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Ìåòîäèêà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà — âàæíåéøàÿ åãî ñîñòàâëÿþùàÿ, ðóêîâîäñòâî ê äåéñòâèÿì

àíàëèòèêà è íîñèòåëü èíôîðìàöèè î ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ. Äëÿ ïîäòâåðæäå-

íèÿ åå ïàðàìåòðîâ è ïðèäàíèÿ ëåãèòèìíîñòè â Ðîññèè òðàäèöèîííî èñïîëüçóþò ïðîöåäóðó

ìåòðîëîãè÷åñêîé àòòåñòàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 8.563–2009. Âàëèäàöèÿ ìåòîäèê õèìè-

÷åñêîãî àíàëèçà — ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî ïîÿâèâøååñÿ â Ðîññèè ïîíÿòèå, â ñâÿçè ñ ÷åì ó

ìíîãèõ îòå÷åñòâåííûõ ñïåöèàëèñòîâ ýòîò òåðìèí âûçûâàåò íåäîïîíèìàíèå. Îäíàêî íà

ìåæäóíàðîäíîì óðîâíå îí äàâíî ïðèíÿò è àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ êà÷å-

ñòâà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Åâðîïåéñêèì ñîîáùåñòâîì ïî ìåòðîëîãèè â àíàëèòè÷åñêîé õè-

ìèè Eurachem ðàçðàáîòàíî Ðóêîâîäñòâî ïî âàëèäàöèè àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê, îïóáëèêî-

âàíî ìíîãî ñòàòåé ïî ýòîìó âîïðîñó. Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà îáîáùåíèþ ñõîæèõ ÷åðò è

èíäèâèäóàëüíûõ îñîáåííîñòåé ïðîöåññîâ àòòåñòàöèè, âàëèäàöèè è âåðèôèêàöèè ìåòîäèê

õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ðàññìîòðåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê. Îñîáîå âíè-

ìàíèå óäåëåíî ïðîöåäóðå îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè êàê âàæíåéøåìó ýòàïó ðàçðàáîòêè è

âàëèäàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà.
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Analytical method is the most important part of chemical analysis, an action guide for the analyst and car-

rier of information about the metrological characteristics. To confirm the parameters and legitimize the

methodology, Russian specialists traditionally use the procedure of metrological certification in accordance

with GOST 8.563-2009. Validation of analytical procedures or analytical methods is a concept recently ac-

cepted in Russia and causes confusion in many domestic experts. However, this internationally accepted

concept is actively used for long to assure the quality of chemical analysis. The European Community for

Metrology in Analytical Chemistry (Eurachem) has developed a guide to validation of analytical methods

“The Fitness for Purpose of Analytical Methods”; many articles have been published on this issue. This

article is devoted to generalization of the similar features and individual differences in certification, vali-

dation and verification of the methods of chemical analysis. Metrological characteristics of the analytical

methods are also considered. An emphasis is made on the procedure of estimating the uncertainty as the

most important stage in the development and validation of the analytical method.

Keywords: method of chemical analysis; procedure; attestation; validation; metrological characteristics;

correctness; precision; accuracy; quality assurance of chemical analysis.
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îñíîâû è íîâûå ýôôåêòèâíûå ìåòîäû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ», ïðîåê-

òà «Ðàçâèòèå ôóíäàìåíòàëüíûõ îñíîâ ìåòðîëîãèè êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà».



Îáåñïå÷åíèå êà÷åñòâà èñïûòàíèé âåùåñòâ è ìà-

òåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå, õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, —

àêòóàëüíàÿ çàäà÷à äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòî-

ðèé âî âñåì ìèðå. Îò ðåçóëüòàòîâ ëàáîðàòîðíûõ

èñïûòàíèé çàâèñÿò áåçîïàñíîñòü è êà÷åñòâî æèç-

íè ëþäåé, ïðîèçâîäñòâåííûå ïðîöåññû, âíåøíèé

è âíóòðåííèé òîâàðîîáîðîò è ìíîãîå äðóãîå.

Äîâåðèå ê ðåçóëüòàòàì è óðîâåíü ðàáîòû ëàáî-

ðàòîðèé îïðåäåëÿþòñÿ íàëè÷èåì êâàëèôèöèðî-

âàííîãî ïåðñîíàëà, ñîâðåìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ,

ëàáîðàòîðíîé èíôðàñòðóêòóðû è ìåòîäèê àíàëè-

çà (èçìåðåíèé, èñïûòàíèé). Íåñìîòðÿ íà ñëîæ-

íóþ âíåøíåïîëèòè÷åñêóþ îáñòàíîâêó, ñïåöèà-

ëèñòû-àíàëèòèêè ïîääåðæèâàþò òåñíûå ñâÿçè

ñ êîëëåãàìè çà ðóáåæîì, ïðèíèìàþò àêòèâíîå

ó÷àñòèå â ðàáîòå ìåæäóíàðîäíûõ ïðîôèëüíûõ

îðãàíèçàöèé, îáìåíèâàþòñÿ îïûòîì, ó÷àñòâóþò â

ñëè÷èòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, âíåäðÿþò ìåæäó-

íàðîäíûå äîêóìåíòû â ïðàêòèêó ñâîåé ðàáîòû.

Àññîöèàöèÿ «Àíàëèòèêà» ñ íà÷àëà ñâîåé äåÿ-

òåëüíîñòè íàõîäèëàñü â àâàíãàðäå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ çàðóáåæíûìè êîëëåãàìè. Ñ 2007 ã. îíà

ÿâëÿåòñÿ ïîëíîïðàâíûì ÷ëåíîì Ìåæäóíàðîäíîé

îðãàíèçàöèè ïî àêêðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé

ÈËÀÊ (ILAC), ñ 2006 ã. — ÷ëåíîì Ìåæäóíàðîä-

íîãî ñîîáùåñòâà ïî ïðîñëåæèâàåìîñòè â àíàëè-

òè÷åñêîé õèìèè ÑÈÒÀÊ (CITAC), ñ 2009 ã. —

÷ëåíîì Åâðîïåéñêîãî ñîîáùåñòâà ïî ìåòðîëîãèè

â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè Åâðàõèì (Eurachem).

