánh với một phòng thí nghiệm tốt (xem 7.2.4).
7.2.2. Sự xem xét chung liên quan đến thí nghiệm kiểm tra

Các câu hỏi sau đây cần được cân nhắc khi lập kế hoạch cho một thí nghiệm kiểm tra:

a) Thí nghiệm cần phải được tiến hành với bao nhiêu mức (q)? Điều này đã được xem xét trong 6.3 của TCVN 6910-1 : 2001 (ISO 5725-1 : 1994).

b) Mỗi mức cần thực hiện lặp lại bao nhiêu lần (n)?

Trong trường hợp một thí nghiệm đánh giá liên phòng:

c) Bao nhiêu phòng thí nghiệm sẽ tham gia (p)?

Khi lập kế hoạch thí nghiệm cần xem xét 6.1 trong TCVN 6910-1 : 2001 (ISO 5725-1 : 1994), cũng như điều 5 và 6 trong TCVN 6910-2 : 2001 (ISO 5725-2 : 1994).
Vật liệu thí nghiệm cần được gửi bằng cách dấu tên tới phòng thí nghiệm, đó là cách để đảm bảo rằng vật liệu sẽ được xử lý bằng phương pháp phù hợp với thông lệ trong phòng thí nghiệm và không có một xử lý đặc biệt nào cả.

7.2.3. Phương pháp đo có mẫu chuẩn
7.2.3.1. Tổng quát

7.2.3.1.1. Khi có mẫu chuẩn, có thể thực hiện việc đánh giá trong một phòng thí nghiệm. Vì đã biết độ chụm của phương pháp nên khi đánh giá độ chụm nội tại thường sử dụng giá trị đã biết của độ lệch chuẩn lặp lại, đồng thời độ chệch được xác định bằng cách so sánh kết quả thử nghiệm với giá trị quy chiếu.

Đôi khi cần đưa ra độ chệch phòng thí nghiệm có thể phát hiện được (
[image: image154.wmf]m

D

) như là giá trị nhỏ nhất của độ chệch phòng thí nghiệm mà người làm thí nghiệm mong muốn tìm được với xác suất cao từ các kết quả của thí nghiệm.

7.2.3.1.2. Cần phải thực hiện các phép đo lặp lại trong phòng thí nghiệm để đánh giá độ chụm nội tại. Sau khi xem xét các vấn đề được nêu trong 7.2.2, vật liệu được gửi đi với q mức và mỗi mức có n phép đo lặp lại. Khi đánh giá các kết quả, sử dụng phương pháp đã đưa ra trong điều 7 của TCVN 6910-2 : 2001 (ISO 5725-2 : 1994). Khi đánh giá độ chụm nội tại, độ lệch chuẩn sr được so sánh với độ lệch chuẩn lặp lại đã biết 
[image: image155.wmf]r

s

. Chuẩn mực chấp nhận là:
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với 
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2 với v = n -1 bậc tự do. Nếu không có quy định gì khác, mức ý nghĩa ( được giả thiết bằng 0,05.
Bất đẳng thức này phải đúng với khoảng 95 % của q mức. Thông thường thì q khá nhỏ, điều này có nghĩa là chuẩn mực (1) đúng với mọi mức q trong phòng thí nghiệm.

7.2.3.1.3. Khi đánh giá độ chệch, trung bình 
[image: image159.wmf]y

 của mỗi mức được so sánh với giá trị qui chiếu tương ứng 
[image: image160.wmf]m

. Vì:
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Chuẩn mực chấp nhận là:
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Chuẩn mực chấp nhận (3) cần đúng với tất cả q mức.

Với n = 2, chuẩn mực (3) rút gọn thành:
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trong trường hợp độ chệch đã biết, chuẩn mực chấp nhận sẽ được diễn tả như sau:
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7.2.3.2. Ví dụ: Xác định hàm lượng xi măng có trong bê tông
7.2.3.2.1. Cơ sở

Hàm lượng xi măng quan trọng ở chỗ nó làm ảnh hưởng tới tuổi thọ của bê tông, trong bê tông hàm lượng xi măng thường chiếm một phần nhỏ nhất. Có thể xác định hàm lượng xi măng từ các phép đo hàm lượng canxi có trong mẫu xi măng và hỗn hợp bê tông và bê tông nặng. Khi đánh giá một phòng thí nghiệm, có thể chuẩn bị các mẫu bê tông đã biết hàm lượng xi măng.
Với việc đánh giá của sáu phòng thí nghiệm, cần chuẩn bị mẫu chuẩn với hàm lượng xi măng 425 kg/m3. Mỗi phòng thí nghiệm sẽ đưa ra hai kết quả.

7.2.3.2.2. Số liệu gốc
Xem bảng 9. Giá trị của độ lệch chuẩn lặp lại và tái lập là:

[image: image165.wmf]r
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Bảng 9 - Hàm lượng xi măng trong bê tông

	Phòng thí nghiệm
	Giá trị quan trắc

	i
	yi1
	yi2

	1
	406
	431

	2
	443
	455

	3
	387
	431

	4
	502
	486

	5
	434
	456

	6
	352
	399


7.2.3.2.3. Tính toán các trung bình ô và độ rộng
Xem bảng 10

Bảng 10 - Các trung bình ô và độ rộng

	Phòng thí nghiệm
	Trung bình ô
	Độ rộng

	1
	418,5
	25

	2
	449
	12

	3
	409
	44

	4
	494
	16

	5
	445
	22

	6
	375,5
	47


7.2.3.2.4. Đánh giá độ chụm trong phòng thí nghiệm thành viên
Các độ rộng trong bảng 10 được so sánh với độ lệch chuẩn lặp lại bằng cách dùng công thức:
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với 
[image: image168.wmf]a

 = 0,05 và v = 1, 
[image: image169.wmf]c

20,95(1) = 3,841.
Phòng thí nghiệm 6 tìm ra độ lệch:

(y6.1 - y6.2​)2 = 2,209, giá trị thử = 4,31.

7.2.3.2.5. Đánh giá độ chệch

Theo công thức (4), chuẩn mực chấp nhận là:
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Với phòng thí nghiệm 4, giá trị thử là
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Với phòng thí nghiệm 6, giá trị thử là
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Như vậy cả hai phòng thí nghiệm đều có độ chệch không thỏa mãn.

7.2.4. Phương pháp đo trong trường hợp không có mẫu chuẩn

7.2.4.1. Trong trường hợp không có sẵn mẫu chuẩn, việc đánh giá được thực hiện thông qua việc so sánh với một phòng thí nghiệm có chất lượng cao. Điều cốt yếu là phải tìm được một phòng thí nghiệm làm việc với độ chụm và độ chệch thích hợp để có được kết luận đáng tin cậy về phòng thí nghiệm mới.

Trong trường hợp có mẫu chuẩn, đôi khi cần đưa ra độ sai khác có thể phát hiện được (
[image: image173.wmf]l

) giữa các độ chệch của hai phòng thí nghiệm. Nó được định nghĩa là giá trị nhỏ nhất của độ sai khác giữa các giá trị mong muốn của các kết quả thu được từ hai phòng thí nghiệm mà người làm thí nghiệm mong muốn tìm ra với mức xác suất cao.
7.2.4.2. Các vật liệu thử được gửi tới cả hai phòng thí nghiệm như đã mô tả trong 7.2.3.1.2 và độ chụm nội tại trong mỗi phòng thí nghiệm được đánh giá tương tự. Tốt hơn cả là hai phòng thí nghiệm nên thực hiện cùng một số (n) các phép đo tại mỗi mức.
7.2.4.3. Khi đánh giá độ chệch của phương pháp đo, 
[image: image174.wmf]d

, các trung bình số học tại mỗi mức của hai phòng thí nghiệm sẽ được so sánh. Nói chung, nên cho n1 là số lượng các kết quả thử nghiệm của phòng thí nghiệm thứ nhất và n2 là số lượng các kết quả thử nghiệm của phòng thí nghiệm thứ hai. Với

[image: image175.png][}





Chuẩn mực chấp nhận là:
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Chuẩn mực chấp nhận (7) có giá trị tại mỗi mức q