È åñëè ÈËÀÊ ñîâìåñòíî ñ ìåæäóíàðîäíîé îðãà-

íèçàöèåé ïî ñòàíäàðòèçàöèè ÈÑÎ ñôîðìèðî-

âàëè íîðìàòèâíóþ áàçó äåÿòåëüíîñòè ïî àêêðå-

äèòàöèè ëàáîðàòîðèé, òî Åâðàõèì è ÑÈÒÀÊ

ïîñðåäñòâîì ìåòîäè÷åñêèõ ðóêîâîäñòâ ïîìîãàþò

ëàáîðàòîðèÿì ðåàëèçîâàòü òðåáîâàíèÿ ïî ìåòðî-

ëîãèè, îðãàíèçîâàòü ëàáîðàòîðíóþ äåÿòåëüíîñòü,

ñîçäàòü ñèñòåìó ýôôåêòèâíîãî îáåñïå÷åíèÿ è

óïðàâëåíèÿ êà÷åñòâîì.

Îïîðà äåÿòåëüíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèé — ýòî ìåòîäû è ìåòîäèêè àíàëèçà, ïîç-

âîëÿþùèå ïðè âûïîëíåíèè äîêóìåíòèðîâàííîé

ñîâîêóïíîñòè îïåðàöèé è ïðàâèë ïîëó÷èòü ðå-

çóëüòàò àíàëèçà ñ óñòàíîâëåííûìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè òî÷íîñòè (äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëè-

çà) èëè äîñòîâåðíîñòüþ (â ñëó÷àå îïðåäåëåíèÿ

êà÷åñòâåííûõ ñâîéñòâ).

Â îñíîâå ëþáîãî ìåòîäà àíàëèçà ëåæàò âû-

áîð, èññëåäîâàíèå è èçìåðåíèå àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà, ñïåöèôè÷íîãî äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî

îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà. Íà ñòàäèè ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé óñòàíàâëèâàþò ñîîò-

âåòñòâèå íàáëþäàåìûõ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ

íàëè÷èþ êîìïîíåíòîâ â îáúåêòàõ àíàëèçà. Äàëåå

ïåðåõîäÿò ê ïðèêëàäíîé ñòàäèè — êîëè÷åñòâåí-

íîìó õèìè÷åñêîìó àíàëèçó. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäè-

ìî âûáðàòü îáúåêò àíàëèçà, óñòàíîâèòü çàâèñè-

ìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò ñîïóòñòâóþùèõ

êîìïîíåíòîâ, èçó÷èòü ôîíîâûå ñèãíàëû, âîçìîæ-

íûå ïîìåõè, âûáðàòü ñïîñîáû ãðàäóèðîâêè, ïðî-

áîïîäãîòîâêè è, íàêîíåö, ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííîé

èíôîðìàöèè ðàçðàáîòàòü è àòòåñòîâàòü ìåòîäè-

êó àíàëèçà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì ðóêîâîä-

ñòâîì â ïðîöåññå âûïîëíåíèÿ ïîñòàâëåííîé àíà-

ëèòè÷åñêîé çàäà÷è.

Ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ê ñîäåðæàíèþ

àíàëèòè÷åñêîé ìåòîäèêè î÷åíü âûñîêèå è

ôîðìàëèçîâàííûå. Ñóùåñòâóþò îòå÷åñòâåííûå è

ìåæäóíàðîäíûå ñòàíäàðòû, ðåãëàìåíòèðóþùèå

ìèíèìàëüíóþ èíôîðìàöèþ, êîòîðóþ äîëæíà

ñîäåðæàòü ìåòîäèêà:

îïèñàíèå îáúåêòà àíàëèçà;

ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà, ïîäëåæàùèå îïðåäå-

ëåíèþ;

ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà;

ïðèáîðû è âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå,

ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû;

ïðèíöèï ìåòîäà àíàëèçà;

òðåáîâàíèÿ ê áåçîïàñíîñòè, îõðàíå îêðóæà-

þùåé ñðåäû è êâàëèôèêàöèè ïåðñîíàëà;

óñëîâèÿ àíàëèçà;

èíôîðìàöèÿ î ïðîáîîòáîðå;

äåòàëüíîå îïèñàíèå ïðîöåäóðû àíàëèçà,

âêëþ÷àÿ ïðîáîïîäãîòîâêó;

îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà;

ôîðìà ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ (ïðîòî-

êîë èñïûòàíèé è/èëè ñåðòèôèêàò õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà);

êîíòðîëü òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè âêëþ÷àåò êàê òâîð-

÷åñêóþ ÷àñòü, ðåàëèçóåìóþ ïîñðåäñòâîì ôóí-

äàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé, òàê

è íîðìàòèâíî ðåãóëèðóåìóþ ÷àñòü, âêëþ÷àþùóþ

îöåíêó ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè, îáåñïå÷åíèå áåçî-

ïàñíîñòè è îôîðìëåíèå ìåòîäèêè. Ôîðìóëèðîâà-

íèå àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷è, ò.å. òðåáîâàíèé ê ïå-

ðå÷íþ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ è èõ ñîäåð-

æàíèþ â îáúåêòàõ àíàëèçà, îñóùåñòâëÿþò íå àíà-

ëèòèêè, à òåõíîëîãèè, ìàòåðèàëîâåäû, ýêîëîãè,

ðàçðàáîò÷èêè è ïîòðåáèòåëè ìàòåðèàëîâ. Ðàçðà-

áîòêà òàêèõ òðåáîâàíèé — ñëîæíàÿ íàó÷íî-òåõ-

íè÷åñêàÿ ïðîáëåìà, òðåáóþùàÿ çíà÷èòåëüíûõ

çàòðàò è âðåìåíè. Íî áåç åå ðåøåíèÿ óñèëèÿ àíà-

ëèòèêîâ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îáåñöåíèâàþòñÿ.