Khi n1 = n2 = 2, tiêu chuẩn (7) được rút gọn thành
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7.3. Đánh giá tiếp tục các phòng thí nghiệm đã được phê chuẩn

7.3.1. Các xem xét tổng quát trong thí nghiệm kiểm tra tiếp tục

Để đảm bảo rằng phòng thí nghiệm đã được phê chuẩn vẫn đang hoạt động tốt, việc đánh giá tiếp tục là rất cần thiết và phải được thực hiện hoặc bằng các đến xem xét kỹ lưỡng hoặc bằng sự tham gia các thí nghiệm đánh giá. Không có một quy tắc chặt chẽ nào quy định về khoảng thời gian giữa các lần đánh giá cũng như các yếu tố khác góp phần vào quyết định, ví dụ như yếu tố kỹ thuật, kinh tế, an toàn. Người có thẩm quyền sẽ quyết định mức độ thường xuyên kiểm tra tùy theo từng tình huống.
Việc đánh giá liên tục thường tạo ra tình trạng nhiều phòng thí nghiệm cùng được đánh giá đồng thời. Trong trường hợp này, không thể so sánh một phòng thí nghiệm với một phòng thí nghiệm chất lượng cao, bởi vì ngay cả phòng thí nghiệm tốt nhất cũng phải tự kiểm tra. Trong trường hợp này cần phải tiến hành một thí nghiệm đánh giá liên phòng.

7.3.2. Đánh giá hoạt động của phòng thí nghiệm

Hoạt động của phòng thí nghiệm được đánh giá bằng cách đến xem xét kỹ lưỡng như đã mô tả trong 7.2.1.
7.3.3. Phương pháp đo cho trường hợp có mẫu chuẩn

Phương pháp đã mô tả trong TCVN 6910-4 (ISO 5725-4) có thể áp dụng tương ứng trong việc đánh giá tiếp tục các phòng thí nghiệm.

7.3.4. Phương pháp đo cho trường hợp không có mẫu chuẩn
7.3.4.1. Tổng quát

7.3.4.1.1. Trong trường hợp không có sẵn mẫu chuẩn, việc đánh giá từng phòng thí nghiệm dựa trên cơ sở một thí nghiệm đánh giá liên phòng với một vài phòng thí nghiệm tham gia.
Việc lập kế hoạch thí nghiệm đánh giá rất giống với lập kế hoạch thí nghiệm độ chụm, do vậy cần áp dụng các điều cần xem xét như đã nêu trong phần 1 và 2 của TCVN 6910. Mục đích là đánh giá từng phòng thí nghiệm nên việc lựa chọn số lượng lặp lại ở mỗi mức giống như trong trường hợp với một phòng thí nghiệm như đã mô tả trong 7.2.2.
Do mục đích là đánh giá nên số phòng thí nghiệm tham gia có thể ít hơn so với một thí nghiệm độ chụm. Ví dụ  như thực hiện một thí nghiệm mà chỉ với sự tham gia của các phòng thí nghiệm quốc gia. Đặc biệt quan trọng là giảm số lượng nhưng không làm giảm độ lệch hệ thống giữa các phòng thí nghiệm, khi đó sự rủi ro của việc không phát hiện được phòng thí nghiệm bất thường sẽ tăng lên.

7.3.4.1.2. Sau khi xem xét các lưu ý trong 7.2.2, vật liệu thử được gửi tới p phòng thí nghiệm với q mức và mỗi mức sẽ thực hiện n phép đo. Sử dụng phương pháp nêu trong điều 7 của TCVN 6910-2 : 2001 (ISO 5725-2 : 1994) để đánh giá các kết quả. Do các kết quả thử nghiệm có thể bị thiếu hoặc được bổ sung thêm, số lượng kết quả thử nghiệm thu được trong các ô sẽ thay đổi.

Độ chụm nội tại được đánh giá cho mỗi phòng thí nghiệm như mô tả trong điều 6.

7.3.4.1.3. Để đánh giá tổng thể về độ chệch cần tính toán phương sai tái lập tại mỗi mức (xem TCVN 6910-2 : 2001 (ISO 5725-2 : 1994), 7.5)

s2R = s2L + s2r
trong đó
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và
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Phương sai liên phòng thí nghiệm s2L được so sánh với phương sai liên phòng thí nghiệm 
[image: image180.wmf]2
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Chuẩn mực chấp nhận là:
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với 
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2 với v = p -1 bậc tự do. Nếu không có quy định gì khác, ( được giả thiết bằng 0,05.
Nếu chuẩn mực chấp nhận (12) là đúng, phương sai liên phòng thí nghiệm sL2 được chấp nhận thì có thể kết luận rằng tất cả các phòng thí nghiệm có đủ khả năng thu được kết quả chính xác ở mức đang được nói đến.
Nếu chuẩn mực chấp nhận (12) không đúng, quan trắc bất thường xa nhất sẽ tìm được bằng cách tính thống kê kiểm nghiệm Grubb, sau đó bỏ các kết quả của phòng thí nghiệm đang được nói đến và ước lượng lại phương sai cho (p-1) phòng thí nghiệm còn lại. Nếu phương sai đã được hiệu chỉnh là phù hợp với chuẩn mực (12) thì (p-1) phòng thí nghiệm này sẽ được phê chuẩn, nếu không, cần tính lại thống kê kiểm nghiệm Grubb và quá trình này có thể lặp lại vài lần nếu cần thiết. Như đã lưu ý trong TCVN 6910-2 (ISO 5725-2), phép kiểm nghiệm Grubb không phù hợp với các áp dụng lặp đi lặp lại. Vì vậy, nếu có nhiều giá trị bất thường thì cần kiểm tra tất cả các số liệu ở mọi mức. Nếu các phòng thí nghiệm cùng lệch ở vài mức thì có thể kết luận rằng các phòng thí nghiệm này làm việc với độ chệch quá cao. Nếu độ lệch chỉ thấy ở mức đơn, có lý do xác đáng để kiểm tra xem vật liệu thử có đúng quy cách hay không. Nếu độ lệch xuất hiện ở các mức khác nhau trong các phòng thí nghiệm khác nhau, thì độ lệch có thể là do sai sót trong các thí nghiệm đánh giá. Khi đó cần phải kiểm tra từng phần riêng biệt của thí nghiệm đánh giá để có thể tìm ra lời giải thích nếu có thể.
Phòng thí nghiệm bị phát hiện là bất thường (hoặc về độ chụm nội tại hoặc về độ chệch) sẽ được thông báo các kết quả thí nghiệm và phương pháp sẽ được kiểm tra để cải thiện hoạt động của phòng thí nghiệm.

7.3.4.1.4. Các vật liệu thử khác nhau sẽ được sử dụng trong các phòng thí nghiệm đánh giá liên tiếp, do vậy các phòng thí nghiệm không thể đạt được độ chụm tốt như khi làm việc với một vật liệu thử riêng biệt. Hơn nữa, như đã lưu ý trong 7.2.2, vật liệu sẽ được gửi đi theo cách dấu tên để đảm bảo rằng các phép đo được các phòng thí nghiệm thực hiện một cách bình thường.

Nếu một thí nghiệm đánh giá cho các kết quả có độ lệch đáng kể so với các thí nghiệm trước đó, điều cốt yếu là phải phân tích tất cả các số liệu sẵn có để tìm ra nguyên nhân của những sai lệch này.

7.3.4.2. Ví dụ: Phân tích độ kiềm của nước

7.3.4.2.1. Cơ sở

Trong việc kiểm soát chất lượng nước, các phân tích hóa học nước được tiến hành trong nhiều phòng thí nghiệm. Để được công nhận, các phòng thí nghiệm này phải luôn được đánh giá lại. Trong ví dụ này đề cập đến việc xác định độ kiềm tổng. Phương pháp là chuẩn độ bằng đo điện thế. Trong trường hợp này không cần có các mẫu chuẩn nên việc đánh giá sẽ được tiến hành thông qua một thí nghiệm đánh giá.
Mười tám phòng thí nghiệm đã tham gia vào thí nghiệm, có hai mức sẽ được xem xét trong thí nghiệm này, hai quyết định sẽ được đưa ra cho mỗi mức trong mỗi phòng thí nghiệm.
7.3.4.2.2. Số liệu gốc

Xem bảng 11.

Bảng 11 - Độ kiềm của nước
	Phòng thí nghiệm
	Mức
	
	Phòng thí nghiệm
	Mức

	
	1
	2
	
	
	1
	2

	1
	2,040
2,040
	5,250
5,300
	
	10
	2,170
2,200
	5,520
5,330

	2
	2,100

2,110
	5,460

5,460
	
	11
	1,980

1,940
	4,990

5,020

	3
	2,070

2,070
	5,240
5,200
	
	12
	2,120
2,110
	5,340
5,330

	4
	2,070

2,090
	5,308

5,292
	
	13
	2,160

2,150
	5,330

5,420

	5
	2,740

2,610
	5,850

5,850
	
	14
	2,050
2,070
	5,330
5,330

	6
	2,086

2,182
	5,305

5,325
	
	15
	2,070

2,056
	5,387

5,335

	7
	2,128

2,076
	5,296

5,346
	
	16
	2,010

2,030
	5,210
5,330

	8
	2,060

2,080
	5,340

5,340
	
	17
	2,066

2,070
	5,300

5,280

	9
	2,060

2,080
	5,310

5,300
	
	18
	2,060

2,070
	5,300

5,280


7.3.4.2.3. Tính trung bình ô và độ rộng
Các trung bình ô được cho trong bảng 12 và độ rộng ô được cho trong bảng 13

Bảng 12 - Các trung bình ô của bảng 11

	Phòng thí nghiệm
	Mức

	
	1
	2

	1
2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18
	2,040
2,105

2,070

2,080

2,675

2,134

2,102

2,070

2,070

2,185

1,960

2,115

2,155

2,060

2,063

2,020

2,068

2,065
	5,275
5,460

5,220

5,300

5,850

5,315

5,321

5,340

5,305

5,425

5,005

5,335

5,375

5,330

5,361

5,270

5,290

5,290


Bảng 13 - Độ rộng ô của bảng 11
	Phòng thí nghiệm
	Mức

	
	1
	2

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18
	0,000

0,010

0,000

0,020

0,130

0,096

0,052

0,020

0,020

0,030

0,040

0,010

0,010

0,020

0,014

0,020

0,004

0,010
	0,050

0,000

0,040

0,016

0,000

0,020

0,050

0,000

0,010

0,190

0,030

0,010

0,090

0,000

0,052

0,120

0,020

0,020


Các giá trị được đưa ra trước đây về độ lệch chuẩn lặp lại và tái lập tại hai mức là:

[image: image185.wmf]1

r

s

 = 0,023



[image: image186.wmf]2

r

s

 = 0,027

[image: image187.wmf]1

R

s

 = 0,045



[image: image188.wmf]2

R

s

 = 0,052

7.3.4.2.4. Đánh giá độ chụm nội tại

Các độ rộng trong bảng 13 được so sánh với độ lệch chuẩn lặp lại bằng công thức:
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[image: image190.wmf]a

= 0,05 và v =1, 
[image: image191.wmf]c

20,95(v)/v = 3,841
Với mức 1, các phòng thí nghiệm sau xuất hiện độ lệch:

phòng thí nghiệm 5: w2 = 0,0169


giá trị thử = 15,974

phòng thí nghiệm 6: w2 = 0,009216

giá trị thử = 8,711

Với mức 2, các phòng thí nghiệm sau xuất hiện độ lệch:

phòng thí nghiệm 10: w2 = 0,0361

giá trị thử = 24,76

phòng thí nghiệm 13: w2 = 0,0081

giá trị thử = 5,55

phòng thí nghiệm 16: w2 = 0,0144

giá trị thử = 9,88

7.3.4.2.5. Đánh giá độ chệch

Từ bảng 12, phương sai liên phòng thí nghiệm được tính bằng công thức
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Với mức 1 có các giá trị sau:
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s2 = 0,04436

Giá trị thử = 12,60
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= 0,05 và v = 17, 
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2(1-()(v)/v = 1,623

Giá trị bất thường xa nhất được tìm thấy trong phòng thí nghiệm 5.

Giá trị thử Grubb với phòng thí nghiệm 5 là:

G = (2,675 - 2,1132) / 0,1489 = 3,77

Giá trị này được so sánh với giá trị tới hạn 5 % trong điều 9 của TCVN 6910-2 : 2001 (ISO 5725-2 : 1994). Với p = 18, giá trị này bằng 2,651.

Tính toán với các kết quả của phòng thí nghiệm 5 đã loại bỏ có:

s2 = 0,005357
giá trị thử = 1,521

với 
[image: image196.wmf]a

= 0,05 và v = 16, 
[image: image197.wmf]c

2(1-()(v)/v = 1,644. Kết luận rằng tất cả các phòng thí nghiệm, trừ phòng thí nghiệm 5, đều có đủ khả năng thu được kết quả chính xác tại mức 1.
Với mức 2, tìm được các giá trị sau:
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Giá trị thử = 10,758

với 
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= 0,05 và v = 17, 
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Giá trị bất thường xa nhất được tìm thấy ở phòng thí nghiệm 5.

Giá trị thử Grubb với phòng thí nghiệm 5 là:

G = (5,85 - 5,3370) / 0,1586 = 3,235
Giá trị tới hạn 5 % là 2,651 với p = 18.

Tính toán với các kết quả của phòng thí nghiệm 5 bị loại bỏ có:
s2 = 0,01867

giá trị thử = 3,990

với 
[image: image201.wmf]a

= 0,05 và v = 16, 
[image: image202.wmf]c

2(1-()(v)/v = 1,644

Giá trị bất thường xa nhất bây giờ được tìm thấy ở phòng thí nghiệm 11.

Giá trị thử Grubb cho phòng thí nghiệm 11 là:

G = (5,005 - 5,3069) / 0,09661 = -3,125

Giá trị tới hạn 5 % là 2,620 với p = 17.

Tính toán với các kết quả của phòng thí nghiệm 11 đã loại bỏ cho:

s2 = 0,00700

giá trị thử = 1,496

với 
[image: image203.wmf]a

= 0,05 và v = 15, 
[image: image204.wmf]c

2(1-()(v)/v = 1,666
Kết luận rằng tất cả các phòng thí nghiệm, trừ phòng thí nghiệm 5 và 11, đều có đủ khả năng thu được các kết quả chính xác ở mức 2.

7.3.4.2.6. Kết luận

Thí nghiệm đánh giá cho thấy rằng một số phòng thí nghiệm đang làm việc với độ chụm nội tại không thỏa mãn. Đó là các phòng thí nghiệm 5,6,10,13 và 16. Hơn nữa, hai phòng thí nghiệm có độ chệch đáng kể ở một hoặc cả hai mức, đó là các phòng thí nghiệm 5 và 11. Tất cả các phòng thí nghiệm này phải được thông báo kết quả.

8. So sánh các phương pháp đo khác

8.1. Nguồn gốc của các phương pháp đo khác

Phương pháp tiêu chuẩn là phương pháp đo được thực hiện theo một quy trình đã được tiêu chuẩn hóa với mục đích thỏa mãn các yêu cầu khác nhau. Các yêu cầu đó là:

a) Phải thích hợp với nhiều mức đặc tính để bao trùm hầu hết các vật liệu đang lưu hành. Ví dụ, phương pháp để xác định tổng hàm lượng sắt trong quặng sắt cần phù hợp với càng nhiều loại quặng sắt càng tốt.

b) Cần có thiết bị, thuốc thử, và nhân viên đạt trình độ quốc tế.

c) Chi phí của việc thực hiện phép đo phải chấp nhận được.

d) Độ chụm và độ đúng của phương pháp đo có thể chấp nhận được cho việc sử dụng các kết quả.

Các phương pháp này thường là thỏa thuận nên có thể quá mất thời gian khi áp dụng vào công việc thường ngày. Mỗi phòng thí nghiệm có thể tìm một phương pháp đơn giản hơn đủ cho yêu cầu của mình. Ví dụ, trong trường hợp hầu hết các vật liệu đo được lấy từ cùng một nguồn và sự khác nhau về đặc tính của chúng là rất nhỏ, thì chỉ cần dùng một phương pháp tương tự và ít tốn kém hơn.
Tại một vùng nhất định, do các lý do lịch sử nên người ta thường sử dụng một vài phương pháp đo. Trong trường hợp này, việc lựa chọn một phương pháp tiêu chuẩn là rất cần thiết.