Ïîýòîìó ïåðåä ðàçðàáîòêîé ìåòîäèêè àíàëèçà

àíàëèòèê äîëæåí äåòàëüíî îçíàêîìèòüñÿ ñ ðå-

çóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ

áûëè ñôîðìóëèðîâàíû òðåáîâàíèÿ ïî õèìè÷å-

ñêîìó ñîñòàâó îáúåêòà àíàëèçà, è ïîëîæèòü ýòè

òðåáîâàíèÿ â îñíîâó ìåòîäè÷åñêîé ðàçðàáîòêè.

Åñëè îáîáùèòü ïðèíöèïû âûáîðà àíàëèòè÷å-

ñêîãî ìåòîäà, òî îíè ñâîäÿòñÿ ê ðàíæèðîâàíèþ

ìåòîäîâ ïî òî÷íîñòè (îò ñêðèíèíãà äî ïåðâè÷íîé

ðåôåðåíòíîé ìåòîäèêè) è ó÷åòó ñîâîêóïíîñòè

ôàêòîðîâ, âêëþ÷àþùåé ñîñòàâ ïðîáû, ïðîäîëæè-
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òåëüíîñòü àíàëèçà, äîñòóïíîñòü îáîðóäîâàíèÿ,

÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé, ðàáî-

÷èé äèàïàçîí, èçáèðàòåëüíîñòü, ìåòðîëîãè÷åñêèå

ïàðàìåòðû è äð. [1].

Íà ñòàäèè èññëåäîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîç-

ìîæíîñòåé ìåòîäà èùóò ïóòè ïîëó÷åíèÿ íåèñ-

êàæåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Êîìïëåêñ-

íîå èññëåäîâàíèå ýòîãî âîïðîñà âêëþ÷àåò âûáîð

è ðàçðàáîòêó ñïîñîáà ïîäãîòîâêè ïðîá, èçó÷å-

íèå ôîðìèðîâàíèÿ îïòèìàëüíîãî àíàëèòè÷åñêî-

ãî ñèãíàëà è ìåòîäîâ åãî î÷èñòêè îò ìåøàþùåãî

âîçäåéñòâèÿ.

Âàæíåéøåé ÷àñòüþ ìåòîäèêè àíàëèçà ÿâëÿ-

åòñÿ îöåíêà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê.

Çäåñü â ïåðâóþ î÷åðåäü ïðåäëàãàåì îáðàòèòü-

ñÿ ê òåðìèíàì «àòòåñòàöèÿ» è «âàëèäàöèÿ» ìå-

òîäèê. Òåðìèí «âàëèäàöèÿ» ðàñïðîñòðàíåí çà ðó-

áåæîì, â íàøåé æå ñòðàíå îí èìååò ïîêà îãðà-

íè÷åííîå ïðèìåíåíèå. Ñâÿçàíî ýòî ñ íàëè÷èåì

ðîäñòâåííîãî ïîíÿòèÿ — «àòòåñòàöèÿ», êîòîðîå

ïðî÷íî çàêðåïëåíî â íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòàõ

ïî ìåòðîëîãèè è ïðåâðàòèëîñü â íàçâàíèå ïðî-

öåäóðû èç îáëàñòè çàêîíîäàòåëüíîé ìåòðîëîãèè

[2]. Àòòåñòàöèÿ ìåòîäèê èçìåðåíèé — èññëå-

äîâàíèå è ïîäòâåðæäåíèå ñîîòâåòñòâèÿ ìåòîäèê

èçìåðåíèé óñòàíîâëåííûì ìåòðîëîãè÷åñêèì òðå-

áîâàíèÿì ê èçìåðåíèÿì. Ïðîöåäóðà àòòåñòàöèè

ïîäðîáíî èçëîæåíà â íàöèîíàëüíîì ñòàíäàðòå

ÃÎÑÒ 8.563 [3]. Ïåðâîèñòî÷íèêîì ïîÿâëåíèÿ

òåðìèíà «âàëèäàöèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê»

äëÿ ëàáîðàòîðèé ÿâëÿåòñÿ ÈÑÎ/ÌÝÊ 17025 [4].

Â ï. 5.4.2 ýòîãî ìåæãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòà

âåðñèè 2009 ã. ïîä÷åðêíóòà íåîáõîäèìîñòü äå-

ìîíñòðàöèè ñîîòâåòñòâèÿ ìåòîäèê öåëåâîìó íà-

çíà÷åíèþ, à â ï. 7.2.2 íîâîé âåðñèè ñòàíäàðòà [5]

ýòî ïîíÿòèå ïðèâåäåíî â ÿâíîì âèäå è âêëþ÷àåò

öåëü, ïîäõîäû ê âàëèäàöèè ìåòîäèê àíàëèçà,

îöåíèâàåìûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê è èíôîð-

ìàöèþ, óêàçûâàåìóþ â ñâèäåòåëüñòâå î âàëèäà-

öèè. Ïîäðîáíî ïðîöåññ âàëèäàöèè ïðèâåäåí â ðó-

êîâîäñòâå Åâðàõèì «Âàëèäàöèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

ìåòîäèê» (2-å èçäàíèå) [6].

Òàê ÷òî òàêîå «âàëèäàöèÿ» ìåòîäèêè àíà-

ëèçà? Â íîâîé âåðñèè íàöèîíàëüíîãî ñòàíäàðòà

ÃÎÑÒ Ð 52361 2017 ã. [7] äàíî ñëåäóþùåå îïðå-

äåëåíèå: «ïîäòâåðæäåíèå íà îñíîâå ïðåäñòàâëå-

íèÿ îáúåêòèâíûõ ñâèäåòåëüñòâ òîãî, ÷òî ìåòî-

äèêà àíàëèçà âåùåñòâà (ìàòåðèàëà) îáúåêòà àíà-

ëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà

äëÿ êîíêðåòíîãî îáúåêòà èëè ãðóïïû îáúåêòîâ».

Âàëèäàöèÿ ìåòîäèêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîöåññ

îïðåäåëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ òðåáîâàíèé è ïîä-

òâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ìåòîäèêè åå öåëåâîìó

íàçíà÷åíèþ. Êîíå÷íî, â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êà-

ñàåòñÿ ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, íî îò-

äåëüíûå ïðèíöèïû â ðóêîâîäñòâå [6], íàïðèìåð,

ïî âîïðîñàì ñåëåêòèâíîñòè è ïðåäåëîâ îáíàðóæå-

íèÿ, èìåþò îòíîøåíèå ê êà÷åñòâåííîìó àíàëèçó,

ò.å. âûÿâëåíèþ ïðèñóòñòâèÿ îäíîãî èëè íåñêîëü-

êèõ àíàëèòîâ.