Việc so sánh mô tả trong điều này dựa trên các kết quả của một mẫu thử. Đặc biệt lưu ý rằng cần sử dụng nhiều hơn một mẫu thử để so sánh độ chụm và độ đúng của hai phương pháp đo. Số lượng các mẫu thử phụ thuộc vào nhiều yếu tố khác nhau, ví dụ như phạm vi của mức các đặc tính đang được quan tâm, độ chính xác của phương pháp đo khi thay đổi thành phần của các mẫu…
8.2. Mục đích của việc so sánh các phương pháp đo

8.2.1. Điều 8.2 mô tả quy trình so sánh độ chụm và độ đúng của hai phương pháp đo mà một trong chúng (phương pháp A) hoặc là phương pháp tiêu chuẩn, hoặc là một đề xuất tốt nhất cho phương pháp tiêu chuẩn. Nó cung cấp bằng chứng rằng liệu hai phương pháp có độ chụm và/ hoặc độ đúng khác nhau hay không. Nó không đưa ra khuyến cáo rằng phương pháp này là phù hợp hơn phương pháp kia trong một ứng dụng cụ thể. Phải kết hợp với nhiều yếu tố khác mới đưa ra được quyết định này, ví dụ: giá cả, thiết bị hiện có…
8.2.2. Điều 8.2 được biên soạn chủ yếu để phục vụ cho các ứng dụng sau:

a) Trong việc xây dựng một phương pháp tiêu chuẩn, đôi khi các ban kỹ thuật phải đương đầu với vấn đề là lựa chọn phương pháp nào trong các phương pháp được đề xuất là phù hợp với việc chấp nhận nó như một tiêu chuẩn. Độ chụm và độ đúng là một trong số các tiêu chuẩn được dùng làm cơ sở cho việc lựa chọn này.

b) Đôi khi việc xây dựng một phương pháp tiêu chuẩn khác là cần thiết. Phương pháp được đề xuất phải chính xác như phương pháp đầu. Quá trình so sánh này sẽ giúp cho việc xác định liệu phương pháp được đề xuất có đạt yêu cầu hay không.

c) Với một số phòng thí nghiệm, hầu hết các mẫu được đo là lấy từ cùng một nguồn. Các mẫu này nhìn chung có thành phần rất giống nhau. Trong trường hợp này, việc dùng một phương pháp tiêu chuẩn làm phương pháp thường ngày có thể là tốn kém không cần thiết. Các phòng thí nghiệm này cần áp dụng một phương pháp đơn giản hơn cho các ứng dụng hàng ngày. Phương pháp này cho các kết quả thử nghiệm với độ đúng và độ chụm tương đương với độ đúng và độ chụm của phương pháp tiêu chuẩn.

8.3. Phương pháp B là một đề xuất cho phương pháp tiêu chuẩn khác ("Sự tiêu chuẩn hóa thí nghiệm" không xác định)
Việc so sánh giữa phương pháp A và phương pháp B được thực hiện dựa trên kết quả của các thí nghiệm độ chụm. Nếu phương pháp A là một phương pháp tiêu chuẩn được thiết lập tốt thì độ chụm của phương pháp A có thể được dùng làm cơ sở cho việc so sánh. Nếu phương pháp A còn đang trong giai đoạn xây dựng thành một phương pháp tiêu chuẩn thì phương pháp này sẽ phải qua một thí nghiệm độ chụm. Cả hai thí nghiệm độ chụm được tiến hành theo chỉ dẫn trong TCVN 6910-2 (ISO 5725-2).
Đối tượng của thí nghiệm là:
a) Xác định xem liệu phương pháp B có chính xác bằng phương pháp A hay không. Các kết quả thí nghiệm có thể cho thấy liệu tỷ số giữa các thước đo độ chụm của phương pháp B và phương pháp A có lớn hơn giá trị quy định hay không.

b) Xác định xem liệu độ đúng của phương pháp B có bằng độ đúng của phương pháp A hay không, bằng cách chỉ ra rằng sai khác giữa các trung bình chung của các kết quả thí nghiệm độ chụm với các vật liệu giống hệt nhau trong cả hai phép đo có ý nghĩa thống kê hay không, hoặc chỉ ra rằng sự khác nhau giữa giá trị được chứng nhận của mẫu chuẩn và trung bình chung của các kết quả thử nghiệm thu được bằng phương pháp B trong một thí nghiệm độ chụm, có sử dụng mẫu chuẩn được chứng nhận như là mẫu thử, có ý nghĩa thống kê hay không.
Thêm vào đó có thể tìm ra rằng liệu sự sai khác, hoặc giữa các giá trị mong muốn của các kết quả thử nghiệm của hai phương pháp, hoặc giữa các giá trị mong muốn của kết quả mỗi phép thử và giá trị được chứng nhận có lớn hơn một giá trị quy định hay không.
8.4. Thí nghiệm độ chính xác
8.4.1. Yêu cầu chung

Thí nghiệm độ chính xác cần được thực hiện theo các quy tắc chung đã mô tả trong TCVN 6910-1 (ISO 5725-1).

Quy trình cho cả hai phương pháp được trình bày chi tiết đầy đủ bằng văn bản để tránh việc các phòng thí nghiệm tham gia hiểu sai. Không cho phép thay đổi các bước trong quá trình thí nghiệm.

Các phòng thí nghiệm tham gia sẽ được coi là mẫu đại diện của các phòng thí nghiệm có sử dụng phương pháp.

8.4.2. Mẫu thử
Độ chụm của nhiều phương pháp đo bị ảnh hưởng bởi mẫu hỗn hợp của mẫu thử cũng như mức đặc tính. Với các phương pháp này, cách tốt nhất để so sánh độ chụm là làm trên các mẫu thử giống hệt nhau. Hơn nữa, việc so sánh độ đúng của các phương pháp chỉ có thể thực hiện được khi sử dụng các mẫu thử giống hệt nhau. Vì lý do này, việc kết nối giữa các nhóm làm việc sẽ được thực hiện bằng việc bổ nhiệm một người hướng dẫn chung các thí nghiệm độ chính xác của mỗi phương pháp.

Yêu cầu cơ bản đối với mẫu thử là nó phải đồng nhất, có nghĩa là mỗi phòng thí nghiệm cần sử dụng các mẫu thử giống hệt nhau. Nếu có nghi ngờ gì về sự không đồng nhất, cần có hướng dẫn cụ thể về phương pháp thực hiện từng mẫu thử kèm theo tài liệu. Việc sử dụng các mẫu chuẩn (RM) đối với một số mẫu thử có một số thuận lợi. Tính đồng nhất của mẫu chuẩn được đảm bảo và các kết quả của phương pháp có thể được kiểm tra về độ chệch theo giá trị được chứng nhận của mẫu chuẩn. Điểm bất lợi của mẫu chuẩn là thường có giá cao. Trong nhiều trường hợp có thể khắc phục điều bất lợi này bằng cách phân chia lại các lượng mẫu chuẩn. Quy trình sử dụng mẫu chuẩn làm mẫu thử xem ISO Guide 33.
8.4.3. Số lượng mẫu thử

Số lượng mẫu thử được dùng thay đổi tùy theo phạm vi của các mức đặc tính đang quan tâm và phụ thuộc độ chính xác ở mức đó. Trong nhiều trường hợp, số lượng mẫu thử bị giới hạn bởi tầm quan trọng của công việc liên quan và mẫu thử hiện có tại mức mong muốn.
8.4.4. Số lượng phòng thí nghiệm và số lượng phép đo

8.4.4.1. Tổng quát

Đối với chương trình thử nghiệm liên phòng cho cả hai phương pháp, yêu cầu về số lượng phòng thí nghiệm và số lượng phép đo trong mỗi phòng thí nghiệm phụ thuộc vào:

a) Độ chụm của hai phương pháp;

b) Tỷ số tìm được giữa các thước đo độ chụm của hai phương pháp, 
[image: image205.wmf]r

 hoặc 
[image: image206.wmf]f

, là tỷ số nhỏ nhất của các thước đo độ chụm mà thí nghiệm mong muốn tìm được với xác suất cao từ các kết quả thí nghiệm dùng hai phương pháp. Độ chụm có thể biểu diễn dưới một trong hai dạng sau: độ lệch chuẩn lặp lại, trong trường hợp này tỷ số được ký hiệu là 
[image: image207.wmf]r

, hoặc dưới dạng căn bậc hai của bình phương trung bình liên phòng thí nghiệm, trong trường hợp này tỷ số được ký hiệu là 
[image: image208.wmf]f

.
c) Sự sai khác phát hiện được giữa các độ chệch của hai phương pháp, 
[image: image209.wmf]l

, là giá trị nhỏ nhất của sai khác giữa các giá trị mong muốn của các kết quả thu được bằng hai phương pháp.
Lưu ý rằng mức ý nghĩa 
[image: image210.wmf]a

 = 0,05 được dùng để so sánh các ước lượng độ chụm; rủi ro gặp phải trong việc phát hiện tỷ số nhỏ nhất được chọn của các độ lệch chuẩn hoặc sai khác nhỏ nhất giữa các độ chệch được cho với 
[image: image211.wmf]b

 = 0,05.
Với các giá trị 
[image: image212.wmf]a

 và 
[image: image213.wmf]b

 như trên, có thể dùng phương trình sau để tính độ sai lệch:
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trong đó các chỉ số dưới A và B lần lượt tương ứng với phương pháp A và phương pháp B.

Trong hầu hết các trường hợp, độ chụm của phương pháp B là không biết. Trong trường hợp này, dùng độ chụm của phương pháp A thay vào để có:
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Người làm thí nghiệm cần cố gắng thay đổi các giá trị của nA, nB, pA và pB trong phương trình (13) hoặc (14) cho đến khi các giá trị tìm được đủ lớn để thỏa mãn phương trình. Giá trị của các tham số cần thiết cho việc đưa ra một thí nghiệm thích hợp để so sánh các ước lượng độ chụm phải được cân nhắc cẩn thận.
Bảng 14 đưa ra các tỷ số nhỏ nhất của độ lệch chuẩn với các giá trị 
[image: image216.wmf]a

 và 
[image: image217.wmf]b

 đã cho dưới dạng một hàm của bậc tự do vA và vB.
Đối với độ lệch chuẩn lặp lại:

vA = pA(nA - 1) và vA = pB(nB - 1)
Với trung bình bình phương liên phòng thí nghiệm:

vA = pA - 1 và vB = pB - 1
Nếu độ chụm của một trong các phương pháp được thiết lập tốt, dùng bậc tự do bằng 200 trong bảng 14.

8.4.4.2. Ví dụ: Xác định sắt trong quặng sắt

8.4.4.2.1. Cơ sở

Có hai phương pháp phân tích để xác định tổng lượng sắt trong quặng sắt. Giả định rằng hai phương pháp này có độ chụm bằng nhau:
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8.4.4.2.2. Yêu cầu


[image: image222.wmf]l

 = 0,4 % Fe

[image: image223.wmf]r

 = 
[image: image224.wmf]f

 = 4

Số lượng tối thiểu phòng thí nghiệm cho mỗi chương trình thử liên phòng được tính với giả thiết số lượng các phòng thí nghiệm là bằng nhau và các phép phân tích kép:

pA = pB và nA = nB = 2
a) Đối với độ đúng yêu cầu:

0,4 = 4
[image: image225.wmf]B
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do đó

pA = pB = 9
b) Đối với độ chụm yêu cầu:

Từ bảng 14 có thể thấy rằng với vA = vB = 9 thì 
[image: image226.wmf]r

 = 4 hoặc 
[image: image227.wmf]f

 = 4.
So sánh độ lệch chuẩn lặp lại, vA = pA và vB = pB nên pA = pB = 9.
So sánh bình phương trung bình liên phòng thí nghiệm, vA = pA - 1 và vB = pB - 1 nên pA = pB = 10.
8.4.4.2.3. Kết luận

Số lượng tối thiểu các phòng thí nghiệm tham gia cần cho mỗi chương trình thử nghiệm liên phòng là 10.

8.4.5. Phân phối mẫu thử

Người điều hành chương trình thử nghiệm liên phòng nhận trách nhiệm cuối cùng trong việc lấy mẫu, chuẩn bị và phân phối các mẫu thử. Các biện pháp phòng ngừa được thực hiện để đảm bảo rằng các mẫu được gửi tới các phòng thí nghiệm tham gia trong tình trạng tốt và được nhận dạng rõ ràng. Các phòng thí nghiệm tham gia sẽ được chỉ dẫn để phân tích các mẫu trên cùng một cơ sở, ví dụ trên cơ sở khô, nghĩa là các mẫu được làm khô ở nhiệt độ 105 oC trong x giờ trước khi cân.

8.4.6. Phòng thí nghiệm tham gia

Phòng thí nghiệm tham gia sẽ cử ra một nhân viên có nhiệm vụ tổ chức việc thực hiện các chỉ dẫn của người điều phối. Nhân viên này phải là một nhà phân tích có đủ khả năng. Đôi khi cần tránh sử dụng các nhân viên lành nghề (như một nhà nghiên cứu hoặc người thao tác "xuất sắc") để ngăn ngừa một ước lượng thấp không có thực về độ lệch chuẩn của phương pháp. Nhân viên được cử ra sẽ thực hiện đủ số lượng yêu cầu các phép đo trong điều kiện lặp lại. Phòng thí nghiệm có nhiệm vụ báo cáo các kết quả thử nghiệm cho người điều phối trong thời gian xác định.

Bảng 14 - Giá trị 
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 = 0,05 và 
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 = 0,05
	vB
	vA

	
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
	19
	20
	25
	50
	200

	6
	5,82
	5,40
	5,10
	4,88
	4,72
	4,58
	4,47
	4,38
	4,31
	4,24
	4,19
	4,14
	4,09
	4,06
	4,02
	3,89
	3,65
	3,47

	7
	5,40
	4,99
	4,71
	4,50
	4,34
	4,21
	4,10
	4,01
	3,94
	3,88
	3,82
	3,78
	3,74
	3,70
	3,67
	3,54
	3,30
	3,13

	8
	5,10
	4,71
	4,43
	4,23
	4,07
	3,94
	3,84
	3,76
	3,68
	3,62
	3,57
	3,52
	3,48
	3,45
	3,41
	3,29
	3,06
	2,89

	9
	4,88
	4,50
	4,23
	4,03
	3,87
	3,75
	3,65
	3,56
	3,49
	3,43
	3,38
	3,33
	3,29
	3,26
	3,23
	3,11
	2,88
	2,71

	10
	4,72
	4,34
	4,07
	3,87
	3,72
	3,59
	3,50
	3,41
	3,34
	3,28
	3,23
	3,19
	3,15
	3,11
	3,08
	2,96
	2,73
	2,57

	11
	4,58
	4,21
	3,94
	3,75
	3,59
	3,47
	3,38
	3,29
	3,22
	3,16
	3,11
	3,07
	3,03
	2,99
	2,96
	2,85
	2,62
	2,45

	12
	4,47
	4,10
	3,84
	3,65
	3,50
	3,38
	3,28
	3,20
	3,13
	3,07
	3,02
	2,97
	2,93
	2,90
	2,87
	2,75
	2,52
	2,36

	13
	4,38
	4,01
	3,76
	3,56
	3,41
	3,29
	3,20
	3,12
	3,05
	2,99
	2,94
	2,89
	2,85
	2,82
	2,79
	2,67
	2,44
	2,28

	14
	4,31
	3,94
	3,66
	3,49
	3,34
	3,22
	3,13
	3,05
	2,98
	2,92
	2,87
	2,83
	2,79
	2,75
	2,72
	2,60
	2,38
	2,21

	15
	4,24
	3,88
	3,62
	3,43
	3,28
	3,16
	3,07
	2,99
	2,92
	2,86
	2,81
	2,77
	2,73
	2,69
	2,66
	2,55
	2,32
	2,15