Ñîïîñòàâëÿÿ ìåæäó ñîáîé ïîíÿòèÿ «àòòåñòà-

öèÿ» è «âàëèäàöèÿ», ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïî

ñâîåìó öåëåâîìó íàçíà÷åíèþ îíè î÷åíü áëèçêè,

íî çíà÷èìî îòëè÷àþòñÿ ïî ñîäåðæàòåëüíîìó àñ-

ïåêòó, â òîì ÷èñëå, ïðèâåäåííîìó â äîêóìåíòàõ.

Íåêîòîðûì ôîðìàëüíûì íîâîââåäåíèåì â

ðàáîòå ëàáîðàòîðèè ÿâëÿåòñÿ ïðîöåäóðà, íà-

çûâàåìàÿ «âåðèôèêàöèÿ» ìåòîäèêè. Ñóòü ýòîãî

ïðîöåññà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ëàáîðàòîðèÿ ìî-

æåò îñâîèòü ìåòîäèêó, ïðîøåäøóþ âàëèäàöèþ,

àòòåñòàöèþ èëè ñòàíäàðòèçàöèþ, íî äîëæíà ïîä-

òâåðäèòü åå ïðèãîäíîñòü äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîá-

ñòâåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé. Ïðîöåäóðà âå-

ðèôèêàöèè ñòàíäàðòèçîâàííûõ ìåòîäèê â ëà-

áîðàòîðèè (â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè

Ð 50.2.060–2008 [8]) îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ñîçäà-

íèÿ íåîáõîäèìûõ óñëîâèé â ëàáîðàòîðèè äëÿ

ðåàëèçàöèè äàííîé ìåòîäèêè, êîíòðîëÿ âûïîë-

íåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ïðîöåäóð â ïîëíîì ñîîò-

âåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðî-

âåðêè ïðàâèëüíîñòè è ïðåöèçèîííîñòè ïîëó÷àå-

ìûõ ðåçóëüòàòîâ. Ðåçóëüòàòû âåðèôèêàöèè ìå-

òîäèêè äîëæíû áûòü îôîðìëåíû äîêóìåíòàëüíî

â âèäå ïðîòîêîëà óñòàíîâëåííûõ çíà÷åíèé ïîêà-

çàòåëåé êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðè ðåà-

ëèçàöèè êîíêðåòíîé ìåòîäèêè ÊÕÀ.

Âàëèäàöèÿ ìåòîäèêè òåñíî ñâÿçàíà ñ åå ðàç-

ðàáîòêîé: áîëüøèíñòâî õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèêè

(ñåëåêòèâíîñòü, ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ðàáî÷èé äèà-

ïàçîí, ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü, íåîïðå-

äåëåííîñòü, ðîáàñòíîñòü) îöåíèâàþò â ïðîöåññå

ðàçðàáîòêè.

Âàæíåéøèì ýòàïîì ðàçðàáîòêè è âàëèäàöèè

àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ îöåíêà íåîïðå-

äåëåííîñòè.

Â 1993 ã. ìåæäóíàðîäíàÿ îðãàíèçàöèÿ ïî

ñòàíäàðòèçàöèè ÈÑÎ â ñîòðóäíè÷åñòâå ñ ÌÁÌÂ,

ÌÝÊ, ÌÔÊÕ, ÈÞÏÀÊ, ÈÞÏÀÏ è ÌÎÇÌ îïóá-

ëèêîâàëà «Ðóêîâîäñòâî ïî âûðàæåíèþ íåîïðåäå-

ëåííîñòè â èçìåðåíèÿõ» (Guide to the Expression

of Uncertainty in Measurement), â êîòîðîì ôîð-

ìàëüíî óñòàíîâèëà îáùèå ïðàâèëà äëÿ îöåíèâà-

íèÿ è âûðàæåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè â øèðîêîì

ñïåêòðå èçìåðåíèé. Îñíîâíûìè ïîñòóëàòàìè ýòî-

ãî äîêóìåíòà áûëè ðàñêðûòèå ïîíÿòèÿ «íåîïðå-

äåëåííîñòè» è îáúÿñíåíèå ðàçëè÷èÿ ìåæäó íå-

îïðåäåëåííîñòüþ è ïîãðåøíîñòüþ, à òàêæå îïè-

ñàíèå ýòàïîâ, èç êîòîðûõ ñîñòîèò îöåíèâàíèå íå-

îïðåäåëåííîñòè, — ïîèñê èñòî÷íèêîâ íåîïðåäå-

ëåííîñòè.

Â 1995 ã. óâèäåëî ñâåò ïåðâîå èçäàíèå ðóêî-

âîäñòâà ÅÂÐÀÕÈÌ «Êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå

íåîïðåäåëåííîñòè â àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðå-

íèÿõ» (EURACHEM/CITAC Guide «Quantifying
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Uncertainty in Analytical Measurement), ñåé÷àñ

äåéñòâóåò óæå òðåòüå èçäàíèå äàííîãî ðóêî-

âîäñòâà [9] (ðèñ. 1).

Ïîðÿäîê îöåíèâàíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè â ñî-

îòâåòñòâèè ñ äàííûì ðóêîâîäñòâîì ñîñòîèò èç

ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ ñòàäèé.

Ýòàï 1. Îïèñàíèå èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû.

Ñëåäóåò ÷åòêî ñôîðìóëèðîâàòü èçìåðÿåìóþ âå-

ëè÷èíó è çàïèñàòü ñîîòíîøåíèå ìåæäó íåé è

âõîäíûìè âåëè÷èíàìè (íàïðèìåð, èçìåðÿåìûìè

âåëè÷èíàìè, êîíñòàíòàìè, çíà÷åíèÿìè ýòàëîíîâ

äëÿ ãðàäóèðîâêè è ò.ä.), îò êîòîðûõ îíà çàâèñèò.