	16
	4,19
	3,82
	3,57
	3,38
	3,23
	3,11
	3,02
	2,94
	2,87
	2,81
	2,76
	2,72
	2,68
	2,64
	2,61
	2,50
	2,27
	2,10

	17
	4,14
	3,78
	3,52
	3,33
	3,19
	3,07
	2,97
	2,89
	2,83
	2,77
	2,72
	2,67
	2,63
	2,60
	2,57
	2,45
	2,22
	2,05

	18
	4,09
	3,74
	3,48
	3,29
	3,15
	3,03
	2,93
	2,85
	2,79
	2,73
	2,68
	2,63
	2,60
	2,56
	2,53
	2,41
	2,18
	2,01

	19
	4,06
	3,70
	3,45
	3,26
	3,11
	2,99
	2,90
	2,82
	2,75
	2,69
	2,64
	2,60
	2,56
	2,53
	2,50
	2,38
	2,15
	1,98

	20
	4,02
	3,67
	3,41
	3,23
	3,08
	2,96
	2,87
	2,79
	2,72
	2,66
	2,61
	2,57
	2,53
	2,50
	2,46
	2,35
	2,12
	1,95

	25
	3,89
	3,54
	3,29
	3,11
	2,96
	2,85
	2,75
	2,67
	2,60
	2,55
	2,50
	2,45
	2,41
	2,38
	2,35
	2,23
	2,00
	1,82

	50
	3,65
	3,30
	3,06
	2,88
	2,73
	2,62
	2,52
	2,44
	2,38
	2,32
	2,27
	2,22
	2,18
	2,15
	2,12
	2,00
	1,75
	1,56

	200
	3,47
	3,13
	2,89
	2,71
	2,57
	2,45
	2,36
	2,28
	2,21
	2,15
	2,10
	2,05
	2,01
	1,98
	1,95
	1,82
	1,56
	1,32

	Chú thích:
1. 
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8.4.7. Thu thập các kết quả thử nghiệm
Người điều phối chương trình thử nghiệm của mỗi phương pháp có trách nhiệm thu thập tất cả các kết quả thử nghiệm trong một thời gian hợp lý.

Nhiệm vụ của người điều phối là xem xét kỹ lưỡng các tính chất vật lý bất thường của các kết quả thử nghiệm. Đó là các kết quả thử nghiệm mà các nguyên nhân vật lý có thể giải thích được không theo cùng phân bố như các kết quả thử nghiệm khác.

8.4.8. Đánh giá các kết quả thử nghiệm
Các kết quả thử nghiệm sẽ được các nhà thống kê có kinh nghiệm đánh giá bằng cách dùng các quy trình đã mô tả trong TCVN 6910-2 (ISO 5725-2). Với mỗi mẫu thử nghiệm, các lượng sau đây sẽ được tính toán

srA: ước lượng độ lệch chuẩn lặp lại của phương pháp A

srB: ước lượng độ lệch chuẩn lặp lại của phương pháp B
sRA: ước lượng độ lệch chuẩn tái lập của phương pháp A
sRB: ước lượng độ lệch chuẩn tái lập của phương pháp B

[image: image234.wmf]A

y

: trung bình chung của phương pháp A


[image: image235.wmf]B
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: trung bình chung của phương pháp B
8.4.9. So sánh các kết quả của phương pháp A và phương pháp B

Kết quả thử nghiệm của các chương trình thử nghiệm liên phòng sẽ được so sánh tại mỗi mức. Có thể là phương pháp B chụm hơn và/hoặc chệch ở các mức thấp hơn của đặc tính, nhưng ít chụm hơn và/hoặc chệch ở mức cao hơn của các giá trị đặc tính, hoặc ngược lại.

8.4.9.1. Biểu diễn bằng đồ thị

Nên biểu diễn giá trị thô cho mỗi mức bằng đồ thị. Đôi khi, sự sai khác giữa các kết quả của hai phương pháp biểu thị qua độ chụm hoặc độ chệch là quá rõ ràng đến mức không cần thiết phải đánh giá thống kê thêm.

Cũng nên biểu diễn độ chụm và các trung bình chung tại tất cả các mức bằng đồ thị.

8.4.9.2. So sánh độ chụm

8.4.9.2.1 Phương pháp A là một phương pháp tiêu chuẩn

Độ chụm của phương pháp A được xác lập tốt

a) Độ chụm trong phòng thí nghiệm thành viên

Nếu:
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không có bằng chứng để cho rằng độ chụm trong phòng thí nghiệm thành viên của phương pháp B không tốt bằng phương pháp A;

nếu:
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có bằng chứng để cho rằng độ chụm trong phòng thí nghiệm thành viên của phương pháp B kém hơn phương pháp A.
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 với bậc tự do vrB và
vrB = pB(nB - 1)

b) Độ chụm tổng thể

Nếu:
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không có bằng chứng để cho rằng bình phương trung bình của phương pháp B không tốt bằng phương pháp A;

nếu:
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có bằng chứng để cho rằng bình phương trung bình của phương pháp B không tốt bằng phương pháp A.
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 - phân vị của phân bố 
[image: image245.wmf]2
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với bậc tự do vLB và

vLB = pB - 1

8.4.9.2.2. Cả hai phương pháp là các phương pháp tiêu chuẩn mới được đề nghị

a) Độ chụm trong phòng thí nghiệm thành viên

Fr = 
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Nếu:
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không có bằng chứng để cho rằng các phương pháp có độ chụm phòng thí nghiệm thành viên khác nhau;

nếu:
Fr < 
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có bằng chứng để cho rằng phương pháp B có độ chụm phòng thí nghiệm thành viên tốt hơn phương pháp A:
nếu:

Fr > 
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có bằng chứng để cho rằng phương pháp B có độ chụm phòng thí nghiệm thành viên kém hơn phương pháp A.
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 - phân vị của phân bố F với bậc tự do của tử số vrA, và bậc tự do của mẫu số vrB.
vrA = pA(nA - 1)

vrB = pB(nB - 1)

b) Độ chụm tổng thể
FR = 
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Nếu:
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không có bằng chứng để cho rằng các phương pháp có độ chụm phòng thí nghiệm thành viên khác nhau;

nếu:

FR < 
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có bằng chứng để cho rằng phương pháp B có độ chụm tổng thể tốt hơn phương pháp A;
nếu:

FR > 
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có bằng chứng để cho rằng phương pháp B có độ chụm tổng thể kém hơn phương pháp A.
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 - phân vị của phân bố F với bậc tự do của tử số vRA và bậc tự do của mẫu số vRB và

vLA = pA - 1

vLB = pB - 1

Chú thích 5 - Nhiều bảng chỉ liệt kê 
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 - phân vị của phân bố F. Trong trường hợp này, có thể dùng hệ thức sau để tìm ra 
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  - phân vị.
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8.4.9.3. So sánh độ đúng

8.4.9.3.1. So sánh trung bình với giá trị đã được chứng nhận của mẫu chuẩn

Trung bình chung của mỗi phương pháp có thể được so sánh với giá trị được chứng nhận của mẫu chuẩn dùng như một trong các mẫu thử. Có thể sử dụng phép thử sau:
a) nếu:
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sai khác giữa trung bình chung các kết quả thử nghiệm của phương pháp và giá trị được chứng nhận là không có ý nghĩa thống kê.

b) nếu:


[image: image269.wmf][

]

B

2

rB

B

2

RB

p

/

s

/

)

n

/

1

1

(

s

2

y

-

-

>

-

m


sai khác giữa trung bình chung các kết quả thử nghiệm của phương pháp và giá trị được chứng nhận là có ý nghĩa thống kê.

Có hai trường hợp:

1) nếu
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không có bằng chứng để cho rằng phương pháp đo có độ chệch không được chấp nhận, hoặc

2) nếu
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có bằng chứng để cho rằng phương pháp đo có độ chệch không được chấp nhận;

trong đó 
[image: image272.wmf]m
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 là sai khác nhỏ nhất giữa giá trị mong muốn của các kết quả thử nghiệm của phương pháp và giá trị được chứng nhận của mẫu chuẩn mà thí nghiệm mong muốn tìm được với xác suất cao từ các kết quả thí nghiệm.