Ýòàï 2. Âûÿâëåíèå èñòî÷íèêîâ íåîïðåäå-

ëåííîñòè. Ñëåäóåò ñîñòàâèòü ñïèñîê èñòî÷íèêîâ

íåîïðåäåëåííîñòè, âíîñÿùèõ âêëàä â íåîïðåäå-

ëåííîñòü ïàðàìåòðîâ â òîì ñàìîì ñîîòíîøåíèè,

êîòîðîå áûëî óñòàíîâëåíî íà ýòàïå 1. Ñïèñîê

ìîæåò âêëþ÷àòü è äðóãèå èñòî÷íèêè íåîïðåäå-

ëåííîñòè, íàïðèìåð, âîçíèêàþùèå èç õèìè÷å-

ñêèõ ïðåäïîëîæåíèé.

Äëÿ óäîáñòâà âûÿâëåíèÿ èñòî÷íèêîâ íåîïðå-

äåëåííîñòè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå

ñïîñîáû: àíàëèç óðàâíåíèÿ èçìåðåíèé, ñõåì

«ïðè÷èíà – ñëåäñòâèå» (ðèñ. 2), ðàññìîòðåíèå

ìåòîäèêè êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îòäåëüíûõ

îïåðàöèé.

Òèïè÷íûå èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè

òàêîâû:

ïðîáîîòáîð;

óñëîâèÿ õðàíåíèÿ ïðîáû, à òàêæå, âîçìîæíî,

ïðîäîëæèòåëüíîñòü åå õðàíåíèÿ;

èñòî÷íèêè, îáóñëîâëåííûå ïðèìåíåíèåì èç-

ìåðèòåëüíîãî è èñïûòàòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ

(íàïðèìåð, òî÷íîñòü âåñîâ, íåîïðåäåëåííîñòü

ïîääåðæàíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû è ò.ä.);

÷èñòîòà (êâàëèôèêàöèÿ) ðåàêòèâîâ;

ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòåõèîìåòðèÿ (âîçìîæíûå

ïîáî÷íûå ðåàêöèè èëè íåïîëíîòà ðåàêöèè);

óñëîâèÿ èçìåðåíèé;

âëèÿíèå ïðîáû (ñòàáèëüíîñòü, íåîäíîðîä-

íîñòü, âàðèàöèè ñîñòàâà è ò.ä.);

îøèáêè âû÷èñëåíèé (íàïðèìåð, ýôôåêòû îê-

ðóãëåíèÿ, íåñîâåðøåíñòâà ãðàäóèðîâêè);

ïîïðàâêà õîëîñòîãî îïûòà;

âëèÿíèå îïåðàòîðà;

ñëó÷àéíûå ýôôåêòû.

Ñëó÷àéíûå ýôôåêòû âíîñÿò âêëàä â íåîïðå-

äåëåííîñòü âñåõ àíàëèòè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé.

Ýòîò ïóíêò íåîáõîäèìî âêëþ÷àòü â ïåðå÷åíü èñ-

òî÷íèêîâ íåîïðåäåëåííîñòè â ëþáîì ñëó÷àå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèâåäåííûå èñòî÷-

íèêè íåîïðåäåëåííîñòè íåîáÿçàòåëüíî ÿâëÿþòñÿ

íåçàâèñèìûìè.

Ýòàï 3. Êîëè÷åñòâåííîå âûðàæåíèå ñîñòàâ-

ëÿþùèõ íåîïðåäåëåííîñòè. Íåîáõîäèìî îöåíèòü

çíà÷åíèå íåîïðåäåëåííîñòè, ïðèñóùåé êàæäîìó

âûÿâëåííîìó ïîòåíöèàëüíîìó èñòî÷íèêó. Äëÿ

ýòîãî ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèé ïî âàëèäàöèè ìåòîäèêè, äàííûå

êîíòðîëÿ êà÷åñòâà, äàííûå ìåæëàáîðàòîðíûõ

èñïûòàíèé è ò.ä.

Ýòàï 4. Âû÷èñëåíèå ñóììàðíîé íåîïðåäå-

ëåííîñòè. Èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ íà ýòàïå 3,

ñîñòîèò èç ðÿäà êîëè÷åñòâåííî îïèñàííûõ âêëà-

äîâ â îáùóþ íåîïðåäåëåííîñòü, ñâÿçàííûõ ëèáî ñ

îòäåëüíûìè èñòî÷íèêàìè, ëèáî ñ ñóììàðíûìè

ýôôåêòàìè íåñêîëüêèõ èñòî÷íèêîâ. Ýòè âêëàäû

ñëåäóåò âûðàçèòü â âèäå ñòàíäàðòíûõ îòêëîíå-

íèé è ïðîñóììèðîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñóììàðíîé

ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè èñïîëüçóþò ñî-

îòâåòñòâóþùèé êîýôôèöèåíò îõâàòà.

Ïîäõîäû ê âàëèäàöèè

Ïðåäëîæåíî äâà îñíîâíûõ ïîäõîäà ê âàëèäà-

öèè: ìåæëàáîðàòîðíîå ñðàâíåíèå è èññëåäîâàíèå

â îäíîé ëàáîðàòîðèè. Ìåæëàáîðàòîðíûì ýêñ-

ïåðèìåíòàì ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî íîð-

ìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ, îñíîâîïîëàãàþùèì èç

êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðò ÃÎÑÒ ÈÑÎ/ÌÝÊ

5725–2002 [10]. Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè, ïðè-

ìåíÿåìîé â øèðîêîé îáëàñòè, ñ âîçìîæíûì ïåðå-

âåäåíèåì åå â ðàíã «ñòàíäàðòíîé» ïðîâåäåíèå

ìåæëàáîðàòîðíîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåä-
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ïî÷òèòåëüíûì ñïîñîáîì âàëèäàöèè. Ïî ìåæäó-

íàðîäíûì ïðàâèëàì, åñëè ìåòîäèêà áûëà âà-

ëèäèðîâàíà îðãàíèçàöèåé, ðàáîòàþùåé â ñîîò-

âåòñòâèè ñî ñòàíäàðòàìè ÈÑÎ, CEN èëè AOAC

International, òî ëàáîðàòîðèè, ïðèìåíÿþùåé

äàííóþ ìåòîäèêó, íåîáõîäèìî ëèøü âåðèôèöè-

ðîâàòü çàÿâëåííûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè,

÷òî ñíèæàåò íàãðóçêó äëÿ ëàáîðàòîðèé.