8.4.9.3.2. So sánh các giá trị trung bình của phương pháp A và phương pháp B

a) Nếu


[image: image273.wmf]0

,

2

s

y

y

B

A

£

-


sai khác giữa các giá trị trung bình của phương pháp A và phương pháp B là không có ý nghĩa thống kê;

b) Nếu


[image: image274.wmf]0

,

2

s

y

y

B

A

>

-


sai khác giữa các giá trị trung bình của phương pháp A và phương pháp B là có ý nghĩa thống kê.

Trong đó

s = 
[image: image275.wmf]2

B

2

A

s

s

+



[image: image276.wmf][

]

A

2

RA

A

2

RA

2

A

p

/

s

)

n

/

1

1

(

s

s

-

-

=



[image: image277.wmf][

]

B

2

RB

B

2

RB

2

B

p

/

s

)

n

/

1

1

(

s

s

-

-

=


Có hai trường hợp:

1) nếu
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không có bằng chứng để cho rằng sai khác giữa các độ chệch của hai phương pháp là không chấp nhận được;

2) nếu
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có bằng chứng để cho rằng sai khác giữa các độ chệch của hai phương pháp là không chấp nhận được.

trong đó 
[image: image280.wmf]l

 là sai khác phát hiện được giữa các độ chệch.

8.5. Phương pháp B là một đề nghị cho phương pháp thực hiện hàng ngày

8.5.1. Các tham số

Các tham số đáng quan tâm của các phương pháp thí nghiệm hàng ngày là trung bình dài hạn (t, độ chụm trong điều kiện lặp lại (biểu diễn dưới dạng độ lệch chuẩn lặp lại 
[image: image281.wmf]r

s

) và độ chụm trung gian (biểu diễn dưới dạng độ lệch chuẩn độ chụm trung gian với thời gian khác nhau 
[image: image282.wmf])

T

(

l

s

).
Để ước lượng các tham số này, phòng thí nghiệm cần lập một chương trình thử nghiệm giống như thử nghiệm liên phòng, thay thế số lượng các phòng thí nghiệm tham gia bằng "thời gian" (xem TCVN 6910-3). Mô hình toán học dùng để mô tả chương trình thử nghiệm này giống như chương trình thử nghiệm được sử dụng cho chương trình liên phòng, chỉ thay thế chỉ số dưới L bằng T (thay phòng thí nghiệm bằng thời gian). Trong trường hợp này, sự thay đổi về thời gian khác nhau bao gồm các sự thay đổi khác nhau thường xuất hiện trong phòng thí nghiệm, như việc hiệu chuẩn các thiết bị, khác nhau về thuốc thử, khác nhau về các phân tích, các điều kiện môi trường xung quanh… Chương trình thử giống như liên phòng cần kéo dài suốt thời gian mà các thay đổi này thường xảy ra. Quy trình để so sánh độ chụm giống như đã mô tả trong 8.4.9.3.
Có thể xác định các độ chệch này bằng cách sử dụng mỗi phương pháp với mẫu chuẩn được chứng nhận, trong đó 
[image: image283.wmf]m

 là giá trị được chấp nhận của mẫu chuẩn.

8.5.2. Phép thử độ chệch dài hạn

Tính trung bình số học dài hạn
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trong đó i và j là các chỉ số ứng với các phép đo dài hạn (độ chụm trung gian) và ngắn hạn (điều kiện lặp lại)

a) Nếu:
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sai khác giữa trung bình dài hạn và giá trị được chấp nhận là không có ý nghĩa thống kê;

b) nếu:
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sai khác giữa trung bình dài hạn và giá trị được chấp nhận là có ý nghĩa thống kê.

Có hai trường hợp:

1) nếu


[image: image287.wmf]2

/

y

m

i

d

£

m

-


không có bằng chứng để cho rằng độ chệch dài hạn của phương pháp là không được chấp nhận;

2) nếu
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có bằng chứng để cho rằng độ chệch dài hạn của phương pháp là không được chấp nhận.

trong đó 
[image: image289.wmf]m

d

 là sai khác dài hạn phát hiện được và được người làm thí nghiệm cho trước.

PHỤ LỤC A

(quy định)

Các ký hiệu và chữ viết tắt dùng trong TCVN 6910

a 
Phần bị chắn trong mối quan hệ

s = a + bm

A 
Yếu tố dùng để tính độ không đảm bảo của ước lượng

b 
Độ dốc trong mối quan hệ

s = a + bm

B 
Thành phần trong kết quả thử nghiệm biểu thị độ lệch của phòng thí nghiệm so với trung bình chung (thành phần phòng thí nghiệm của độ chệch)

B0
 Thành phần của B biểu thị tất cả các yếu tố không thay đổi trong điều kiện chụm trung gian

B(1), B(2),... Các thành phần của B biểu thị những yếu tố thay đổi trong điều kiện chụm trung gian

c 
Phần bị chắn trong mối quan hệ

Ig s = c + d Ig m

C, C’, C" Các thống kê kiểm nghiệm

Ccrit, C’crit , C"crit Các giá trị tới hạn đối với những phép kiểm nghiệm thống kê

CDp
Độ sai khác tới hạn với xác suất P
CRp
Phạm vi tới hạn với xác suất P
d
Độ dốc trong mối liên hệ

Ig s = c + d Ig m
e
 Thành phần trong kết quả thử nghiệm biểu thị sai số ngẫu nhiên tồn tại trong mọi kết quả thử nghiệm 

f
Yếu tố phạm vi tới hạn

Fp(v1, v2) Phân vị mức p của phân bố F với các bậc tự do v1 và v2
G
 Thống kê kiểm nghiệm Grubb

h 
Thống kê kiểm nghiệm nhất quán giữa các phòng thí nghiệm của Mandel

k
Thống kê kiểm nghiệm nhất quán trong phòng thí nghiệm của Mandel

LCL
Giới hạn kiểm soát dưới (hoặc giới hạn hành động hoặc giới hạn cảnh báo)

m
Trung bình chung của đặc tính thử; mức

M
Yếu tố được xem xét trong điều kiện chụm trung gian

N
Số phép lặp

n
Số kết quả thử nghiệm thu được của phòng thí nghiệm tại một mức

p
Số phòng thí nghiệm tham gia thí nghiệm liên phòng

P
Xác suất

q
Số lượng các mức của đặc tính thử nghiệm trong thí nghiệm liên phòng

r
Giới hạn lặp lại

R
Giới hạn tái lập

RM
Mẫu chuẩn

s
Ước lượng của độ lệch chuẩn


[image: image290.wmf]s

ˆ


Độ lệch chuẩn dự đoán

T
Tổng thể hoặc tổng của biểu thức nào đó

t 
Số các đối tượng thử nghiệm hoặc số nhóm

UCL
Giới hạn kiểm soát trên (hoặc giới hạn hành động hoặc giới hạn cảnh báo)

W
Yếu tố trọng số sử dụng trong tính toán hồi quy trọng số

w
Độ rộng của tập hợp các kết quả thử nghiệm

x
Dữ liệu sử dụng cho thử nghiệm Grubb

y
Kết quả thử nghiệm
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Trung bình số học của kết quả thử nghiệm
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Trung bình chung của kết quả thử nghiệm

α
Mức ý nghĩa

β
Xác suất sai lầm loại II

(
Tỷ số giữa độ lệch chuẩn tái lập và độ lệch chuẩn lặp lại ((R/(r)

(
Độ chệch phòng thí nghiệm
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Ước lượng của (
(
Độ chệch của phương pháp đo
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Ước lượng của (
(
Sự sai khác phát hiện được giữa các độ chệch của hai phòng thí nghiệm hoặc các độ chệch của hai phương pháp đo

(
Giá trị thực hoặc giá trị quy chiếu được chấp nhận của đặc tính thử nghiệm

v
Số bậc tự do

p
Tỷ số phát hiện được giữa độ lệch chuẩn lặp lại của phương pháp B và phương pháp A

(
Giá trị thực của độ lệch chuẩn

(
Thành phần của kết quả thử nghiệm biểu thị sự thay đổi theo thời gian từ lần hiệu chuẩn cuối cùng
(
Tỷ số phát hiện được giữa căn bậc hai của bình phương trung bình giữa các phòng thí nghiệm của phương pháp B và phương pháp A 

(p(v)
Phân vị
mức p của phân bố (2 với bậc tự do v
Các ký hiệu được sử dụng như chỉ số 

C
Sự khác nhau về hiệu chuẩn

E
Sự khác nhau về thiết bị

i
Chỉ số của một phòng thí nghiệm cụ thể 

I( )
Chỉ số của thước đo trung gian của độ chụm, trong dấu ngoặc chỉ loại tình huống trung gian 

j
Chỉ số của một mức cụ thể (TCVN 6910-2 (ISO 5725-2))

 
Chỉ số của một nhóm phép thử nghiệm hoặc một yếu tố (TCVN 6910-3) 

k
Chỉ số của một kết quả thử nghiệm cụ thể trong phòng thí nghiệm i ở mức j
L
Liên phòng thí nghiệm (liên phòng)

m
Chỉ số của độ chệch có thể biết được

M
Mẫu thử liên phòng

O
Sự khác nhau về người thao tác

P
Xác suất

r
Độ lặp lại

R
Độ tái lập

T
Sự khác nhau về thời gian

W
Phòng thí nghiệm thành viên

1, 2, 3 ... Đối với các kết quả thử nghiệm, đánh số theo thứ tự thu nhận chúng

(1), (2), (3) ... Đối với các kết quả thử nghiệm, đánh số theo thứ tự tăng độ lớn.

1) Hiện nay là TCVN ISO/IEC 17025 : 2001
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_17397937.unknown

_39582860.unknown

_46768112.unknown

_55629626.unknown

_56155430.unknown

_66417847.unknown

_67995149.unknown

_73741067.unknown

_78297849.unknown

_106665237.unknown

_109322565.unknown

_122568564.unknown

_125200159.unknown

_142828305.unknown

_160141689.unknown

_177087055.unknown

_190034695.unknown

_213915437.unknown

_219349798.unknown

_222441802.unknown

_224046892.unknown

_230491658.unknown

_234190694.unknown

_266697713.unknown

_278863568.unknown

_280847618.unknown

_298486757.unknown

_300417623.unknown

_303595459.unknown

_310025951.unknown

_327470664.unknown

_329332503.unknown

_337143189.unknown

_346722941.unknown

_348076898.unknown

_361994203.unknown

_367662816.unknown

_389634940.unknown

_403088646.unknown

_403093114.unknown

_408257777.unknown

_410176886.unknown

_410447706.unknown

_413171523.unknown

_419719710.unknown

_431065123.unknown

_434264070.unknown

_437434516.unknown

_437518581.unknown

_438856532.unknown

_452491485.unknown

_472365087.unknown

_490972217.unknown

_494872206.unknown

_499900702.unknown

_500680040.unknown

_504305399.unknown

_517009355.unknown

_521064644.unknown

_535495536.unknown

_555080079.unknown

_556173993.unknown

_569934809.unknown

_582072321.unknown

_585846031.unknown

_591358790.unknown

_597850190.unknown

_601952457.unknown

_609329083.unknown

_610856625.unknown

_631252027.unknown

_644280833.unknown

_647244802.unknown

_660000088.unknown

_666468691.unknown

_682081528.unknown

_684806328.unknown

_692411224.unknown

_697253368.unknown

_708326513.unknown

_713826507.unknown

_723069200.unknown

_732403689.unknown

_737898997.unknown

_742943009.unknown

_748958136.unknown

_754179281.unknown

_757455935.unknown

_763863315.unknown

_766849626.unknown

_769031834.unknown

_770310808.unknown

_773626083.unknown

_780978948.unknown

_788465045.unknown

_804284411.unknown

_813827335.unknown

_814295701.unknown

_820568195.unknown

_823028611.unknown

_828129770.unknown

_845907385.unknown

_848492440.unknown

_851950248.unknown

_853023092.unknown

_865373586.unknown

_875628710.unknown

_885333071.unknown

_901644192.unknown

_920005802.unknown

_922250880.unknown

_930207728.unknown

_933223870.unknown

_938676996.unknown

_941978432.unknown

_954113028.unknown

_957322935.unknown

_963476562.unknown

_971855363.unknown

_981766620.unknown

_991017032.unknown

_1008420672.unknown

_1010866549.unknown

_1033623708.unknown

_1038506150.unknown

_1039215679.unknown

_1046225545.unknown

_1062083051.unknown

_1066435038.unknown

_1078003973.unknown

_1092870938.unknown

_1100362711.unknown

_1106148385.unknown

_1107657819.unknown

_1128402197.unknown

_1141417241.unknown

_1150925818.unknown

_1159892208.unknown

_1161644117.unknown

_1173658010.unknown

_1183142362.unknown

_1187051164.unknown

_1187794824.unknown

_1207940772.unknown

_1214119115.unknown

_1216851154.unknown

_1240776601.unknown

_1243019179.unknown

_1255983469.unknown

_1263624971.unknown

_1266124078.unknown

_1267457482.unknown

_1272087634.unknown

_1282323543.unknown

_1283437648.unknown

_1287658788.unknown

_1290102291.unknown

_1291588881.unknown

_1293772609.unknown

_1304454118.unknown

_1306410319.unknown

_1322695750.unknown

_1331379680.unknown

_1332946346.unknown

_1333082993.unknown

_1346785025.unknown

_1348334595.unknown

_1359060952.unknown

_1362661802.unknown

_1370861914.unknown

_1386770528.unknown

_1393268400.unknown

_1407713793.unknown

_1408891033.unknown

_1409489987.unknown

_1415601441.unknown

_1417341924.unknown

_1422233897.unknown

_1430751163.unknown

_1441769628.unknown

_1449790490.unknown

_1453226222.unknown

_1464003059.unknown

_1467412888.unknown

_1478430251.unknown

_1482393293.unknown

_1489153151.unknown

_1495817982.unknown

_1500812279.unknown

_1507952923.unknown

_1508765823.unknown

_1510246032.unknown

_1515495131.unknown

_1515540695.unknown

_1517235527.unknown

_1517351948.unknown

_1517969344.unknown

_1541003936.unknown

_1542841707.unknown

_1552599037.unknown

_1573500058.unknown

_1579069533.unknown

_1582846342.unknown

_1595678572.unknown

_1597268756.unknown

_1619463190.unknown

_1630431248.unknown

_1632220254.unknown

_1640350454.unknown

_1650422561.unknown

_1661067259.unknown

_1684194174.unknown

_1689511171.unknown

_1694055816.unknown

_1694842879.unknown

_1700151819.unknown

_1706420490.unknown

_1712279349.unknown

_1727573466.unknown

_1729586480.unknown

_1735270496.unknown

_1736135163.unknown

_1737079593.unknown

_1745202192.unknown

_1754090471.unknown

_1773227776.unknown

_1781345830.unknown

_1782584634.unknown

_1787991846.unknown

_1795331509.unknown

_1797118677.unknown

_1809542987.unknown

_1812589762.unknown

_1813223034.unknown

_1820606860.unknown

_1830427215.unknown

_1834851387.unknown

_1836702493.unknown

_1844618763.unknown

_1849694961.unknown

_1853010327.unknown

_1855939528.unknown

_1870558151.unknown

_1880417928.unknown

_1882645750.unknown

_1883716007.unknown

_1891766820.unknown

_1907627737.unknown

_1914345832.unknown

_1926236305.unknown

_1930585301.unknown

_1937090815.unknown

_1937922702.unknown

_1977386942.unknown

_1978029328.unknown

_1978543519.unknown

_1985790404.unknown

_1998311661.unknown

_2003213842.unknown

_2003791630.unknown

_2006589961.unknown

_2009324279.unknown

_2012675041.unknown

_2014266516.unknown

_2015243509.unknown

_2015354533.unknown

_2021128311.unknown

_2033074534.unknown

_2039897948.unknown

_2068648825.unknown

_2076352403.unknown

_2079840454.unknown

_2082980690.unknown

_2094445715.unknown

_2111846434.unknown

_2117975403.unknown

_2118139043.unknown

_2119364834.unknown