Âíóòðèëàáîðàòîðíûé ïîäõîä ïðèìåíÿþò

òîãäà, êîãäà ìåòîäèêà íóæíà äëÿ âíóòðåííåãî

èñïîëüçîâàíèÿ è íå ïðåòåíäóåò íà ñòàòóñ «ñòàí-

äàðòíîé» äëÿ ïðèìåíåíèÿ øèðîêèì êðóãîì îðãà-

íèçàöèé. Âîïðîñ ïðèçíàíèÿ âàëèäàöèè äàííîé

ìåòîäèêè â ðåãóëèðóåìîé ñôåðå ðåøàåò, íàïðè-

ìåð, ðåãóëèðóþùèé îðãàí.

Îáúåì âàëèäàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ

Ìåæäóíàðîäíàÿ ïðàêòèêà â äàííîì âîïðîñå

îñòàâëÿåò ïðåðîãàòèâó çà ëàáîðàòîðèåé. Êîíå÷-

íî, íîìåíêëàòóðà èññëåäóåìûõ õàðàêòåðèñòèê

ìåòîäèê ìîæåò áûòü ðåãëàìåíòèðîâàíà îòðàñëå-

âûìè äîêóìåíòàìè èëè íîðìàòèâíûìè àêòàìè.

Òàê, ê ïðèìåðó, â ôàðìàöåâòè÷åñêîé îòðàñëè [11]

òàêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ÿâëÿþòñÿ: ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ; ïðåäåë êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ; ñåëåêòèâíîñòü (ñïåöèôè÷íîñòü); ðàáî÷èé

äèàïàçîí; ïðàâèëüíîñòü; ïðåöèçèîííîñòü.

Òùàòåëüíîå ïëàíèðîâàíèå îáúåìà âàëèäàöè-

îííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü

óñèëèÿ è çàòðàòû. Êàê ñëåäóåò èç ïóíêòà 5.4.5.3

ñòàíäàðòà ÈÑÎ/ÌÝÊ 17025 «âàëèäàöèÿ (îöåí-

êà ïðèãîäíîñòè) — ýòî âñåãäà êîìïðîìèññ ìåæ-

äó çàòðàòàìè, ðèñêîì è òåõíè÷åñêèìè âîçìîæ-

íîñòÿìè».

Õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè

Ðàññìîòðèì õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè, êîòî-

ðûå îöåíèâàþòñÿ ïðè âàëèäàöèè.

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ — ýòî ìèíèìàëüíîå ñî-

äåðæàíèå èñêîìîãî êîìïîíåíòà, êîòîðîå ìîæíî

îáíàðóæèòü èññëåäóåìûì ìåòîäîì, ò.å. îòëè÷èòü

ïîëåçíûé ñèãíàë îò ôîíà: Cîá = kSõ.î, ãäå Sõ.î —

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîïðàâêè õîëîñòîãî

îïûòà; k — êîíñòàíòà, îòðàæàþùàÿ çàäàííóþ

äîâåðèòåëüíóþ âåðîÿòíîñòü. Îöåíêà ïðåäåëà îá-

íàðóæåíèÿ ïî 3S-êðèòåðèþ îçíà÷àåò, ÷òî â 99

ñëó÷àÿõ èç 100 èçìåðåííûé àíàëèòè÷åñêèé ñèã-

íàë äåéñòâèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò èñêîìîìó êîì-

ïîíåíòó, à íå ÿâëÿåòñÿ ëîæíûì, èñòî÷íèê êîòî-

ðîãî — ôîí.

Â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå âìåñòî ïðåäåëà îá-

íàðóæåíèÿ ÷àñòî èñïîëüçóþò ïîíÿòèå ïðåäåëà

îïðåäåëåíèÿ Cîï, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ìèíè-

ìàëüíîìó ñîäåðæàíèþ èñêîìîãî êîìïîíåíòà

(ïðèìåñè), îïðåäåëÿåìîãî ñ îòíîñèòåëüíûì ñòàí-

äàðòíûì îòêëîíåíèåì, íå ïðåâûøàþùèì âåëè-

÷èíó 33 % îòí. Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ íàõîäÿò ïî

òîé æå ôîðìóëå, ÷òî è Cîá, íî âìåñòî õîëîñòîãî

îïûòà ïðîâîäÿò ìíîãîêðàòíûé àíàëèç ìàòðè÷-

íîãî, íî íå ñîäåðæàùåãî àíàëèò îáðàçöà, è ïîëó-

÷åííîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå Sâ÷â èñïîëüçóþò

âìåñòî Sõ.î â ñîîòâåòñòâóþùåé ôîðìóëå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îöåíêó ïðåäåëîâ îáíà-

ðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ íå ñëåäóåò ïðîâîäèòü àâ-

òîìàòè÷åñêè, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìû

äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ, â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü, äëÿ êîððåêòíîãî ïðîâåäåíèÿ õîëîñòîãî îïû-

òà (íàïðèìåð, ó÷åòà ïîâåðõíîñòíûõ çàãðÿçíåíèé

îáðàçöà è ñîäåðæàíèÿ âíåñåííûõ èçâíå çàãðÿç-
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Ðèñ. 2. Ïðèìåð ñõåìû «ïðè÷èíà – ñëåäñòâèå» (ñõåìà Èñèêàâû)



íåíèé), à òàêæå âûáîðà îïîðíîãî âûñîêî÷èñòîãî

âåùåñòâà èëè ìàòðè÷íîãî ìàòåðèàëà, ñîäåðæà-

ùåãî ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èñêîìîãî êîìïî-

íåíòà.

Ïðåöèçèîííîñòü — îáùåå ïîíÿòèå, îòðà-

æàþùåå áëèçîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ äðóã ê

äðóãó.

Ïîâòîðÿåìîñòü îòðàæàåò èçìåí÷èâîñòü ðå-

çóëüòàòîâ ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé îäíèì àíà-

ëèòèêîì ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî è òîãî æå îáî-

ðóäîâàíèÿ ÷åðåç êîðîòêèå ïðîìåæóòêè âðåìåíè

è ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ïîíÿòèÿ ïðåöèçè-

îííîñòè.

Âîñïðîèçâîäèìîñòü — ìàêñèìàëüíàÿ âàðèà-

öèÿ ðåçóëüòàòîâ ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ

â ðàçíûõ ëàáîðàòîðèÿõ ðàçíûìè àíàëèòèêàìè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ïðèáîðîâ — ÿâëÿåòñÿ

ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ïîíÿòèÿ «ïðåöèçèîííîñòü».

Äðóãèì, áîëåå ñëîæíûì äëÿ îöåíêè ïàðàìåò-

ðîì ïîãðåøíîñòè ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëüíîñòü àíà-

ëèçà (ñìåùåíèå) — ñòåïåíü áëèçîñòè ïîëó÷åííî-

ãî ðåçóëüòàòà èçìåðåíèÿ ê ïðèíÿòîìó îïîðíîìó

çíà÷åíèþ.

Îñíîâíûå ñïîñîáû îöåíêè ïðàâèëüíîñòè:

ñðàâíåíèå ñî ñòàíäàðòíûì îáðàçöîì; ñðàâíåíèå

ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ ìåòîäîâ è ëàáîðàòîðèé

(ìåæìåòîäíûé è ìåæëàáîðàòîðíûé ýêñïåðè-

ìåíò); ìåòîä «ââåäåíî – íàéäåíî».

Îáîáùåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà èçìåðåíèÿ,

âêëþ÷àþùàÿ ñîâìåñòíóþ îöåíêó ïðåöèçèîí-

íîñòè è ïðàâèëüíîñòè, íàçûâàåòñÿ òî÷íîñòüþ.

Â îòëè÷èå îò îöåíêè ïðåöèçèîííîñòè ïðî-

öåäóðà ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ñïåöèôè÷-

íà äëÿ êàæäîãî âèäà àíàëèçà è êàæäîãî îáúåêòà

èññëåäîâàíèé, ò.å. íå ÿâëÿåòñÿ ñòðîãî ôîðìàëèçî-

âàííîé è òðåáóåò èíäèâèäóàëüíîãî è òâîð÷åñêîãî

ïîäõîäà.

Ýòî ïîëîæåíèå îòíîñèòñÿ ê âûáîðó è èçãîòîâ-

ëåíèþ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, îöåíêå èõ àäåêâàò-

íîñòè èññëåäóåìîìó âåùåñòâó, âûáîðó ìåòîäîâ,

ëàáîðàòîðèé è ïðîöåäóð äëÿ ìåæëàáîðàòîðíûõ

ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé, îáðàáîòêå ïîëó÷åí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ. Ïîäòâåðæäåíèå ïðàâèëüíîñòè

àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé

ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà.

Ñåëåêòèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîé ìåòîäèêè —

ýòî ñòåïåíü ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ êîíêðåòíûõ àíàëèòîâ â ñìåñÿõ è ìàòðèöàõ

áåç ïîìåõ îò äðóãèõ êîìïîíåíòîâ, îáëàäàþùèõ

àíàëîãè÷íûìè ñâîéñòâàìè. Â ôàðìàöåâòè÷åñêîé

îòðàñëè âìåñòî òåðìèíà «ñåëåêòèâíîñòü» ïðèìå-

íÿåòñÿ òåðìèí «ñïåöèôè÷íîñòü». Ýòî îäèí èç òåõ

ïîêàçàòåëåé, êîòîðûå ïîäðàçóìåâàþò êîìïëåêñ

ïðåäâàðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ

íà î÷èñòêó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, âêëþ÷àÿ

ñïîñîáû õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ïðîáû —

ñîðáöèþ, ýêñòðàêöèþ, õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàç-

äåëåíèå, êîíöåíòðèðîâàíèå è ò.ä.

Ðàáî÷èé äèàïàçîí ìåòîäèêè îïðåäåëÿåò

èíòåðâàë, â êîòîðîì îíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü

ðåçóëüòàòû ñ ïðèåìëåìîé íåîïðåäåëåííîñòüþ.

Íèæíÿÿ ãðàíèöà ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ñîîòâåò-

ñòâóåò ïðåäåëó êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ,

âåðõíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿìè,

ïðè êîòîðûõ íà÷èíàþò íàáëþäàòüñÿ òàêèå

àíîìàëèè íà ãðàäóèðîâî÷íîì ãðàôèêå, êàê, íà-

ïðèìåð, ïëàòî èëè íàñûùåíèå, îòêëîíåíèå îò

ëèíåéíîñòè.

Ðîáàñòíîñòü (èëè óñòîé÷èâîñòü) àíàëèòè-

÷åñêîé ìåòîäèêè — ýòî «ìåðà åå ñïîñîáíîñòè ñî-

õðàíÿòü ðàáî÷èå õàðàêòåðèñòèêè ïðè íåáîëüøèõ,

íî íåñëó÷àéíûõ èçìåíåíèÿõ ïàðàìåòðîâ ïðè ðåà-

ëèçàöèè ìåòîäèêè». Ýòàïû àíàëèçà, íåäîñòàòî÷-

íî òùàòåëüíîå âûïîëíåíèå êîòîðûõ ìîæåò îêà-

çàòü çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàò, äîëæ-

íû áûòü èäåíòèôèöèðîâàíû, è äëÿ îöåíêè ðî-

áàñòíîñòè ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâåñòè «òåñò íà

óñòîé÷èâîñòü», â êîòîðûé âêëþ÷åíû: îïðåäå-

ëåíèå ýôôåêòà îò êàæäîãî èçìåíåíèÿ óñëîâèé íà

ðåçóëüòàò èçìåðåíèé; ðàíæèðîâàíèå èçìåíÿå-

ìûõ ïàðàìåòðîâ ïî âëèÿíèþ íà õàðàêòåðèñòèêè

ìåòîäèêè; ïðîâåðêà ïî ñòàòèñòè÷åñêèì êðèòå-

ðèÿì äëÿ îöåíêè ñòàòèñòè÷åñêîé çíà÷èìîñòè íà-

áëþäàåìûõ ýôôåêòîâ.

Ñòðóêòóðà âàëèäèðîâàííîé ìåòîäèêè ìàëî

îòëè÷àåòñÿ îò àòòåñòîâàííîé ìåòîäèêè àíàëèçà,

ïîýòîìó íå èìååò ñìûñëà îñòàíàâëèâàòüñÿ íà

ýòîì ïîäðîáíî.

Äàííûå âàëèäàöèè èñïîëüçóþò ïðè êîíòðî-

ëå êà÷åñòâà êàê âî âíóòðèëàáîðàòîðíîì, òàê è

âíåøíåì ðåæèìàõ. Îïóáëèêîâàíî áîëüøîå êîëè-

÷åñòâî ðóêîâîäñòâ, ìîíîãðàôèé è íîðìàòèâíûõ

äîêóìåíòîâ ïî ñïîñîáàì âíóòðèëàáîðàòîðíîãî

êîíòðîëÿ. Ïîâòîðÿþùèéñÿ àíàëèç ñòàáèëüíûõ

ðàáî÷èõ ïðîá, ïðîá ñ äîáàâêàìè, ñëåïûõ (øèôðî-

âàííûõ) è êîíòðîëüíûõ ïðîá, âåäåíèå êîíòðîëü-

íûõ êàðò — ñàìûå ðàñïðîñòðàíåííûå ñïîñîáû

â àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ. Ñ îäíîé ñòîðîíû,

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îöåíèâàþò ïóòåì ñîïî-

ñòàâëåíèÿ ñ ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè, ïîëó÷åííûìè â ïðîöåññå âàëèäàöèè. Ñ äðó-

ãîé ñòîðîíû, ñî âðåìåíåì âíóòðèëàáîðàòîðíûé

êîíòðîëü êà÷åñòâà ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü óòî÷-

íåíèþ ìåòðîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìåòîäèê

àíàëèçà.

Âíåøíèé êîíòðîëü êà÷åñòâà — ýòî ó÷àñòèå

â ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ ýêñïåðè-

ìåíòàõ, ïðîâåðêå êâàëèôèêàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò

îöåíèòü è/èëè ïîäòâåðäèòü âîñïðîèçâîäèìîñòü

ìåòîäèêè, âûÿâèòü ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãðåø-

íîñòè, à òàêæå ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ñðåäñòâîì ìîíè-

òîðèíãà ñòåïåíè ýêâèâàëåíòíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ
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ðåçóëüòàòîâ êàê íà ãîñóäàðñòâåííîì, òàê è ìåæ-

äóíàðîäíîì óðîâíÿõ.

Âàëèäàöèÿ ìåòîäèê

êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà

Êà÷åñòâåííûé àíàëèç òðåáóåò ñîâåðøåííî

èíîãî ïîäõîäà äëÿ îïèñàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìå-

òîäèê è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ìåòîäèêà êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ôàêòè÷åñêè

äàåò îòâåò «äà/íåò» ïðè çàäàííîé êðèòè÷åñêîé

êîíöåíòðàöèè àíàëèòà. ×òîáû îõàðàêòåðèçîâàòü

ìåòîäèêó êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, öåëåñîîáðàçíî

èñïîëüçîâàòü ìåòîäèêó êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà

ñ ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè âûñøåãî

ïîðÿäêà (ðåôåðåíòíàÿ ìåòîäèêà), íàïðèìåð, ñ

ìåíüøèì ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ. Äëÿ ìåòîäèê

êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïðåöèçèîííîñòü íåâîç-

ìîæíî âûðàçèòü â âèäå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ

èëè îòíîñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ, íî

ìîæíî âûðàçèòü â âèäå äîëåé èñòèííî- è ëîæíî-

ïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, à òàêæå èñòèííî- è

ëîæíîîòðèöàòåëüíûõ. Äèàãíîñòè÷åñêàÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü — îñíîâíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ìåòîäèêè

êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà, îòðàæàþùàÿ ñïîñîáíîñòü

îáíàðóæèâàòü ìàëûå êîëè÷åñòâà àíàëèòà â ïðîáå

è âûäàâàòü äâîè÷íûé îòâåò òèïà «äà/íåò» ïðè çà-

äàííîì óðîâíå âåðîÿòíîñòè.

Ñåëåêòèâíîñòü ìåòîäèêè êà÷åñòâåííîãî

àíàëèçà — ýòî ñïîñîáíîñòü ïîëó÷àòü ðåçóëüòàòû,

íà êîòîðûå íå îêàçûâàþò âëèÿíèå ìàòðè÷íûå

ýôôåêòû. ×åì âûøå ñåëåêòèâíîñòü, òåì âûøå

íàäåæíîñòü èäåíòèôèêàöèè è êëàññèôèêàöèè

ïðîá [1].

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ââåäåíèå â Ðîñ-

ñèè íîâîãî ïîíÿòèÿ «âàëèäàöèÿ» â ïðàêòèêó àíà-

ëèòè÷åñêîé ðàáîòû ïðîèñõîäèò ñ ó÷åòîì îáùåãî

îïûòà ïî àòòåñòàöèè ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî

õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Îñíîâíûå ïðèíöèïû ïî

ðàçðàáîòêå ìåòîäèê è îöåíêå ìåòðîëîãè÷åñêèõ

õàðàêòåðèñòèê ìíîãèì ñïåöèàëèñòàì-àíàëè-

òèêàì çíàêîìû, à êîíñåíñóñ â îáëàñòè òåðìèíî-

ëîãèè ïîçâîëÿåò àíàëèòèêàì âî âñåì ìèðå ïðè-

äåðæèâàòüñÿ åäèíûõ ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ àê-

òóàëüíûõ è ñëîæíûõ ïðîáëåì àíàëèòè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ.
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